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Resumo

Nesta monografia estudaram-se as propriedades magnéticas do composto ZnO dopado com
ions de Co. Os modelos tedricos empregados foram Modelo de Ising 3D para um sistema de
spin S = ;, e o0 modelo de Heisenberg Classico, a partir dos quais os resultados puderam
ser obtidos por simula¢ao computacional via Método de Monte Carlo. A caracterizacao de
fases magnéticas do material foi possivel a partir da andlise quantitativa dos resultados
obtidos para o parametro de ordem, magnetizagao, calor especifico e susceptibilidade
magnética. Esses resultados foram avaliados para interagoes de curto alcance entre os
ions magnéticos, considerando-se primeiros e segundos vizinhos, diferentes concentragoes
de dopantes, variadas temperaturas e diferentes intensidades nas constantes de interacao
magnética, J;;.

Palavras-chave: Modelo de Ising, Modelo de Heisenberg Cléssico, Método de Monte
Carlo, Oxido de Zinco.
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Abstract

In this monograph the magnetic properties of the ZnO compound doped with Co ions
were studied. The theoretical models used were the 3D Ising model for a spin system
S = 2 and the Classical Heisenberg model , from which the results could be searched by
computer simulation via the Monte Carlo Method. The characterization of the material’s
magnetic phases was possible from the quantitative analysis of the results obtained for the
order parameter, magnetization, specific heat and magnetic susceptibility. These results
were extracted for short-range interactions between the magnetic ions, considering first
and second neighbors, different dopant sites, varied installed and different intensities in
the magnetic interaction constants, J;;.

Keywords: Ising Model, Classic Heisenberg Model, Monte Carlo Method, Zinc Oxid.
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Capitulo 1

Introducao Geral

1.1 Os Semicondutores Magnéticos Diluidos

Os semicondutores magnéticos diluidos (SMD) sdo materiais semicondutores aos
quais se incorporam fons magnéticos dopantes, a baixas concentragoes (Figura 1.1), o que
viabiliza a coexisténcia de propriedades intrinsecas dos semicondutores (ex.: transporte
éptico e eletronico) e de propriedades magnéticas (ex.: ferromagnetismo) [1, 2, 3]. Essa
classe de materiais emergiu com o advento da spintronica juntamente com a possibilidade
de elevar a capacidade e poder no processamento de dados, densidade de memoéria e arma-
zenamento de informacgoes e miniaturizar ainda mais os dispositivos eletronicos, oticos e
magnéticos, aproveitando-se dos graus de liberdade da carga elétrica e do spin eletronico
[4, 5].

Esses materiais sao sintetizados em laboratério, o que significa que para além do

otk eouw doee
é ‘ ¢ 0°0°0%0 o'o'o*o
’ ‘ ‘ 0%%:% o'o‘o’o

() Element | (nonmagnetic) ) Element Il (nonmagnetic) l*Ehm-.-em Il {rreagnetic)

Figura 1.1: Representagao dos vérios tipos de semicondutores. A figura A trata-se de um semicondutor
dopado com alta concentracao de ions magnéticos. O lado B ilustra um semicondutor dopado com ions
que nao sao magnéticos. A figura C representa um semicondutor dopado com fons magnéticos em baixas
concentracoes. Fonte: obtido em [6].



dominio das técnicas de controle e deteccao de spin, a obtencao de SMDs também é um
desafio na consolidagao desse tipo de tecnologia (spintronica). Os resultados mostram que
a sintese dos SMDs influencia diretamente as propriedades finais do material, de modo
que sistemas de composicoes similares possam apresentar propriedades distintas [6, 7).

Os semicondutores mais usados (Si, Ge, GaAs e ZnO) nao possuem carater magnético
intrinseco, devido a falta de fons com momento magnético permanente na sua composicao.
Sendo assim, é necessario inserir fons magnéticos na rede cristalina semicondutora. Os
fons usados sdo metais de transicao (Fe, Cr, V, Co, Mn, Ni) e terras raras (Eu, Gd,
Nd). Esses fons possuem subniveis eletronicos parcialmente preenchidos, o que da origem
a momentos magnéticos resultantes e nao nulos em sua estrutura atomica. A pesquisa
de materiais nessa drea € extensa, e diversas matrizes semicondutoras adequadas ja sao
conhecidas, tais como: 6xido de titanio (TiOy), sulfeto de zinco (ZnS), éxido de zinco
(Zn0O), e mais amplamente, compostos dos grupos I1I-V e II-VI [6].

Certamente, um dos materiais mais pesquisados como matriz de SMD ¢é o Oxido
de Zinco (Zn0O). No ano de 2000 Dietl et al apresentou um modelo teérico no qual propos
que o ferromagnetismo desejado poderia ocorrer nessa estrutura, mediado por portado-
res livres, com temperatura critica igual ou acima da temperatura ambiente [8]. Esse
fenomeno, segundo o Dietl et al ocorreria devido as interagoes do tipo RKKY, em que
ha uma polarizacao de spin dos ifons magnéticos devido a superposicao das fungoes de
onda dos orbitais d dos fons magnéticos e dos portadores presentes no material. Desde
entao diversos trabalhos tratando da dopagem do Oxido de Zinco com metais de transicao
foram realizados, tendo ja sido observado experimentalmente o ferromagnetismo quando
dopado com Mn e Co [3, 9].

A dificuldade em desenvolver SMDs ou materiais spintronicos para dispositivos de
uso comercial e circuitos integrados, decorre de varios fatores, dentre os quais: principal-
mente nos SMDs cuja matriz semicondutora seja de 6xidos, os limites de solubilidade dos
ions magnéticos sao baixos, as diferencas na estrutura cristalina, parametros de rede e
propriedades fisicas e quimicas do material magnético a ser introduzido na matriz semi-
condutora desses compostos sao incompativeis entre si e as baixas temperaturas de Curie
de cerca de 100K também sao limitantes para a producao comercial desses dispositivos

[1, 2, 3, 10].
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Figura 1.2: (a) Estrutura cristalina caracteristica do ZnO - wurtzita. (b) Estrutura de bandas do ZnO.
Fonte: adaptado de [11].

1.2 Propriedades Gerais do Oxido de Zinco

O éxido de zinco (Zn0O) é um semicondutor II-VI com gap de banda direto (Figura
1.2(b)) de energia aproximadamente igual a 3,4eV (a temperatura ambiente)[6]. Nor-
malmente é encontrado na natureza na forma de um mineral denominado zincita e se
cristaliza na forma hexagonal, mais conhecida como wurtzita (Figura 1.2(a)).

No arranjo cristalino, &tomos de oxigénio sao dispostos por toda a estrutura hexa-
gonal enquanto os atomos de zinco ocupam posicoes intersticiais. Cada atomo de oxigénio
é rodeado por quatro atomos de zinco e vice-versa, formando um tetraedro. As ligagoes
entre os atomos, sao covalente, porém, um carater ionicio substancial é observado, devido
as diferencas de cargas entre os elementos que formam o composto (Zn e O), o que ex-
plica o elevado valor do gap de energia uma vez que a mobilidade de portadores livres e
a transicao entre as bandas de valéncia e condugao, sao menos intensas.

Os semicondutores ZnO sao de tipo n e os portadores livres originam-se, sobre-
tudo, de impurezas e defeitos intersticiais, porém, com a incorporacao de ions dopantes,
a densidade de portadores livres pode aumentar significativamente e os efeitos dessa do-
pagem refletem na condutividade do material. Talvez a vantagem mais relevante que este
material apresente do ponto de vista de aplicagoes em dispositivos eletronicos seja o seu
gap de energia direto de 3,4eV, que em principio permite aplicacoes optoeletronicas nas
regices do azul e UV do espectro [11]. As aplicagdes sao amplas, desde optoeletronica,
incluindo diodos emissores de luz, diodos de laser a fotodetectores [12]. Quando dopado

com fons magnéticos o ZnO pode ser sintetizado na forma de um SMD, sendo os metais
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Figura 1.3: Padrao de Difracao de Raios X de uma amostra do tipo Zn;_,Co,O para vérias concentracoes
x diferentes e para o ZnO puro. Fonte: Obito em [9].

de transicao mais comumente utilizados para essa finalidade.

A dopagem, com atomos de Co ou Mn, por exemplo, ocorre de modo substitu-
cional, isto é, um atomo dopante substitui um atomo de zinco na rede original. Isso
decorre do fato de que a valéncia do Zn é 2+, perfeitamente compativel com a maioria
dos fons magnéticos de subniveis 3d. Essa substituicao provoca pequenas perturbagoes
relacionadas a estabilidade das ligagoes, porém, nao chega a modificar a estrutura cris-
talina original - o que pode ser verificado através dos padroes da Difracao de Raios X
(Figura 1.3) [9]. Além disso, a substituicdo dos anions da matriz semicondutora pelos
ions dopantes, favorece o aumento na concentracao de portadores livres, que é o caso do
Mn introduzido na estrutura GaAs [6, §].

O que se torna relevante é que os ions magnéticos utilizados como dopantes, agre-
gam nao apenas as propriedades semicondutoras do ZnQO, o que seria equivalente a afirmar
que a estrutura de bandas e o gap de energia sao eventualmente modificados. Mas, so-
bretudo, o semicondutor passa a apresentar propriedades magnéticas de interesse, como
ordenamento ferro ou antiferromagnético. Os SMDs baseados em ZnO podem ser fa-
cilmente depositados na forma de filmes finos e tem amplas aplicacoes em dispositivos
eletronicos, como condutores transparentes, sensores de gas, guias de onda opticos e fon-

tes de LASER ultravioleta [13].



A solubilidade dos fons magnéticos dentro de filmes finos de ZnO depende dos raios
atomicos e do estado de valéncia dessas impurezas [6]. Os fons Co*™ apresentam limites
de solubilidade muito altos entre todas as espécies de ifons de transi¢ao, porém, alguns
trabalhos mostraram que existe uma dependéncia da solubilidade com a concentracao de
dopantes, devido as diferencas nos processos de crescimento de filmes finos [7].

Com base na previsao tedrica de ferromagnetismo em ZnO dopado, foram testadas
composigoes do tipo Zn;_,M,O, (M = Sc, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni e Cu). Os resultados
sugerem que o ordenamento ferromagnético de Mn é favorecido quando mediado por
portadores livres, especialmente buracos, introuduzidos na matriz [1, 6, 7, 8]. Entretanto,
a reproducao dos resultados experimentais tem sugerido que ha uma forte dependéncia do
método de sintese e crescimento da amostra no ferromagnetismo observado. O crescimento
de filmes por meio da técnica MBE a laser apresenta resultados completamente opostos,
de modo que nenhum acoplamento ferromagnético pode ser detectado [7].

O acoplamento antiferromagnético é dominante nesses materiais, e ocorre princi-
palmente devido as cadeias de ions magnéticos mediados por anions de oxigénio, os quais

dao origem ao acoplamento antiparalelo dos momentos magnéticos de spin.

1.3 Objetivos Gerais

Discorridas as motivagoes para o presente trabalho, o objetivo geral é estudar, do
ponto de vista tedrico, as propriedades gerais de um semicondutor magnético diluido,
cuja matriz principal é o ZnO, incorporado com fons magnéticos de Co?*, formando um
sistema do tipo Zn;_,Co,0, onde x é a concentracao de dopantes. Para isso, buscou-se
compreender a origem e natureza das interagoes microscopicas que resultam no ordena-
mento magnético da matéria. Em seguida, foi utilizado um modelo tedrico para descrever
quantitativamente o sistema de interesse, sendo este o Modelo de Ising 3D. A partir disso,
o problema foi abordado através de simulacao de Monte Carlo para obtencao de resul-
tados quantitativos que possibilitaram a caracterizacao do sistema e de suas propriedaes
magnéticas e avaliar a viabilidade de tal modelo. Tais resultados de interesse sao: magne-
tizacdo (M), calor especifico (C,,), susceptibilidade magnética () e parametro de ordem
de Edwards-Anderson (Qg4). Finalmente, as simulagoes computacionais baseadas no mo-

delo de Heisenberg, com spins cléssicos, foram realizadas para comparacao dos resultados



obtidos com o modelo de Ising.

1.4 Objetivos Especificos

e Estudar as interacoes magnéticas na cadeia Co-O-Co a luz da Mecanica Quantica

(Interagoes de Supertroca).

e Descrever o sistema de interesse (Zn;_,Co,O) utilizando o modelo de Ising 3D com
3
spins discretos (S = 5), verificando a viabilidade do modelo em descrever um

sistema quantico.

e Obter resultados aproximados e caracterizar o sistema a partir do Método de Monte
Carlo via algoritmo de Metrépolis e comparar os resultados do modelo de Ising-3D

com aqueles obtidos para o modelo de Heisenberg.



Capitulo 2

Fundamentacao Tedrica

2.1 Magnetismo na Matéria

Nas secoes a seguir, foram estudados os conceitos tedricos fundamentais para
compreender o magnetismo na matéria, sobretudo, nos sélidos. As propriedades ter-
modinamicas de sistemas magnéticos também foram revisitadas para compreensao e des-
cricao quantitativa de grandezas como o momento de dipolo magnético, magnetizagao e
susceptibilidade magnética. Em seguida, uma breve revisao dos diferentes aspectos que
o magnetismo pode apresentar nos materiais, sendo estes: diamagnetismo, paramagne-
tismo, ferromagnetismo e antiferromagnetismo. Finalmente, as interagoes de troca foram

descritas com mais detalhes.

2.1.1 Funcao de Particao e Energia Livre de Helmholtz

A funcao de particao contém toda informagao sobre o sistema de interesse, descre-
vendo as propriedades estatisticas deste no equilibrio termodinamico. Obter a funcao de
particao significa determinar todas as propriedades termodinamicas do sistema estudado,
tais como a Energia Livre, Entropia, Calor Especifico, Magnetizacao, dentre outras. No
ensemble canonico, no qual o sistema pode trocar calor com o ambiente a temperatura,

volume e nimero de particulas fixos, a fungao de particao é dada por [14]:

Zy =) e (2.1)
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Figura 2.1: Representacao dos momentos magnéticos orbital e de spin de um elétron. Fonte: obtido em
[17].

em que 3 = 1/kT é a constante de Boltzmann e E; os possiveis valores de energia que o
sistema pode assumir para cada um dos estados acessiveis. O fator exponencial da equacao
2.1 é denominado fator de Boltzmann e da a probabilidade de o sistema se encontrar no
estado 1.

A energia livre de Helmholtz é a energia interna de um sistema que pode ser
transformada em trabalho. Em termos quantitativos a energia livre é definida por [14,

15, 16]:

F=—lim InZy (2.2)

N—oo

onde Zy é a funcao de particao do sistema e N é o niimero de particulas. A partir da ener-
gia livre de Helmholtz é possivel determinar grandezas termodinamicas do sistema como

a Entropia, Magnetizacao, Susceptibilidade Magnética, Calor Especifico, entre outras.

2.1.2 Momento de Dipolo Magnético

As propriedades magnéticas da matéria tem origem na estrutura eletronica dos
atomos. Essas propriedades sao regidas pela Mecanica Quantica e correspondem di-
retamente ao momento magnético das particulas elementares. O momento de dipolo
magnético esta associado aos momentos angulares orbital e de spin dos elétrons presentes

em um atomo (Figura 2.1).

e Momento magnético orbital.

O momento magnético relacionado ao movimento orbital do elétron em torno do

nicleo é semelhante aquele obtido por uma corrente ¢ ao longo de uma espira circular



de area A, dado por u = 1A. A associagao ao momento angular orbital L do elétron

¢ dada pela equagao 2.3 [18]:

fir = —5—L (2.3)

em que m ¢ a massa do elétron. Os momentos angular e magnético tem mesma
orientagao e sentidos opostos. Em termos da razao giromagnética (ou fator de

Landé) g., o momento magnético orbital pode ser escrito como:

jin = g.L (2.4)

O momento angular é uma grandeza quantizada, que assume valores especificos
dentro de uma estrutura atomica e o menor valor que um momento magnético
orbital pode assumir ¢ dado por up = 9,274 x 10~2*Am?, denominado magnetén de
Bohr. Em conjunto com a constante de Planck (k), o momento magnético orbital é

€Xpresso por:

e 1 =g
fir, = ﬁMBL (2.5)

e Momento magnético de spin.

O elétron tem um momento angular intrinseco denominado spin, o qual origina um

momento magnético dado por [19]:

onde S é o spin do elétron.

A interacao entre os momentos angular orbital e de spin é chamada de acoplamento
spin-6rbita, da qual surge o momento angular eletronico total que é dado pela soma dos

momentos orbital e de spin [16, 19]:

-

J=L+85 (2.7)

o momento magnético total de um atomo devido ao momento angular total é dado por
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[20]:

fiy = getin] (2.8)

2.1.3 Magnetizagao e Susceptibilidade Magnética

O magnetismo da matéria é consequéncia da existéncia de momentos magnéticos di-
polares e de spin presentes nos atomos, estes, por sua vez, podem interagir com um campo
magnético aplicado, ou podem interagir entre si, dando origem ao acoplamento de spins.
A magnetizacao do material ocorre quando a soma dos momentos magnéticos é diferente
de zero. Isso acontece, por exemplo, quando um atomo, possuindo orbitais semipreenchi-
dos nos quais os elétrons possuem spins desemparelhados, experimenta a influéncia de um
campo magnético externo H. Nesse caso, os momentos magnéticos permanentes tendem
a se orientar na direcao do campo. Em termos quantitativos, a magnetizacao é a média
local do ordenamento dos momentos magnéticos e pode ser expressa em termos da energia
livre, por unidade de volume V' [16]:

1 OF

A susceptibilidade magnética (x) também é uma fungao resposta, referente a va-
riacao da magnetizacao em relagao ao campo externo, ou segunda derivada da energia
em relacao ao campo. Em termos gerais, a susceptibilidade magnética é um tensor, cuja

defini¢ao pode levar em consideragao a anisotropia e inomogeneidade do sistema [19].

M 1 PF
T 90H  VOH?

X (2.10)

Para classificar os materiais com base nas propriedades magnéticas que apresentam, usa-
se a susceptibilidade magnética como parametro, pois de acordo com o comportamento
das curvas de x x T, por exemplo, é possivel compreender a resposta magnética de cada

material. Se y < 0 o material é diamagnético; para x > 0 tem-se um paramagneto.

2.2 Regras de Hund

Em um atomo, momentos de dipolo magnéticos permanentes originam-se quando

os subniveis eletronicos estao parcialmente preenchidos. Estes sao responsaveis pelas
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propriedades magnéticas observadas nos diferentes materiais quando submetidos a um
campo magnético externo.

Para um ion livre contendo n elétrons, os niveis eletronicos sao caracterizados
pelo momento angular orbital (L), de modo que para um dado valor de L, L, pode
assumir 2L + 1 valores distintos, cada qual com duas orientacoes possiveis de spin (up ou
down). Assim, um tnico orbital eletronico L possui 2(2L + 1) estados possiveis; segue
que 0 < n < 2(2L + 1). Se as interagoes entre os elétrons é desprezivel, entao o estado
fundamental do fon é degenerado devido as varias possibilidades de ocupacao dos elétrons.
A quebra de degenerescéncia ocorre, principalmente, pela interagao Coulombiana e, nesse
caso, os estados de mais baixa energia sao descritos pelas Regras de Hund.

O Hamiltoniano atomico (H) é independente de spin e invariante por translacao
e rotagao, o que significa, em boa aproximacao, que os operadores de momento angular
orbital e momento angular de spin comutam com H. Portanto, o momento angular total
J também comuta e assim existe um conjunto completo de autoestados para os operadores
H, J% J., L? L., S?e S., o que significa que os estados sao rotulados pelos niimeros
quanticos My, Mg, M), cujos autovalores sao dados, respectivamente, por J(J + 1) e J,,

L(L+1)eL,, S(S+1)eS,. As regras de Hund sdo [16, 19, 21]:

e Primeira Regra de Hund: obedecendo o Principio de Exclusao de Pauli, o estado
fundamental de um dtomo com subniveis parcialmente preenchidos assume o valor
maximo de spin S. No caso em que o numero de ocupagao é menor que metade

dos orbitais disponiveis (n < 2L + 1) os elétrons serdao alocados de modo que os

spins estarao paralelos S = %n Ap6s o preenchimento de todos os orbitais com
pelo menos um elétron, a ocupacao multipla de orbitais obriga o spin a se alinhar
antiparalelamente, o que significa que para cada elétron os niveis de energia sao

reduzidos em %

e Segunda Regra de Hund: o estado fundamental assume o valor maximo de
momento angular orbital L, o que decorre do Principio de Exclusao de Pauli e da
Primeira Regra de Hund. Quando os subniveis estao preenchidos com menos que a
metade, os elétrons estarao posicionados de modo que os spins sao paralelos, logo,
L, assume valores distintos entre L e (L — (n — 1)). Para um dtomo cujos niveis

eletronicos estao preenchidos exatamente pela metade, L = 0.
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Figura 2.2: Representagao esquematica do preenchimento dos subniveis eletronicos de atomos cujos
orbitais d estdo parcialmente preenchidos. Fonte: obtido de [16]

e Terceira Regra de Hund: o momento angular total J pode assumir qualquer
valor inteiro entre |L — S| e L + 5. J assume o valor minimo se o dtomo estiver
com os niveis preenchidos até a metade e o valor maximo se o nimero de ocupagao
¢ maior que metade dos niveis permitidos. Ou seja: J = |L — S| sen < (2L + 1) e

J=(L+S)sen>(2L+1).

A figura 2.2 ilustra esquematicamente como se dé o preenchimento das camadas
atomicas para o caso de fons contendo 1 < n < 10 elétrons. Como esperado, no caso em
que o atomo possui todas as camadas preenchidas, os momentos angulares orbital e de

spin sao nulos.

2.3 Classificacao dos Materiais Magnéticos

2.3.1 Diamagnetismo

O diamagnetismo ¢ classicamente atribuido a um efeito de inducao magnética.
Em sintese, a precessao do momento angular orbital atomico em torno da direcao do
campo magnético externo resulta em um campo magnético cuja orientagao é oposta a do
campo aplicado, o que satisfaz a lei de Lenz [18]. Porém, esse resultado é inconsistente
com a Mecanica Estatistica de Equilibrio, pois de acordo com o Teorema de Bohr von-
Leeuwen um sistema composto de N momentos de dipolos magnéticos é descrito por uma

funcao de particao completamente independente da influéncia que um campo magnético
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Figura 2.3: Momentos magnéticos permanentes de um material paramagnético. Fonte: obtido em [23].

externo pode exercer [19]. Disso decorre que, nao apenas o diamagnetismo, mas todos os
fenomenos magnéticos na matéria tem origem nas interagoes microscopicas regidas pela
Mecanica Quantica.

Toda a matéria apresenta comportamento diamagnético, porém, este se manifesta
de forma significativa nos materiais compostos de atomos cujos orbitais estejam completa-
mente preenchidos. Nesse caso, de acordo com as regras de Hund os momentos angulares

orbital e de spin sao ambos nulos para o estado fundamental [19]:

J)0) = L|0) = S[0) = 0 (2.11)

A susceptibilidade magnética de um material diamagnético é negativa (xy < 0), o
que indica que na presenca de um campo magnético externo, os momentos magnéticos

induzidos se orientam em sentido oposto ao do campo aplicado [22].

2.3.2 Paramagnetismo

Em uma substancia contendo N atomos por unidade de volume V', cujos orbitais
atomicos estejam parcialmente preenchidos, momentos magnéticos dipolares permanentes
se originam devido ao desemparelhamento de spins de elétrons localizados (Figura 2.3).
A consequéncia direta desse fato é que na presenca de um campo magnético externo,
esses momentos magnéticos tendem a se ordenar na direcao do campo o que produz uma
magnetizagao resultante nao nula.

A caracterizacao sistematica da susceptibilidade de um grande ntimero de substancias

ao longo de uma ampla faixa de temperaturas, foi feita por Pierre Curie (1859-1906). Seus
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métodos empiricos revelaram que a susceptibilidade x é independente da temperatura para
diamagnéticos, mas varia com o inverso desta para paramagnéticos. Tal comportamento
¢ descrito pela famosa Lei de Curie:

X== (2.12)

onde C' é denominada constante de Curie. A lei de Curie sugere que héd uma competicao
entre o ordenamento dos momentos magnéticos na direcao do campo com a aleatoriedade
na direcao dos mesmos produzida pela agitagao térmica. Posteriormente, foi verificado
que a equacao 2.12 é um caso particular de uma relacao mais geral, conhecida como Le:
de Curie-Weiss cujos conceitos fundamentais serao apresentados mais adiante.

Devido a quantizacao dos momentos angulares orbital e de spin e, consequente-
mente, do momento angular total J, os valores permitidos para as dire¢oes dos momentos
magnéticos atomicos sao dados pelos niimeros quanticos L., S, e J,. Nesse caso, para um

atomo com momento angular total J os (2J + 1) valores possiveis para J, sao:

JJ=1,0=2,..,—(J=2),—(J—1),—J (2.13)

Na presenca do campo magnético H, a contribuicao de cada momento magnético

atomico para a energia potencial é dada por:

E,=—g.J.upH (2.14)

onde o fator de Landé é definido por [20]:

J(J+1)+S(S+1)— L(L+1)
27(J +1)

Je = 1 + (215)

Para n atomos por unidade de volume, a Mecanica Estatistica de Equilibrio permite

calcular a magnetizacao total M em termos da funcao de partigao [22]:

M:nge,uBE%anN (2.16)

onde v = Bg.upH. A manipulagao algébrica da equagao 2.16 fornece a magnetizagao do

sistema paramagnético em termos de uma fungao de Brillouin (B(J/, z)) [16, 19, 22].

2 1 2 1 1
M:ngeJ,uB{ S+ coth( J* )x——cothf} (2.17)

2J 2J 2J J
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onde x = g.JupH/ET e ng.Jup é o produto do nimero de dtomos por unidade de volume
e o momento magnético de cada atomo na direcao do campo. Portanto hd um valor
maximo para a magnetizacao, dado por Mg = g.upnJ, denominado magnetizacao de
saturacao e ocorre quando todos os momentos magnéticos estao perfeitamente alinhados
na direcao do campo. Se J — oo, J, assume um nimero tao grande de possibilidades
que as dire¢oes dos momentos magnéticos sao tratadas com uma variacao continua em
relacao a direcao do campo externo entao aproxima-se da distribuicao classica e a funcao

de Brillouin (B(J,x)) na equagao 2.17 se reduz a func¢ao de Langevin [20, 22]:

1
L(z) = cothz — — (2.18)
x

A susceptibilidade magnética para um paramagneto de momento angular total J

é dada por
_ NAszf

S ART (2.19)

onde N4 é o numero de Avogadro e A é a massa atomica do composto (podendo ser

substiuida pela massa molar) e picrf = gept/J(J + 1) é o momento magnético atémico
NAligff

SAk C, recupera-se a lei de Curie.

efetivo. Fazendo

2.3.3 Ferromagnetismo

Os materiais ferromagnéticos sao aqueles que possuem momentos magnéticos per-
manentes originados de orbitais atomicos semipreenchidos, porém, estes momentos se
mantém alinhados em uma diregao preferencial mesmo na auséncia de campo magnético
externo (Figura 2.4)

Acima de uma temperatura critica T, o material se encontra em uma fase com-
pletamente desordenada e se comporta como um paramagneto. A compreensao desse
fenomeno se da ao considerar uma interacao entre os spins desemparelhados dos atomos
presentes no material, a qual tende a manter o ordenamento em uma orientacao especifica
Essa interacao foi primeiramente explicada por Pierre Ernest Weiss (1865-1940) ao con-
siderar um tratamento classico no qual assumiu que um campo magnético interno ao
material, proporcional a magnetizacao deste, era responsavel pela interacao entre os mo-
mentos magnéticos [20]. Na chamada aproximagao de Campo Médio, o campo magnético

interno (ou campo molecular) é dado por
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Figura 2.4: Ordenamento ferromagnético de spins. Fonte: obtido em [23].

Hy =AM (2.20)

em que A é chamado parametro molecular. Quando submetido a um campo externo, o
campo efetivo sentido por um spin localizado num sitio qualquer da rede sera a soma do

campo aplicado com o campo molecular

H.pp = H+AM(T, H) (2.21)

A magnetizagao de um material ferromagnético na teoria de Curie-Weiss é expressa

por :
CH

M=—"_
T—-\C

(2.22)

em que C' é a constante de Curie e o parametro A\C' = Ty = T é conhecido como tem-
peratura de Curie-Weiss, acima da qual os momentos magnéticos perdem a magnetizacao

espontanea. A susceptibilidade para o caso de materiais ferromagnéticos é dada por

C

x(T) = T T, (2.23)

Em temperaturas inferiores a temperatura de Curie-Weiss, a magnetizagao de um
material ferromagnético pode ser muito menor do que o valor de saturacao. Esse fato
ocorre em razao dos dominio magnéticos que sao regioes do material nas quais todos os
atomos possuem momentos magnéticos alinhados entre si, mas a orientacao resultante
de cada dominio pode variar, resultando em uma magnetizacao diferente de seu valor

de saturacao. As curvas de histerese apresentam um aumento na magnetizacao quando o
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Figura 2.5: Curva de histerese de um material ferromagnético. Fonte: obtido em [22].

campo magnético externo é aplicado, de modo que ao atingir a magnetizacao de saturacao,
o material fica magnetizado. Invertendo a orientacao do campo aplicado, cada momento
magnético no interior dos dominios serda submetido a um torque cuja agao tende a inverter
a orientacao do momento magnético. Porém, os dominios exercem forcas coercitivas
dificultando essa inversao, resultando em uma magnetizacao diferente de zero a campo
nulo. A Figura 2.5 mostra uma curva de histerese caracteristica, onde Ho é denominado

campo coercitivo.

2.3.4 Antiferromagnetismo

Os materiais antiferromagnéticos sao compostos de atomos cujos momentos magnéticos
permanentes se alinham em dire¢oes antiparalelas, de modo que o sistema apresente mag-
netizacao resultante nula na auséncia de campo magnético externo, devido ao cancela-
mento da contribuicao de cada spin presente na rede do material. Esses materiais podem
ser caracterizados experimentalmente por meio de técnicas como difragao de néutrons,
onde o momento magnético dos néutrons espalhados carrega informacoes sobre os mo-
mentos magnéticos permanentes dos atomos do material [20, 22].

O tratamento classico de Curie-Weiss pode ser aplicado ao antiferromagnetismo.
Em termos gerais, considera-se o fato de que uma rede de sitios atomicos pode ser sub-
divida em duas subredes, A e B de spins cujo ordenamento é ferromagnético, porém, em
cada subrede a orientacao dos spins é antiparalela com relacao aos spins presentes na

outra (Figura 2.6).
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Figura 2.6: Ordenamento antiferromagnético de duas subredes A e B. Fonte: obtido em [20].

O campo molecular de cada uma das subredes na presenca de um campo externo,
¢ dado por:

Hy=A;Mpg +AgMy+ H.opys (2.24)
Hg =AMy s+ ApMp + Hept (2.25)

onde M4 e Mp sao, respectivamente, as magnetizacoes das subredes A e B, H.,; 0 campo
externo e Ay p sao os parametros moleculares. Na fase paramagnética, onde a tempera-
tura T' > Ty (T é a temperatura de Neél), a magnetizagao de cada subrede tende a zero
e o ordenamento espontaneo de cada subrede é dado de forma equivalente ao caso ferro-
magnético. A magnetizacao de saturacao para cada subrede, na presenca de um campo
aplicado, ¢ dada por Fg.upJ, onde n/2 é o niimero de fons magnéticos (por unidade
de volume) presentes em cada subrede. Assumindo que H = Hjy; + Hey seja 0 campo
magnético total, tem-se que para cada uma das subredes a magnetizacao ¢ dada pela Lei

de Curie: M = yH, logo:

'
MA:T_(H+AAMB+ABMA> (226)
N
'
Mp = = (H + MM + AMs) (2.27)

em que C’ é a constante de Curie para cada uma das subredes. A magnetizagao total
pode ser obtida solucionando-se as equacoes 2.26 e 2.27, para isso basta fazer My = —Mp.

A susceptibilidade magnética, no caso em que T > Ty é derivada considerando-se as

Mo+ M
E, e é dada por [22]:

magnetizagoes das duas subredes, x = I
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Figura 2.7: Susceptibilidade magnética e o inverso desta em funcdo da temperatura para um mate-
rial antiferromagnético. Abaixo da temperatura criticia T, o material exibe o comportamento de um
antiferromagnético (AF) e acima desta, paramagnético (P). Fonte: obtido em [20].

. C
T+ Ty

x(T) (2.28)

onde C' = 2C". A Figura 2.7 mostra a variacao tipica da susceptibilidade de um antiferro-
magneto com a temperatura. Com a diminuicao de 7', x aumenta, mas tem um m&aximo

local para a temperatura de Neél Ty .

2.4 Interacoes de Troca

A Teoria do Campo Médio é capaz de descrever em boa aproximacao as proprie-
dades macroscopicas dos materiais ferromagnéticos, porém, nao fornece uma explicacao
para a origem do ordenamento espontaneo dos spins, atribuindo este ao campo molecular.
A principio, a maior contribuigao para a origem do campo molecular, seriam as interacoes
magnéticas dipolares que ocorrem entre os momentos de dipolo magnético. Entretanto, a
intensidade dessas interagoes é substancialmente pequena, da ordem de 0, IlmeV, cerca de
trés ordens de grandeza menores que a energia proveniente das interacoes eletrostaticas
entre os elétrons [16, 19, 20, 24]. A origem do magnetismo espontaneo na matéria sé pode
ser compreendida a luz da Mecanica Quantica. O principal mecanismo do ordenamento
de spins é a competicao entre as restrigoes impostas pelo principio de exclusao de Pauli
e as interagoes eletrostaticas entre os elétrons.

Quando atomos se aproximam para formarem um soélido, as funcoes de onda

eletronicas se superpoem de tal modo que as coordenadas espaciais e de spin passam
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Figura 2.8: Interagoes entre momentos magnéticos de spin em uma cadeia linear de atomos. Os termos
Ji;j s8o as interacOes entre spins situados nos sitios ¢ e j. Fonte: obtido em [19].

a estar correlacionadas e a consequéncia direta desse fato é que a contribuicao dos spins
na minimizacao da energia de repulsao eletrostatica se torna cada vez mais efetiva, resul-
tando no ordenamento paralelo ou antiparalelo dos mesmos (Figura 2.8). Tal mecanismo
¢ denominado interacao de troca, e pode ocorrer diretamente entre elétrons préximos,

através de fons diamagnéticos ou por elétrons de conducao.

2.4.1 Interacao de Troca Direta

Considerando um sélido contendo N atomos cujos ntucleos estao centrados em
posicoes R; e cujos elétrons estao situados em posicoes 7;, o Hamiltoniano desse sistema

¢ dado por:

h - 1 e?
H=-Y —V? V(7 2.29
SV g S (2.29)

onde o primeiro termo se refere a energia cinética dos elétrons, V(r;) é o termo de interagao
elétron-nicleo e o dltimo termo corresponde as interagoes elétron-elétron [24]. Em geral,

a equacao 2.29 pode ser escrita na forma:

onde Hy é o Hamiltoniano de um elétron e H; é a energia de interacgoes elétron-elétron.
Neste caso, a equacao de Schrodinger HV = eV¥, onde ¥ é a funcao de onda total do
sistema, é extremamente dificil de se resolver analiticamente devido ao termo que envolve
a interacao elétron-elétron. Porém, em uma primeira aproximagao, considera-se que o
problema de muitos corpos seja reduzido ao problema de um elétron sujeito apenas a um
potencial efetivo devido a distribuicao uniforme de cargas, ao invés de se considerar a

interagao deste elétron com todos os demais. Nesse caso, a funcao de onda total pode ser
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separada em funcoes de onda de um elétron

W (7, 7oy ey TN ) = U1 (71)2(75).. N (FN) (2.31)

onde 1); representa os orbitais atomicos aos quais estao relacionadas as posigoes dos
elétrons (7;). A solucdo da equagao de Schrodinger de um elétron é dada por H;;(7;) =

E;(17), resultando nos autovalores E; tais que
E=>)E (2.32)

Introduzindo o Principio de Exclusao de Pauli, a equacao 2.31 deve satisfazer o fato de
que a funcao de onda total é antissimétrica com respeito a troca de indices. Logo, seja
1;() a fungao de onda para o j-ésimo elétron com coordenadas ¢; (espacial e de spin),

a condicdo de antissimetria é garantida pelo determinante de Slater [15, 25]:

V(g an) = —F—=| : (2.33)
Vi(gn) - Yn(dn)

onde o fator N no denominador é devido a normalizacao. Se dois elétrons trocam de
posigoes (troca de indices), duas colunas do determinante 2.33 sdo trocadas e a fungao de
onda total tem o sinal trocado. Novamente, se dois elétrons tém as mesmas coordenadas
¢;, duas colunas sao idénticas e a funcao de onda total se anula.

Para compreender como se dao as interacgoes entre os spins originadas pela forca
de Coulomb, inicialmente considere o caso envolvendo dois dtomos de hidrogénio. Esse
sistema foi resolvido por Heither e London em 1928 [19]. No caso em que os dtomos
estao infinitamente separados, os dois elétrons s podem interagir com os seus respectivos
nucleos. Assim, o Hamiltoniano dado pela equagao 2.30 pode ser separado na soma de

Hamiltonianos de um elétron, envolvendo somente a coordenada espacial deste:

HoW (1, 75) = (hy + he) W (71, 75) = EgW(r1,72) (2.34)
sendo que
h2 . 2
LI v - (2.35)

2 - R



22

As massas dos nticleos atomicos sao substancialmente maiores que as massas dos elétrons,
logo, a aproximagao adiabética [16] permite assumir que os nicleos estao fixos com respeito
ao movimento dos elétrons. No estado fundamental, as fungoes de onda para um elétron

satisfazem
hﬂﬂi(ﬁ') = Eo?ﬂi(ﬁ) (2-36)

O Hamiltoniano ¢ independente de spin e, portanto, o autovalor de energia do estado
fundamental é quatro vezes degenerado, uma vez que os elétrons podem assumir duas ori-
entacoes possiveis para o spin (up e down). Para elétrons nao interagentes, os autovalores

de energia sao a soma das energias individuais:

HO\I] = EO\I’ — EO =F + FEy, = 2¢g (237)

Dado que a construcao da funcao de onda total obedece a equacao 2.33, tem-se que:

1

V2

No limite em que os atomos estao infinitamente afastados, o Principio de Exclusao de

(7, 7) (1 (71)02(75) — 1 (72)1a(771)) (2.38)

Pauli na fungao de onda é irrelevante, pois o termo de sobreposigao (indices trocados) na
equacao 2.38 é extremamente pequeno. Em boa aproximacao, a funcao de onda pode ser

escrita como

W(ry, ) = %151(771)%(772) (2.39)

A medida que \ﬁg — E1| — 0, a superposicao das funcoes de onda comeca a aumen-
tar e é necessario que se leve em consideracao a interacao elétron-elétron. O Hamiltoniano
do sistema é dado pela equacao 2.30 e ha uma quebra de degenerescéncia do estado fun-
damental, devido a interacao mutua entre os nucleos. Porém, essa interacao é pequena e
sob essas condigoes utiliza-se a teoria de perturbagao ordindria para calcular a correcao

nos valores de energia.

E=FE, +/\IJ*H\I/ (2.40)

isto é, a correcao na energia é o valor médio do termo de interacao entre os estados nao

perturbados. Em primeira andlise, substituindo a equagdo 2.39 (elétrons nao interagentes)
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no calculo da correcao de energia, tem-se que:

1 * [ = * [ = RN 5 . oo
U= E/[% (1) (1) | Hy (71, 72) [1h1 (71 ) o (72) | diry di (2.41)

que é o termo médio referente a interacao coulombiana entre os dtomos. Para calcular a
corre¢ao na energia no caso em que os elétrons interagem mutuamente (4tomos proximos)
¢ necessario introduzir o Principio de Exclusao de Pauli levando em consideragao as coor-
denadas de spin na funcao de onda. Uma vez que o Hamiltoniano é indepedente de spin,
¥ pode ser decomposta em um produto envolvendo as partes espacial e de spin. Os au-
toestados de spin podem ser singleto (S =0 e S, = 0) ou tripleto (S=1e 5, = —1,0,1)

ou, respectivamente, antissimétrico e simétrico:

xa= %(XT(@)M(@) — (o) (o2)), (2.42)

(o) v ()

1

5@ (@2) + xu(0)xe(02)) (2.43)

XS

| xu(o1)xu(02)

As funcoes de onda espacial antissimétrica e simétrica sao dadas por:

1 . . . .
V= \/ﬁ(wl(ﬁ)wz(rz) — Y1(72)1a(1)) (2.44)
L (1 (P (7) +  (F)n() (2.45)

oo oo
SNy

em que

17 = / / ()3 (7) - (e (7o) o (7)) (2.46)

é a integral de superposicao das fungoes de onda e vale zero para o caso em que os atomos
estao afastados. Agora combinando as fungoes de onda espacial e de spin, as possiveis

associacgoes que resultam em uma funcao de onda total antissimétrica sao:

\I/() = \I’AXS (247)
\I/l = \I[SXA (248)

as quais possuem solucoes com autovalores de energia degenerados, porém, avaliando a
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correcao na energia com a teoria de perturbagao de primeira ordem, as autoenergias que

o sistema de spins assume nos estados singleto e tripleto respectivamente, sao [19, 24]:

U+V
EO =29 2.4
60—|—1+L2 ( 9)

U—-V
EW =29 2.50
€0+1_L2 ( )

onde a integral de troca V é dada pela equacao 2.51 e corresponde a energia de troca
entre os elétrons nos dois atomos. Essa energia de interacao corresponde ao elemento de
matriz da interacao coulombiana no qual o elétron em v, estd acoplado com o nicleo R,
e o elétron em 15 com o ntcleo R. Comparado com o termo de interagao coulombiano
dado pela equacao 2.41, a intensidade da interagao de troca decresce rapidamente com o

aumento da distancia entre os atomos.

V= / [01 (P )3 (7o) |H (7, 72) [1h1 (7)o (7)) | Ay di (2.51)

O estado fundamental (singleto ou tripleto) define o ordenamento dos spins dos
elétrons (antiparalelo ou paralelo). Sendo assim, o estado que apresentar energia mais
baixa, tem a interagdo dominante. A diferenca nos valores de energia dos dois estados é

dada por
1 _ 202U — 2V B

EO _F
1— L4

—J (2.52)

sendo J o parametro de troca. Se J > 0 o estado fundamental sera singleto e o orde-
namento é antisimétrico, ou seja, os spins se alinham antiparalelos uns aos outros. No
caso em que J < 0, o ordenamento dos spins tem cardter ferromagnético, pois o estado
fundamental é tripleto.

Devido ao Principio de Exclusao de Pauli, as fungoes de onda espacial e de spin
estao correlacionadas. Assim, determinar a funcao de onda espacial significa, ao mesmo
tempo, determinar a funcao de onda de spin, logo, o Hamiltoniano dependente de spin
pode ser utilizado para descrever o sistema. A relacao de comutacao dos operadores de

spin (ainda no caso de dois elétrons) é dada por [25]:

3

8121/% =5;(Si+ )y = <1 + %) v = Zl% (2.53)

N —
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O operador de dois spins satisfaz:

2= (S24+82) = §2 4 82428, - S, — g +2(S1-S)) (2.54)

3

onde o produto escalar entre os operadores de spin (S;-S;) resulta em 4 no estado singleto

e 411 no estado tripleto [25]. Logo, o Hamiltoniano de spins pode ser escrito como [19]:

1
H = Z(E(O) +3EW) — (B9 — EW)(S, - S,) (2.55)

Em termos do parametro de troca, a equacao 2.55 é dada por:

H = J(S; - Sy) (2.56)

Com base na mesma construcao do Hamiltoniano de spins para o caso de dois
atomos, pode-se obter o Hamiltoniano para o caso de N atomos. Quando estes estao
infinitamente separados, o estado de mais baixa energia é degenerado (25 — 1)N vezes,
mas a quebra da degenerescéncia ocorre quando os atomos se aproximam e a abertura

dos niveis de energia pode ser expressa pelo Hamiltoniano de Heisenberg:

H=-) J;S;-S; (2.57)
.3

onde J;; ¢ a interacao entre os pares de spin nos sitios ¢, j. Um fato importante sobre o
Hamiltoniano de Heisenberg é que a interacao dos pares de spin ocorre apenas quando as
funcoes de onda dos elétrons apresente superposicao pequena, isto é, quando os atomos
estejam suficientemente distantes. Por outro lado, se nao houver sobreposicao das fungoes
de onda, nao hé interacao de troca.

Como mencionado anteriormente, no caso do sistema de dois elétrons o sinal da in-
tegral de troca indica qual ordenamento os estados de spin irao possuir. Quando se tratar
de elétrons pertencentes ao mesmo ion a interacao é prioritariamente ferromagnética. Ja
no caso de elétrons pertencentes a atomos diferentes, o ordenamento antiferromagnético
é mais provavel. Esses exemplos de interacao se referem a um tipo especifico de interacao

de troca, denominado troca direta.



26

Mn~ 0o Mo

Figura 2.9: interacio magnética de supertroca entre fons de Mn?*, mediadas por um fon de O%?~. Fonte:
obtido em [19].

2.4.2 Interacao de Supertroca

A interacao de supertroca ocorre entre pares de spins pertencentes a ions magnéticos
nao adjacentes. Isso significa que é uma interacao indireta, mediada por ions diamagnéticos.
A interacao de Supertroca (ou Superexchange) é o principal mecanismo de ordenamento
antiferromagnético e ocorre essencialmente nos 6xidos de metais de transi¢cao, como por
exemplo no caso do MnO e no NiO, em que os ions magnéticos estao separados a distancias
significativas um do outro e, portanto, interagem por meio de fons ndo magnéticos [19].

Na figura 2.9, o acoplamento consiste em dois fons magnéticos Mn?* situados nos
sitios ﬁl e ﬁg e um fon diamagnético O?~ situado no centro em ﬁo. De acordo com as
regras de Hund, os fons magnéticos possuem os orbitais d preenchidos até a metade, por
isso os spins nesses orbitais se alinham paralelos entre si. Portanto, o acoplamento entre
os spins ¢ mediado pelo fon O?~ que possui orbital p totalmente preenchido com spins
antiparalelos entre si. Nesse caso ocorre a hibridizacao dos orbitais p do oxigénio com
os orbitais d dos fons magnéticos o que possibilita a transicao entre os niveis eletronicos
seguindo o Principio de Exclusao.

Na figura 2.10 tem-se uma representacao esquemaética dessa transicao eletronica.
Na parte (a) da figura, os orbitais de Mn?*T e O?~ sao ilustrados. Se nao fosse pelo fon
diamagnético no centro da cadeia, nao haveria qualquer orientacao preferencial que os
spins dos dtomos de Mn pudessem escolher. No lado (b) da figura, nota-se que o hopping
dos dois elétrons do orbital 2p para os orbitais subjacentes, parcialmente ocupados, deve
ocorrer em direcao oposta aos spins em niveis ocupados, isso porque a transicao eletronica
nao altera a orientacao do spin.

A interagao de Supertroca depende de varios fatores, como grau de hibridiza¢ao

dos orbitais envolvidos, angulo de ligacdo e ocupacao dos orbitais. As chamadas regras
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Figura 2.10: Ilustracdo do estado fundamental e acoplamento anriferromagnético entre os orbitais 2p e
3d da cadeia Mn-O-Mn. Fonte: obtido em [26].

de Kanamori-Goodenough-Anderson sao derivadas a partir do modelo de Heisenberg e

afirmam que [19, 27]:

e A interagao entre orbitais semi-preenchidos formando um angulo de 180 graus é rela-
tivamente forte e AFM. A integral de troca resulta em um valor negativo. Observa-se

que é energeticamente favoravel ao sistema que os spins se acoplem AFM.

e A interacao de troca devida a superposicao de orbitais ocupados e vazios, formando
um angulo de 180 graus, apresenta ordenamento relativamente fraco e FM. A integral

de troca é positiva, e o acoplamento FM é favorecido.

e A interacao entre orbitais semi-preenchidos formando um angulo de 90 graus é
relativamente fraca e FM. A integral de troca é positiva, de modo que o acoplamento

FM entre os fons diminui a energia do sistema.

A Figura 2.11 ilustra a primeira e ultima regras para o acoplamento entre cadeias

de Ni-O-Ni.
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Figura 2.11: Representagao esquematica das regras de Kanamori-Goodenough-Anderson. O lado esquerdo
da figura ilustra um acoplamento ferromagnético originado das interagoes de Supertroca entre orbitais
ligados com um angulo de 90 graus, e a figura da direita é o acoplamento antiferromagnético. Fonte:

obtido em [28]
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Capitulo 3

Metodologia Empregada

Neste capitulo apresentaram-se os métodos utilizados para cdlculo das propriedades
magnéticas da estrutura Zn;_,Co,O onde x é a concentragao de ions magnéticos dopan-
tes. Inicialmente, apresenta-se o modelo tedrico empregado para o calculo da energia no
sistema, o Modelo de Ising. Em seguida, a técnica numérica de cédlculo utilizada para
se obter os resultados quantitativos de interesse, o Método de Monte Carlo. Finalmente,

apresentou-se o Algoritmo de Metropolis.

3.1 O Modelo de Ising

O Hamiltoniano de Heisenberg, descrito pela equagao 2.57 nao possui restricoes
nas direcoes possiveis dos spins, mas esse modelo permite o tratamento de alguns casos
particulares, onde o acoplamento de spins dado pelo produto escalar S; - S; ¢ medido por

intensidades diferentes. Nesse caso, tem-se que

H=— Ji[a(S;S] + 57S7) + BS;S;] (3.1)
ij

No caso particular em que o = 0 e § = 1, tem-se o modelo de Ising. Para cada um
dos N pontos de uma rede periédica d-dimensional (d = 1,2,3) é atribuido um spin S;
(1=1,2,...,N), cujo valor numérico assume +1. O Hamiltoniano, considerando interagao

entre primeiros vizinhos, é dado por:

N N
H==) JiSSui—HY S5 (3.2)
=1 =1
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Figura 3.1: Rede unidimensional contendo N sitios com interacao entre primeiros vizinhos dada por J;.
Fonte: Obtido em [19].

em que H é o campo magnético externo e S; é o spin situado no sitio ¢ ao longo da
rede contendo N sitios. Para este modelo, existem solugoes analiticas para os casos 1D
e 2D. Para o caso unidimensional, a solugao exata leva em conta a existéncia do campo
magnético externo e ¢ feita pelo Método da Matriz Transferéncia [19]. O caso 1D nao
apresenta transi¢ao de fase para temperaturas acima de 7' = 0 [19, 29]. Considerando o
caso de campo nulo, seja uma cadeia composta de N sitios dispostos ao longo de uma
rede unidimensional, como ilustrado na Figura 3.1 a funcao de particao desse sistema ¢é

dada por:

Zy=Y e (3.3)

Si
onde f = 1/kT e H é o Hamiltoniano dado pela equagao 3.2. Se J; < 0, os spins
tendem a manter o ordenamento antiparalelo, ao contrario do caso em que J; > 0 onde o
ordenamento é ferromagnético. Na auséncia do campo magnético externo, isto é, H = 0,

ao substituir o Hamiltoniano na equagao 3.3, tem-se que [19]:

+1 £1 =1

R

onde j; = [J;. Dado que cada spin tem duas orientacoes possiveis, o calculo da funcao
de particao deve levar em conta todos os 2V estados possiveis. A relacdo recursiva para

a funcao de particao de um spin pode ser obtida adicionando um sitio na posicao N + 1:

+1 41 +1
Zna(T Z Z Z Z exp (Z JiSi Sz—i—l) Z €$p(jNSNSN+1) (3-5)
S Sa S3 SN+1
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onde
+1

Z exp(ax;z;y1) = exp(a) + exp(—a) = 2 cosh(a) (3.6)

)

Logo, o ultimo somatorio da equagao 3.5 pode ser escrito como

Z exp(jnSnSni1) = 2cosh(jn) (3.7)

SN+1

e substituindo na equacao 3.5:

N
Zyn1(T) = 2Zy cosh(jn) = 2V Z; [ ] cosh(ji) (3.8)

=1

+1 . ~ . . . ,
Tem-se que Z; = Yo € = 2 é a funcdo de particdo de um spin. Logo, a equagao 3.4 é
2

dada por

Zn(T) =2V ﬁ cosh ( kJT) (3.9)

Se J; =J, Vi< N, entao:
Zn(T) = 2% cosh™ 1 (B.) (3.10)

A magnetizacao no modelo de Ising pode ser calculada a partir da funcao de

correlacao entre os spins que é dada por:

N-1
1
N sy k=1

onde Zy é a funcao de particao canonica dada pela equacao 3.10. Apds manipulagao

algébrica [19], a fungao de correlacdo dos spins é dada por:

<SlSH_j> = Htanh(BJHk_l) (312)
k=i

Se a interacao entre os primeiros vizinhos J; = J, tem-se que a correlacao entre os spins
é:

(S;Si1 ;) = tanh’(BJ) (3.13)

Se dois spins a uma distancia infinita (|¢ — j| — oo) ndo interagem entre si, a
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correlacao entre os mesmos é dada pelo valor esperado de cada spin separadamente:
(SiSivs) = (Si)(S;) = (9)* (3.14)

onde o valor esperado para cada spin é o mesmo, dada a simetria de translacao da rede

unidimensional. A magnetizacao pode ser definida em termos do valor esperado de spin:

s o ea 2 ; B OseT #0
MA(T) = pu5(S)° = py lim tanh’(BJ) = (3.15)
j—o0
1seT =0

O que indica que para o caso unidimensional, o sistema sofre uma transicao de fase em
T = 0. A transicao de fase depende da minimizacao da energia livre f = U — T'S. A
energia do sistema de spins é calculada pelo Hamiltoniano da equacao 3.2. Quando os
spins se alinham paralelamente entre si, a energia interna U é minimizada. Quando,
porém, o sistema se encontra em uma fase desordenada, a entropia S é maxima. Esses
dois mecanismos devem coexistir para garantir que f seja minima. O que ocorre no
modelo de Ising 1D é que a maximizacao da entropia tende a sobrepor a minimizacao de
U, o que significa que o sistema vai manter a desordem na orientacao dos spins para uma
temperatura T' > 0 [19, 29].

Na presenca de um campo magnético externo H, o calculo da funcao de particao
é possivel por meio de um método conhecido como Matriz Transferéncia e, para isso, é
imprescindivel o uso de condicoes de contorno especiais, isto €, condicoes periddicas de

contorno. Fazendo a substituicao:

j=pJ ; b=pupH (3.16)

onde H é o campo externo e a interagao entre vizinhos mais préximos ¢ igual, o Hamil-

toniano pode ser escrito como:

N

N
BH=—jY SiSui—b> S (3.17)
i=1

i=1
As condigoes periddicas de contorno fornececm Syi; = Si, e define-se a fungao trans-

feréncia:

) 1
fi,i+1 = exp (]Sisi+1 + éb(Si + Si+1)) (3.18)
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com a qual o termo exponencial que surge na fungao de particao (equagao 3.4) pode ser
escrito como exp(—BH) = fiafas...fn1. Os estados de spin originalmente definidos como

S; = £1 sao dados por:
1
0 1
Assim, define-se uma matriz 2 x 2 chamada Matriz Transferéncia, T, cujos elementos sao

dados por <SZ|T|SZ+1> = fi,i-‘,—l'

T =

O problema se resume em calcular os autovalores associados da matriz T resolvendo a
equagao caracteristica det(T— FE1) =0, onde 1 é a matriz identidade 2 x 2 e E o autovalor

de energia. O polinomio caracteristico e os autovalores de energia sao, respectivamente:

E? — 2F¢ coshb + 2sinh(25) = 0 (3.19)

Ey=¢ (cosh b+ \/ cosh? b — 2e2i sinh(Zj)) (3.20)

O célculo da funcao de partigao agora é feito usando o trago da matriz Transferéncia:

+1 +1 +

1
ZN(T H) = Z Z Z Ji2fo3-- I

S1 S2 SN

=3 > (SiT[82)(Sa|T|Ss)...(Sn|TS1) (3.21)

+1
=Y (SiTN|S) = Tr(T™) = BY + BN
S1

onde no ultimo passo da equagao 3.21 foi utilizada a relacao de completeza. Dada a
equagao 3.20 tem-se que E, > E_. No limite termodinamico, a fungao de particao é dada

por:

ZN(T,H) = EY (1 + (%) N) (3.22)
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Figura 3.2: Magnetizacdo média por sitios em fungdo do campo magnético no modelo de Ising 1D
considerando duas temperaturas diferentes T3 < T». A saturacdo ocorre para campos intensos. Fonte:
Obtido em [19].

a partir da qual pode-se calcular todas as propriedades de interesse do sistema, como
energia livre, magnetizacao por spin, etc. A magnetizacao é dada pela variagao da energia

livre com relagao ao campo externo:

0

M) = (ST H)) = s

sinh(BugH)

(3.23)
\/coshz(ﬁ,uBH) — 2e287 sinh(243.J)

Nota-se que no caso particular em que T' # 0, mas o campo magnético externo é nulo H =
0, a magnetizacao por spin se anula, o que corresponde ao caso estudado anteriormente.
A magnetizagdo em funcao do campo magnético externo é ilustrada na figura 3.2. A
saturacao mg = Fpp ocorre para campos intensos.

As quantidades termodinamicas de interesse no limite termodinamico (N — 00)

sao dadas por:

1
f=-lm 5—Nln(ZN) (3.24)

(%) a9

oS
=T = 2
v (8T> h=0 (3.26)
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OM)
X = po | 57~ (3.27)
< Oh ) 1 py—0

Neste trabalho, o Hamiltoniano de Heisenberg, descrito pela equacao 2.57 foi subs-
tituido pelo Modelo de Ising, pois uma modificacao do modelo encontrada na literatura
estudada consiste em utilizar o modelo de Ising-3D, com spins discretos [30, 31]. No
caso do sistema Zn;_,Co,0O, o Co possui 7 elétrons no orbital d, de modo que o va-
lor total de spin é S = % Assim, os valores possiveis para o momento magnético sao
(S, = —%, —%, %, %) Ja no modelo de Heisenberg classico, a aproximacao consiste em
substituir os operadores de spin por vetores continuos em coordenadas esféricas, entao, a
orientacao dos mesmos pode variar em todas as dire¢oes do espaco.

Vale ainda ressaltar que o modelo de Ising nos casos 2D e 3D apresenta transigoes
de fase caracterizadas pela nao analiticidade da energia livre [19, 29]. Isso significa que
¢ possivel observar magnetizacao espontanea mesmo para o caso de campo nulo em uma
faixa de temperaturas abaixo de uma temperatura critica 7. A solugao analitica do caso
2D s6 é possivel para campo nulo e foi desenvolvida por Lars Onsager (1903-1976) em

1944.

3.2 0O Método de Monte Carlo

Um solido real trata-se de um problema de muitos corpos interagentes. As propri-
edades termodinamicas, obtidas a partir das interagoes microscopicas, se faz possivel por
meio da Mecanica Estatistica. Para simular as interagoes magnéticas existentes no ZnO e
calcular propriedades gerais como a magnetizacao (M (T)) e a susceptibilidade magnética
(x(T")), o método de Monte Carlo é deveras eficiente. Este consiste na utilizagao sis-
tematica de métodos probabilisticos, nos quais sorteiam-se configuragoes aleatorias do
espaco de fase do sistema, através de uma técnica de selecao por importancia, baseada
em processos markovianos.

Usando a distribuicao de Boltzmann, é possivel “transformar” as médias termo-
dinamicas em médias aritméticas, muito mais simples de serem calculadas, inclusive para
variagoes de parametros como a temperatura e campo externo, por exemplo. O Método
de Monte Carlo é um método numérico robusto que apresenta excelentes resultados na
aproximacao de varios tipos de problemas, incluindo o modelo de Ising que se deseja

calcular.
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Em geral, o método consiste em gerar configuracoes possiveis de um sistema fisico
de interesse, associadas a uma certa distribuicao de probabilidades. Em seguida, estima-se
o valor médio de uma propriedade (A) de interesse.

A ideia basica por trdas da amostragem por importancia é que, se o espaco de
configuragoes possiveis for grande, entdo o resultado final de (A) converge para o resul-
tado exato, sendo que as configuragoes geradas no método de Monte Carlo sao as que
apresentam contribui¢oes mais importantes para o valor da média [32].

O ordenamento de spins descrito no capitulo anterior, da origem a uma fase ferro
ou antiferromagnética a qual estara sujeita a uma transicao para a fase paramagnética
a partir de uma temperatura critica, T-. A aleatoriedade na distribuicao dos momentos
magnéticos devido a altas temperaturas, e o ordenamento a baixas temperaturas sao
consequéncias dos principios de minimizacao da energia livre e maximizagao da entropia
e, como mencionado, a temperatura serda a mediadora de qual principio serda o dominante.

Nos calculos de interesse, utiliza-se a distribuicao de Boltzmann:

P(a) = exp(—E(a)/kT) (3.28)

sendo k a constante de Boltzmann. No ensemble canonico, o valor médio de uma grandeza

qualquer A, é dado por:

(A) = ZLN 3" Afa)e B (3.29)

onde a soma é sobre todas as configuragoes possiveis do sistema, Zy é a funcao de particao
canonica. A média calculada na equagao 3.22 é a média térmica, o que significa que o
sistema encontra-se em contato com um reservatorio térmico a temperatura 1. Através
da amostragem por importancia [32], o método de Monte Carlo permite obter a média

térmica da equacao 3.22, por uma média aritmética:

(4) ~ Z:TIA (3.30)

onde M é o numero de configuracoes significativas sorteadas do espaco de fase.
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3.2.1 Algoritmo de Metropolis

Essencialmente, o algoritmo de Metropolis [33] consiste em uma técnica para
selecao dos estados cujas contribuigbes sao mais significativas. O método é fundamen-
tado na selecao de estados gerados a partir de configuragoes imediatamente anteriores,
utilizando, para isso, probabilidades que dependem apenas da diferenca de energia entre

os estados, isto é, na transicao entre os estados n e m:

AE = E, — Ey, (3.31)

Num sistema classico, a probabilidade associada ao estado n no instante de tempo
t, é dada por:
P,(t) = (3.32)

Para o modelo de Ising o comportamento do sistema, dependente do tempo (passos de
Monte Carlo) é descrito por uma equagao mestra que dé a probabilidade de transigao dos

estados n — m:

= = [PaOWoism — Pon()Wons] (3.33)

n#m
nesse caso, P,(t) é a probabilidade de encontrar o sistema em um estado n no instante de
tempo t e W,,_,,, é a taxa de transicao entre os estados n — m. Quando o sistema esta

isolado e em equilibrio, temos que a distribuicao de estados acessiveis é tal que nenhum
OP,(t)
ot

os termos do lado direito sao ambos iguais. Esse é o principio de balanco detalhado, o

estado seja mais provavel do que os demais [15]. Assim, = 0 e na equacao 3.33,

qual afirma que em equilibrio térmico, cada processo elementar esta em equilibrio com

Seu Processo reverso.

Po()Wosm = P Wisn (3.34)

Em termos gerais, o algoritmo de Metrépolis aplicado ao modelo de Ising consiste

nos seguintes procedimentos:

1. Escolhe-se um estado inicial para o sistema. Normalmente, populando os sitios da

rede com spins em determinadas direcoes, a uma temperatura 7" e submetidos a um
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campo externo h.
2. Seleciona-se um sitio da rede onde ocorre o spin-flip.

3. A tomada de decisao ocorre através da andlise: 6H < 07

i) Se sim, entdo a nova configuragao é selecionada (spin naquela localizagao é

alterado).

ii) Se nao, é preciso decidir se o spin serd alterado ou nao. Para tanto, compara-
se a probabilidade de o novo estado ocorrer (com base na equagao 3.32) com um
nimero aleatorio gerado entre 0 e 1. Caso a probabilidade seja maior, o spin é
invertido e a nova configuracao entra no calculo do observavel. Caso contrario, a

configuracao anterior é recuperada e retorna-se ao item 2.

Apo6s percorrer toda a amostra, visitando todos os sitios magnéticos, um por vez,
tem-se um passo de Monte Carlo. Apé6s N repetigoes das etapas acima para cada sitio/ spin,
o sistema alcanca o equilibrio térmico e entao, para uma dada temperatura, as médias de

interesse sao calculadas.

3.2.2 Médias

Apés atingir o equilibrio térmico, os passos de Monte Carlos sao percorridos para
calculo de médias de observaveis de interesse. Para a caracterizacao do comportamento
magnético do Zny_,Co,O foram calculados os valores correspondentes & Energia (E),
Magnetizacao (M), Calor Especifico (C,,) e Susceptibilidade Magnética (x). A energia é
dada por

(E) = —J, <Z sisj> —J <Z Si5j> — H. <Z SZ-> (3.35)
(i) ((i)) i

onde (ij) representa acoplamento entre primeiros vizinhos e ((ij)), entre segundos vizi-

nhos. A magnetizacao é dada pela soma de todos os spins.

(M) = % <Z S¢> (3.36)

Na regiao de temperatura préximo a T¢ existem flutuagoes que perturbam o estado

de equilibrio do sistema, e por isso o calculo envolvendo calor especifico e susceptibilidade
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magnética é dado pela variancia da energia e magnetizagao, respectivamente:

O = Tl(E?) ~ (EY) (337
X = T (M) — (M) (3.3%)

O parametro de ordem, que mede o grau de ordenamento dos spins, é o parametro

de ordem de Edwards-Anderson [34] e ¢ dado por:

1 N | lott 1/2
_ a2
Qra = N ;:1 <Z E | S;] ) (3.39)

t=to

onde t é o tempo, dado em passos de monte carlo.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Os resultados a seguir foram obtidos por meio da implementacao do algoritmo
de Metropolis em um cédigo computacional escrito na linguagem Python. Iniciou-se
introduzindo uma concentracao () de fons magnéticos em uma rede do tipo wurtzita,
onde cada fon magnético substituiu um atomo de Zn da matriz original em posigoes
randomicas. Para cada fon magnético atribuiu-se, aleatoriamente, um valor discreto de
spin dentre os possiveis valores de S, para o Co que sao —3/2,—1/2,1/2,3/2. A interacao
magnética entre os spins foi considerada para primeiros e segundos vizinhos. Condic¢oes
periédicas de contorno foram implementadas nas diregoes x e y e o Hamiltoniano, segundo

o modelo de Ising-3D é:

H=—NY Si-S;—L» 8-S —HY S (4.1)
5] ij i

onde J; = —25.6K, Jo, = —8.5K sao as constantes de troca entre primeiros e segundos
vizinhos, respectivamente [35] e H, é o campo magnético externo aplicado na dire¢ao
z. Neste caso, as interagoes de troca foram obtidas em unidades de temperatura, o que
significa que a constante de Boltzmann foi tomada como sendo igual a unidade.

O procedimento de célculo foi realizado para ambos os casos: Zero Field Cooled
(ZFC) e Field Cooled (FC). Inicia-se o sistema em um estado desordenado e a temperatura
é reduzida ao longo dos passos de Monte Carlo, considerando auséncia de campo externo
e a ativacao deste, respectivamente. Foram utilizados 40 mil passos de Monte Carlo para
termalizacao da amostra e em seguida, 10 mil passos para calculo das médias. Para

diferentes concentragoes, as amostras contém 3 mil sitios magnéticos cada.
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O sistema foi submetido a um campo magnético externo cuja intensidade é subs-
tancialmente menor que as interacoes de troca J; e Js, isto é, H, = 0.1. A caracterizacao

do sistema foi feita a partir dos resultados a seguir.

4.1 Resultados para o Modelo de Ising 3D

4.1.1 Parametro de Ordem

As Figuras 4.1 e 4.2 apresentam os resultados do parametro de ordem de Edwards-
Anderson em funcao da temperatura na auséncia e na presenca de um camapo magnético
externo. O parametro de ordem mede o ordenamento dos spins em funcao do tempo, e a
partir do mesmo ¢ possivel verificar se os spins sustentam tal ordenamento em vista do
acréscimo de temperatura.

E possivel observar nas curvas de Qg4 X T da figura 4.1 que o sistema apresenta
um comportamento paramagnético. O parametro de ordem é zero em altas temperatu-
ras e a medida que T diminui, Qg4 aumenta continua e suavemente, nao apresentando
qualquer vestigio de transicao de fase [36]. Os valores do parametro de ordem em baixas
temperaturas aumentam para os casos em que a concentracao de fons dopantes é maior, o
que é caracteristico das interagoes antiferromagnéticas entre os fons que, nesse regime de
temperaturas, se tornam mais efetivas. Para o caso em que z = 5%, o parametro de ordem
é reletivamente pequeno mesmo em 7' = 0K. Esse fato decorre da interacao magnética de
curto alcance avaliada. No caso de baixas concentragoes, o nimero de vizinhos é menor
e, portanto, a correlagao entre os spins devido a interacao de supertroca é menos intensa,
o que diminui o grau de ordenamento do sistema. A medida que a concentragao de ions
magnéticos aumenta, as interacoes entre vizinhos mais préximos é mais numerosa.

Nota-se, na figura 4.2, que ao ampliar os resultados do grafico da Figura 4.1 na
regiao que compreende 0K < T' < 10K, o comportamento dos spins na presenca de campo
magnético externo ¢ semelhante ao caso em que o campo ¢é nulo em altas temperaturas,
onde ha desordem dos spins. Em baixas temperaturas, na presenca do campo magnético
externo, os spins tendem a se orientar na direcao do campo e as curvas do parametro de
ordem sao ascendentes enquanto que para campo nulo as curvas se estabilizam em um
valor menor, a influéncia que o campo magnético exerce sobre o sistema ¢é de garantir

o ordenamento de spins de forma mais intensa em baixas temperaturas, o que significa
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Parametro de Ordem em fungao da temperatura
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Figura 4.1: Parametro de ordem de Edwards-Anderson em funcao da temperatura. Os spins estao
completamente desordenados em altas temperaturas, devido a agitagao térmica. O parametro de ordem
aumenta continuamente, indicando que hd uma predominancia da fase paramagnética no sistema com
acoplamento antiferromagnético entre os fons (maiores concentragoes). Além disso, a presenca de campo
magnético externo faz com que o alinhamento entre os spins com o campo aumente o parametro de
ordem.
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Parametro de Ordem em funcao da temperatura
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Figura 4.2: Ampliagdo da Figura 4.1 na regido de 0K < T < 10K. Pode-se observar os resultados
de Qra x T no regime de baixas temperaturas, o qual aumenta continuamente na presenca de campo
magnético externo. Em altas temperaturas, a fase paramagnética é dominante.

que existem spins livres para se alinharem com o campo, devido ao fato de o sistema
ser diluido. Os valores do parametro de ordem diminuem ao passo que a temperatura
aumenta. Isso significa que a agitagao térmica sobrepoe o alinhamento dos spins, passando

a dominar tanto sobre a influéncia do campo magnético como das interacoes entre os fons.

4.1.2 Energia

Na Figura 4.3, tem-se os resultados obtidos para o calculo da energia média total
em funcao da temperatura em varias concentragoes. E possivel observar que a energia
diminui ao passo que a temperatura do sistema ¢ reduzida, o que significa que o sistema
se encontra no estado fundamental. Para x = 5% a variacao na energia é menor, pois o
sistema encontra-se com spins desacoplados e as interagoes entre os mesmos sao menos
intensas. J& no caso em que z = 40%, ocorre a maior variacao na energia, indicando forte
interacao entre os spins. No regime de altas temperaturas, a energia total do sistema
tende a anular-se, o que significa que a agitagao térmica sobrepoe os efeitos da interagao
magnética entre os fons. O grafico da Figura 4.3 apresenta curvas de energia que possuem

derivadas de primeira ordem continuas, comportamento caracteristico de um sistema que
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sofre transi¢ao de fase de segunda ordem [32]. O comportamento das curvas de energia
apresentadas é caracteristico do modelo de Ising. Na presenca de campo magnético, os
valores de energia sofrem pequenas alteracoes devido a contribuicdo dos spins que se

alinham na direcao do campo.

Energia em fungao da temperatura
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Figura 4.3: Resultados obtidos para a Energia total em funcao da temperatura para varias concentragoes
de ions dopantes. Em altas temperaturas a energia total é quase nula, o que significa que nao ha
correlagao entre os spins. No regime de baixas temperaturas, o ordenamento de spins é caracterizado
pela minimizacao de energia, indicando acoplamento entre os spins presentes nos ions das cadeias Co-O-
Co. As curvas apresentam pontos de inflexdo, onde a curvatura muda de sinal.

4.1.3 Magnetizacao

A magnetizacao do sistema é apresentada nas Figura 4.4 e 4.5. Observa-se que a

magnetizacdo é extremamente pequena (quase nula) em baixas temperaturas no caso em
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Magnetizacao em funcao da temperatura
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Figura 4.4: Magnetizacao média em fungao da temperatura. No regime de altas temperaturas, a influéncia
do campo magnético externo e das interacGes antiferromagnéticas sao superadas pela agitagdo térmica
do sistema e a magnetizagado se mantém préximo de zero. Para baixas temperaturas, a magnetizacao
se mantém constante devido as interagoes antiferromagnéticas entre os spins. Somente quando o campo
magnético é aplicado que o valor de magnetizacao aumenta.

que o campo magnético é nulo. Esse comportamento é caracteristico de um sistema com
acoplamento antiferromagnético entre seus spins. Devido as interades de supertroca nas
cadeias Co-O-Co, o ordenamento antiparalelo dos spins faz com que a magnetizagao total
seja nula.

Contudo, existe uma pequena magnetizacao residual no sistema, a qual é tao me-
nor quanto mais alta for a concentragao de fons dopantes. O aumento na concentracao
garante o dominio das interagoes magnéticas, o que significa que mais spins se encon-
tram acoplados de forma antiparalela, enquanto que para baixas concentragoes de fons
magnéticos, um numero pequeno de spins nao interagentes da origem a uma magnetizacao
nao nula.

Além disso, a estrutura geométrica da rede cristalina do ZnO ¢é a wurtzita, que é
uma rede hexagonal. Em sistemas como esses, o fenomeno de frustracao estd presente e
se manifesta de forma expressiva. A frustragao é um fenomeno que ocorre dada a simetria
do sistema. No caso de uma rede hexagonal, o ordenamento antiparalelo entre spins

nem sempre é completamente possivel, de modo que o estado fundamental é altamente
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Figura 4.5: A esquerda: magnetizacao em funcao da temperatura para varias concentracoes de dopantes e
campo nulo. A direita: magnetizagdo em fungdo da temperatura (caso em que H, = 0.1). A magnetizagao
aumenta continuamente devido ao fato de haver spins livres para se orientarem na direcao do campo.
No regime de altas temperaturas, a magnetizacao tende a se anular devido a agitacao térmica do sistema
(fase paramagnética).

degenerado. Nesses casos em que ocorre a frustracao, a interacao entre alguns spins pode
ser caracterizada pelo ordenamento paralelo entre os mesmos, dando origem a regioes do
material em que hé uma magnetizagao resultante nao nula [34, 39].

Em contraste com os resultados obtidos para campo nulo, a magnetizacao do sis-
tema quando H, é aplicado, mantém a tendéncia em se anular para altas temperaturas,
quando a fase paramagnética ¢ dominante em razao da agitagao térmica sobre o sistema.
Ao passo que a temperatura diminui, as interagoes de supertroca entre os ions dopantes
passam a dominar no sistema, matendendo a magnetizagao constante e préxima de zero,
devido ao acoplamento antiparalelo entre os spins. Porém, para temperaturas proximas
de T' = 0K, a presenca do campo magnético faz com que alguns spins desacoplados se
orientem na dire¢ao do campo, gerando um aumento continuo da magnetizagao no regime
de baixas temperaturas, como mostrado na figura 4.5.

Também ¢é importante notar que no modelo de Ising, as diregoes dos spins estao
restritas aos valores de S,. Isso significa que a medida que 7" — 0 na presenca de campo
magnético, os spins desacoplados tendem a se alinhar na direcao do campo e, se o campo
aponta na direcao +k os spins tem liberdade de rotacionar apenas nessa direcao e podem

assumir somente os valores +1/2 ou +3/2.
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1/y em funcao da temperatura
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Figura 4.6: Inverso da susceptibilidade magnética em funcao da temperatura. O comportamento linear
previsto pela lei de Curie é observado para altas temperaturas.

4.1.4 Susceptibilidade Magnética

O inverso da susceptibilidade magnética é apresentado na Figura 4.6 e a suscepti-
bilidade como fung¢ao da temperatura, na Figura 4.7. Observa-se nas curvas de 1/x uma
variacao linear com 7' no regime de altas temperaturas, comportamento tipico de um ma-
terial paramagnético. Para baixas temperaturas ha uma divergéncia da susceptibilidade.

Na Figura 4.7 verifica-se que a medida que a temperatura diminui, a suscepti-
bilidade cresce continuamente, mas nao apresenta qualquer pico caracteristico de uma
transicao de fase. As interacoes antiferromagnéticas sao evidenciadas no fato de que para
altas concentragoes de fons dopantes (z = 30%,40%) os valores de x sdo menores com-
parados ao caso de baixas concentracoes. Para os casos de concentragoes menores, ions
livres ficam mais suscetiveis ao campo magnético externo, por isso os valores de x sao

maiores nas curvas de x = 5% a = = 20%.
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Figura 4.7: Susceptibilidade magnética em funcao da temperatura. O sistema apresenta comportamento
paramagnético. A altas concentragoes de ions dopantes os valores de x para T — 0 indicam que as
interacoes AF ficam mais pronunciadas.

4.1.5 Calor Especifico

As curvas de calor especifico sao apresentadas na Figura 4.8. A variacao no calor
especifico apresenta um pico em 7' = 10K para todas as curvas de diferentes concentragoes.
Esse comportamento é tipico de uma transicao de fase, também observada nas curvas de
energia. Contudo, os resultados observados sao caracteristicos do modelo empregado, isto
é, o modelo de Ising. Note que para diferentes concentragoes, o pico no calor especifico
ocorre na mesma temperatura. Uma pequena influéncia do aumento na concentracao de
fons magnéticos pode ser observada apenas para as curvas onde z = 40%. Em T = 0K
somente o estado fundamental esta ocupado, e o acoplamento AF é efetivo nesse regime.
As flutuagoes de energia no sistema sao proximas de zero. A medida que a temperatura
vai aumentando, os niveis de energia mais altos passam a ser populados, entao o calor
especifico aumenta. Apds o pico no calor especifico, os niveis de energia estao igualmente
ocupados, e (), tende a zero.

No caso em que o campo magnético é aplicado, as curvas de calor especifico obtidas

possuem o mesmo comportamento que o caso de campo nulo. O calor especifico é calculado
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Figura 4.8: Calor especifico em fungao da temperatura para vérias concentragoes de dopantes. A evolugdo
das curvas mostra picos para cada concentracao, situados em regioes de temperaturas em 10K.
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pelas flutuacoes de energia, portanto ha variagoes nos valores de ), para os dois casos

(campo nulo e campo aplicado).

4.2 Resultados para o Modelo de Heisenberg

Os resultados a seguir sao baseados no modelo de Heisenberg classico, onde os spins

os operadores de spin sao substituidos por vetores unitarios, em coordenadas esféricas:

Sy = Scos(8)sin(p) (4.2)
Sy = Ssin(0)sin(¢) (4.3)
S, = Scos(¢) (4.4)

Na implementagao do algoritmo, sorteia-se um valor aleatério entre —1 e 1 para

S, e entre 0 e 27 para 6. Dessa forma é possivel escrever sin(¢) = /1 — S? o que resulta

em S, = /1 — S2%cos(f) e S, = /1 — S%sin().

4.2.1 Parametro de Ordem

Na Figura 4.9 tem-se o parametro de ordem em funcao da temperatura para varias
concentragoes na auséncia e presenga de campo magnético. O comportamento das curvas
¢ tipico do parametro de ordem de um material paramagnético: zero em altas tempera-
turas e diferente de zero para 17" — 0. Nenhuma transicao de fase pode ser observada,
pois as curvas apresentam um crescimento continuo e suave a medida que a temperatura
diminui (Figura 4.9 direita). As curvas mostram que para altas concentragoes, hd uma
pequena influéncia sobre o parametro de ordem, devido as interagoes AF, porém, nao ha
formacao de uma fase AF. Esses resultados sugerem que o sistema apresente o acopla-
mento antiferromagnético de spins originados a partir das interagoes entre os mesmos. A
sobreposicao das curvas (campo nulo e campo aplicado) mostram que os valores de Qg4
sao ligeiramente maiores para campo aplicado, isso porque os spins desacoplados tendem

a se alinhar na dire¢ao do campo.
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Figura 4.9: Parametro de ordem em fungao de temperatura. As duas figuras sdo idénticas pois apresentam
0s mesmos resultados para Q4. A esquerda: a figura permite visualizar os resultados obtidos para o
parametro de ordem na auséncia e presenca de campo externo. A direita: percebe-se a tendéncia suave
das curvas, caracteristica de um sistema paramagnético no qual nao ocorre transicao de fase.

4.2.2 Energia

As curvas de energia sao apresentadas na Figura 4.10. Em baixas temperaturas,
o sistema se encontra no estado fundamental. A medida que 7" aumenta, estados de
mais alta energia comecam a ser populados e a energia total do sistema aumenta. Para
altas temperaturas, o sistema se encontra em uma fase completamente desordenada e a
energia total tende a zero. Para concentragoes maiores, os valores de energia no estado
fundamental sao menores, consequéncia do acoplamento antiferromagnético entre os ions.
Em contraste com as curvas de energia obtidas para o modelo de Ising, as curvas na
Figura 4.11 nao indicam transicao de fase do sistema. O aumento continuo de energia
em funcao de T, e a auséncia de pontos de inflexdo sem qualquer vestigio de mudanca
abrupta no sinal da derivada sao caracteristicas de um sistema que nao apresenta transicao
de fase. Em conjunto com a andlise dos demais resultados (magnetizagao, parametro de
ordem) as curvas de energia da figura 4.10 indicam a predominancia de um comportamento

paramagnético.
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Figura 4.10: Energia em funcdo da temperatura. A derivada nfo muda de sinal, isto é, ndo ha ponto
de inflexao caracteristico de mudanca de fase do sistema. Os valores de energia em T = 0K para as
diferentes concentracoes indicam acoplamento antiferromagnético entre os ions.

4.2.3 Magnetizacao

Semelhantemente aos resultados obtidos para o Modelo de Ising 3D, a magne-
tizagdo do sistema (Figura 4.11), apresenta um valor residual muito préximo de zero
para temperaturas baixas e decai com o acréscimo da temperatura, indicando um acopla-
mento antiferromagnético entre os spins. Quanto mais elevada é a concentracao de fons
magnéticos, mais forte o acoplamento antiparalelo entre os spins e menor é a magnetizagao
resultante. Ocorre, no entanto, que o acoplamento antiferromagnético nao é substancial,
e nao ha uma fase AF. Esse fato também pode ser observado comparando-se as curvas
de magnetizacao para os casos onde o campo magnético é aplicado. As curvas indicam
que hé uma tendéncia de os spins se alinharem na direcao do campo e a magnetizacao
resultante em 7' = 0K decorre principalmente dos momentos magnéticos desacoplados na

rede.
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Figura 4.11: Magnetizagao em funcao da temperatura. Para concentragoes maiores, o valor de magne-
tizagao é mais préximo de zero.

4.2.4 Calor Especifico

O calor especifico apresenta resultados que divergem em T — 0, sem qualquer pico
caracteristico de uma transicao de fase, e diminui continuamente para altas temperatu-
ras, onde todos os estados de energia sao igualmente ocupados (Figura 4.12). Quando o
campo magnético é aplicado, as curvas para as diferentes concentragoes se desviam ligei-
ramente das curvas com campo nulo. Isso acontece porque o calor especifico é calculado
pelas flutuagoes estatisticas da energia (equacao 3.37) e o campo magnético exerce uma
pequena influéncia sobre o valor total da energia (equagao 3.35). O método de célculo
também justifica o comportamento das curvas para T — 0, isto é, a divergéncia ocorre
devido ha um efeito espurio, instrinseco ao método numérico. Ahn et. al e Bhatt et. al
atribuem o comportamento do calor especifico ao modelo de Heisenberg classico, devido
ao fato de o mesmo considerar uma aproximagcao de vetores continuos para descrever os
spins, preservando sua norma. Essa aproximacao levaria o sistema a apresentar um com-
portamento do calor especifico cujo valor em 7' = 0K seja aproximadamente igual ao que

é calculado por meio do teorema de equiparti¢gao da energia [37, 38].
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Figura 4.12: Calor especifico em fungdo de temperatura. Ao contrério dos resultados obtidos para o
modelo de Ising, ndo hé picos nas curvas de C},, nao foi observada transicao de fase.

4.2.5 Susceptibilidade Magnética

Na Figura 4.13 as curvas de 1/x x T mostram um comportamento semelhante
ao caso do modelo de Ising. Para temperaturas maiores que 10K o sistema comeca
a apresentar um comportamento aproximadamente linear de 1/y, revelando uma fase
paramagnética do material no regime de altas temperaturas e obedecendo a lei de Curie-
Weiss. Para temperaturas abaixo de 10K o sistema se torna mais suscetivel a magnetizar-
se. Porém, como pode ser observado na Figura 4.14, o material é menos suscetivel a
magnetizacao quando a concentracao de ions magnéticos é alta, devido as interacgoes
antiferromagnéticas entre os spins. Também é possivel observar, quando 7' — 0 que
para baixas concentracoes, na presenca de campo magnético externo, a susceptibilidade
diminui, pois a interacao dos spins com o campo faz com que estejam orientados na
direcao do campo e permanecam “congelados”’nessa configuragao. Nas curvas de x x T
também é possivel notar o comportamento previsto pela lei de Curie-Weiss, uma vez que
o acréscimo de temperatura faz reduzir completamente a susceptibilidade do material e
em baixas temperaturas, a mesma diverge. Nenhum pico é observado na susceptibilidade,

sugerindo fortemente que o sistema nao sofre transicao de fases.
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Figura 4.13: 1/x em fungao da temperatura. As curvas sdo caracteristicas de um material paramgnético,
devido ao comportamento aproximadamente linear em altas temperaturas.

Susceptibilidade em funcao da temperatura

‘ —
0.020 +* ® :—;g:
* x=
e xx=40%
0.015 - e xx=10%eH:=01T
e xx=20%eH:=01T
3 e xx=40%e H:=01T
el | »
0010 e
0.005 - LI
. o8
[ e ®
[ .
0.000 - e s 00000 eoece
10 20 30 a0 0

TEmperatura (K}

Figura 4.14: Susceptibilidade magnética versus temperatura para campo nulo e campo aplicado. Os picos
na susceptibilidade, esperados de um sistema que sofre transicao de fase, nao sao observados.
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4.3 Discussao e Comparacao dos Resultados Obtidos

A partir do trabalho realizado por Dietl et. al no ano de 2000 [8], a comunidade
cientifica passou a realizar intimeros trabalhos experimentais para obter amostras apre-
sentando ferromagnetismo cuja T fosse maior que a temperatura ambiente. O grande
interesse era aplicar um SMD cuja matriz fosse ZnO dopado com Co na spintronica. O
presente trabalho teve como objetivo caracterizar o material usando modelos tedricos
conhecidos. Os resultados obtidos estimulam a comparac¢ao com a caracterizagao experi-
mental desse material ja existente na literatura.

Em um trabalho realizado por Kim et. al, de uma estrutura de filme fino cuja ma-
triz é o ZnO dopado com Co, a magnetizacao na presenca de campo magnético para uma
amostra contendo x = 25% de dopantes também apresenta comportamento ascendente em
baixas temperaturas e tende a zero no regime de altas temperaturas [40]. De acordo com
o referido trabalho, a curva de magnetizacao indica que a amostra nao apresentou orde-
namento ferromagnético, o qual era o principal interesse da equipe, sendo predominante
uma caracteristica paramagnética. Além disso, Kim et. al reporta que a dependéncia
do inverso da magnetizacao com a temperatura, para a mesma amostra, apresenta um
desvio do comportamento paramagnético de Curie-Weiss, e estimou o valor da constante
de interacao entre primeiros vizinhos como sendo J; = —27K, atribuindo o valor a uma
forte interacao antiferromagnética entre os fons de Co™ e, ainda segundo Kim et.al, o
mecanismo dominante é o de supertroca.

Os trabalhos realizados por Kolesnik et. al e Risbud et. al [41, 42], em amostras
contendo x = 2%, 5%, 10%, 15% de {ons dopantes, crescidas por varios métodos diferen-
tes, reportaram resultados semelhantes aos apresentados no presente trabalho para as
curvas de y x T, no sentido de que a susceptibilidade diverge para baixas temperatu-
ras e apresentam comportamento tipico de Curie-Weiss para altas temperaturas. Risbud
et. al também atribui o comportamento divergente de y quando 7" — 0 aos momentos
magnéticos isolados que nao interagem com vizinhos mais préximos, isto é, predominancia
do comportamento paramagnético.

Mesquita et. al [35] sintetizou amostras com concentragoes de z = 15%, = =
20%, x = 25% e x = 30% e os resultados experimentais apontaram para um material

paramagnético apresentando forte acoplamento antiferromagnético entre os ions. Em
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concentragoes maiores que 25% os resultados sugerem que o material apresente “ilhas” (ou
clusters) de fons com forte acoplamento antiferromagnético. Porém, a caracterizacao
magnética das amostras revelou comportamento paramagnético convencional.

Os modelos utilizados no presente trabalho para caracterizar o material fornece-
ram resultados compativeis com aqueles obtidos experimantalmente. Contudo, algumas
consideracoes importantes devem ser ressaltadas.

O modelo de Ising 3D apresentou transi¢oes de fase bem pronunciadas nas curvas
de energia (Figura 4.3) e calor especifico (Figura 4.8), devido a inflexao e picos respectiva-
mente observados. No entanto, essas transicoes ocorrem sempre na mesma temperatura
critica e sao quase que completamente insensiveis a variagao de concentracao de ions do-
pantes, sugerindo fortemente que a transicao expresse caracteristicas intrinsecas do modelo
de Ising. A transicao de fases AF — Paramagnética decorrente de um composto diluido
deveria ser pronunciada no desvio da temperatura critica em diferentes concentragoes de
ions dopantes. Nas curvas de calor especifico essa diferenga se mostrou ligeiramente apa-
rente nas curvas de x = 40%, revelando uma pequena influéncia das interacées AF sobre
o sistema, mas nao o dominio das mesmas em uma fase AF.

Ja o modelo de Heisenberg cléssico apresentou resultados mais préximos do que é
observado experimentalmente. O comportamento paramagnético do material é destacado
em todos os parametros calculados. As curvas de C,, e x nao revelam picos caracteristicos
de transicao de fase e o parametro de ordem revelou um aumento continuo e suave com
a reducao de temperatura, comportamento tipico de um material paramagnético.

Diante desses fatos, conclui-se que o modelo de Ising apresenta uma descricao
parcial do material, enquanto que o modelo de Heisenberg tem maior concordancia com

a caracterizagao experimental.
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Capitulo 5

Consideracoes Finais

O principal objetivo do presente trabalho foi estudar o comportamento magnético
de um SMD cuja matriz semicondutora fosse o 6xido de Zinco, dopado com ions magnéticos
pertencente a classe dos metais de transicao, cobalto. A caracterizacao das propriedades
magnéticas se mostrou possivel por meio das técnicas empregadas, a saber, o Método de
Monte Carlo, e os resultados obtidos para o Modelo de Ising 3D foram comparados com
aqueles obtidos para o Modelo de Heisenberg.

Foi possivel observar que os dois modelos apresentam algumas diferencas. O mo-
delo de Ising-3D foi a aproximacao utilizada para verificar se é possivel descrever o sistema
de interesse usando apenas as variacoes que os spins podem sofrer na direcao z. Esse mo-
delo foi capaz de descrever parcialmente os resultados.

Exemplos das diferencas entre os dois modelos sao observados nas curvas de energia
e calor especifico, as quais revelam transicao de fase para Ising, enquanto que Heisenberg
aponta para uma concordancia melhor com a caracterizacao experimental, indicando forte
acoplamento entre spins mas a predominancia do comportamento paramgnético do ma-

terial.
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