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Introducéo.

Um exemplo simples de aplicagio do
modelo molecular de Weiss diz respeito
ao ferromagnetismo., O primeiro artigo
desta série ocupava-se deste problema [1].
Vamos procurar estudar, dentro das mes-
mas linhas de simplicidade, o antiferro-
magnetismo, deixando para mais tarde o
estudo do ferrimagnetismo.

Antiferromagnetismo.

Os mais simples antiferromagnetes
conhecidos sdo cristais de compostos
ionicos formados por duas sub-redes R;,
Ry, interpenetrantes conforme se vé na
fig. 1. Estas sub-redes sio equivalentes
no que diz respeito ao niimero de pontos
das sub-redes e as interac¢bes entre os
dipolos localizados em R; e R,.

Fig. 1 —Estrutura magnética de um antiferro-
’ magnete simples.

Os momentos magnéticos dipolares de
cgda uma das sub-redes estdo alinhados
a T=0K segundo a mesma direcgio
mas em sentidos opostos de tal modo que
a magnetizagdo M do conjunto das duas
redes é nula, Esta € a caracteristica mais
relevante do antiferromagnetismo; em-

TN T

Fig. 2 — Curva de magnetizagio relativa a cada
uma das sub-redes Ry, R,.

" bora cada uma das sub-redes R;, Ry se

comporte em primeira aproximag¢io como
um ferromagnete, i.e. a magnetiza¢io de
cada uma das sub-redes Mg, Mg, seja
maxima a T =0K, decresgca com o
aumento de temperatura e se anule a
uma temperatura Ty, conhecida por tem-
peratura de Néel (v. fig. 2), 2 magnetiza-
cdo total é nula visto ser Mg, = — Mg, .
- -

Este facto vai ser responsavel pelo
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comportamento, muito interessante, da
susceptibilidade magnética(!) em funcéo
da temperatura (v. fig. 3): a susceptibili-
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Fig, 8 — Susceptibilidade magnética por unidade
de massa de um antiferromagnete (Mn0)
em funcdo da temperatura.

dade na zona de altas temperaturas

(T > Tx) cresce quando diminuimos T
e nos aproximamos de Ty atingindo um
maximo a esta temperatura, decrescendo,
no caso de um policristal(?), para um
valor nfio nulo quando T - 0. Notemos
que no caso de um ferromagnete a sus-
ceptibilidade, na zona de altas tempera-
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Fig. 4 — Susceptibilidade magnética de um
ferromagnete (Ni).
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turas, cresce de maneira idéntica a de um-
antiferromagnete, mas na vizinhanga de
T., X cresce além de todo o limite
(v. fig. 4) dado que, mesmo com Hexe=0,
os momentos magnéticos dipolares come-
¢ardo a alinhar-se sendo em consequéncia
M==0.

- O calor especifico (v. fig. b) apresenta,
como para um ferromagnete, um maximo

CoC l2.6H20

~

oY (cal/(mole.K))

Fig. 5 — Calor especifico de um antiferromagnete
(CoCl, .6H20):

—— curva tedrica segundo o modelo de Weiss

- - - curva experimental. )

a T=Ty; aexisténcia de um calor espe-
cifico associado com a transi¢io antifer-
romagnética estd ligada ao alinhamento
dos momentos magnéticos de cada uma
das sub-redes R;, R, quando se arrefece

(1) A susceptibilidade magnética % € definida
como lim IM  sendo Hext o camgo mag-
Heyy—0 ()Hext
nético aplicado exteriormente.
(?) Veremos adiante que a susceptibilidade

magnética € anisotrépica a temperatvras T<Ty,

podendo no caso de um monocristal anular-se a
T=0K se H tiyer a direccdo de {\iIR1 (MR,)!

ext
N
ou conservar-se constante no intervalo 0 T Ty

se H,,, for perpendiculara Mg (Mg).

ext
-
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o cristal desde T>>Tyx até T=0; por
outras palavras o calor especifico Cy
estd associado a variagéio de entropia (5),
entre estados de grande desalinhamento
(T >Tyx) e estados de grande alinha-
mento (T < Ty):

ds
Cu=T2>,
" AT

Modelo de «Weiss».

A aplicagdo do modelo molecular de
«Weiss» ao antiferromagnetismo segue os
mesmos moldes que no caso do ferromag-
netismo.

Enunciamos no primeiro artigo [1]
desta série quais as hipdteses de Weiss.
Estas podem-se resumir do seguinte
modo: os dipolos magnéticos supostos
localizados nos pontos da rede estédo
sujeitos a um campo magnético «equiva-
lente» H? proporcional a2 magnetizagio

-

na vizinhanga do dipolo considerado:
H’?=)M (A-constante de proporcionali-

-

dade ou constante de Weiss). No caso do
antiferromagnetismo os atomos vizinhos
de um dado dipolo magnético pertencem
quer a R; quera Rj; consequentemente

0 campo H ? visto por cada um dos di-

polos magnetlcos serd formado por dois
termos, um proporcional a Mg, e outro a
Mg,. Assim para os dipolos de R;

Hif — — A Mg, — B Mg,
- - -
dada a equivaléncia entre as duas redes

R, e R,, podemos escrever imediata-

mente Hi? em fungdo de Mg, € Mg,:
—> - -

Hif = — A Mp,— B My,,

sendo A>0 e A>B.
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Como se pode ver das equagdes ante-

riores HR e HR serio nulos se MR
’ 1, 2 1

MR2 ) forem Contudo hd dois casos em
que Mg, e Mg, nio se anulam; um € a

temperaturas T < Ty, conforme ja foi
referido; outro é a temperaturas T > Ty
quando se aplica um campo magnético
exterior Hexe. O campo Hey alinha, em

certa medida, os dipolos magnéticos de
R; e Ry segundo a sua prépria direcgéo,
«induzindo» deste modo, magnetizages
(nfo nulas) Mg, ¢ Mg, nas sub-redes R;

e Ry. Podemos «medir» o comportamento
do antiferromagnete, isto é, a sua «reac-
¢do» ao campo magnético Hex, medindo
a susceptibilidade magnétﬁ:a. Para isso
recordemos a expressio da magnetizagdo
(ja determinada para um {erromagnete
em [1]) quando se supde que a compo-
nente py do momento dipolar p, segundo
5

a direcgio de H=Hecx + H*? toma ape-

nas dois valores: + p,,:

H
1 M =M, tgh(-L2—)
@ M= M. tg < kT.)’
onde M,, € o valor maximo da magneti-

zagfio; no caso de um antiferromagnete,

M sera quer Mg, quer Mg, e M,, = % TN

sendo —1;— o numero de dipoles magnéti-

cos por unidade de volume e por sub-rede.
No caso de campos H muito pequenos

(ymH<<KT),tgh< ”””II:I > pode ser

7

H
substituido por —=— sendo H=H,,
WEePOT T Hextt

4+ H°?(1). H tera valores diferentes con-

(1) Pressupomos que Heq ¢é paralelo a Hext,

isto &, que My e M tem também a dlrec do
. y 4 Ry Ry G

de H_,
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forme a rede em consideragdo; assim, serd
Hext — A Mg, — B Mg, para R; e Hex—
~— AMg,—BMg, para R,. Dentro da
aproximacdo de campos H pequenos, Mg,
e Mg, serdo iguais respectivamente a:

MRl == ‘Fm—_ (Hext

AMz —BM
KT R )

Mg, = “‘[JwIn{—T—(Hext — A Mg, — BMy,).

‘Destas duas equagdes obtém-se facil-
mente Mg, + Mg, e consequentemente a
susceptibilidade %. ¥ sera simplesmente

M, ‘isto é, X=—C———, com
Hext T—6
CpN. 1

X ¢ 9=—?C(A+B).

Na zona de baixas temperaturas (T< Ty),
o problema da determinacgfo tedrica da
susceptibilidade torna-se mais complicado
matematicamente, porque embora a mag-
netizag¢do total do cristal seja nula, nfio é
nula a magnetizacio de cada uma das suas
sub-redes. Existindo um campo magnético
exterior, este induz uma magnetizacio
total ndo nula cujo valor vai depender da
orienta¢do do campo H.x relativamente
-

a direcciio de magnetizacio. Se a direcgio
de H.x € a da perpendicular 2 magneti-
- :

zacdo Mg, (Mg,), o efeito de H.x: serd o
de alterar a direc¢io de Mg, e de Mg,(})

sem contudo alterar Mg, (Mg,).
acgao conjunta de Hext e de H 7 atingir-
-se-a uma’ s1tua(;ao de equlhbrlo quando
(v. fig. 6) Mg, e Mg, forem paralelos a

soma vectorial de Hexe com os campos
moleculares actuando em R; e R, res-
pectivamente; isto €:
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- Al\/[R1 —B MRQ + Hext//MR2
- AMR,-— B MR1 + Hexc//MR1

Hexecos 6. = AMR1 sin 26= 2AMR1 sin 6 cos®

A susceptibilidade X, sera, por conse-
guinte

SMg+dMg,  Mg+Mg, . 1

A= = sinf=—,
Hext Hext A.

sendo, portanto, independente da tempe-
ratura.

M
R

Fig. 6 — Diagrama relativo & determinacio de %;.

Se H., ¢ paralelo a Mg, (Mg, a varia-
¢do sofrida por Mg, (6Mg,) € por Mg, (3 Mg,)
pode-se facilmente calcular a partir da
equagéo (1)

o (— AMp —
9) Mg —M,, tgh (-Pm{ R,
®) Yr=Unte < KT

MR1+6MR1=M", tgh .

B Mg,) >

. < Pan (Hext_A (N[Rfjr'6 MRl)—B (MR2+8 MRQ)
KT

e de igual modo para Mg, e d Mg,.

De (2), obtém-se ¢ Mg, em fungido de

Hext:

() Note-se que estamos a considerar campos
magnéticos suficientemente pequenos, isto €,
H, t<<|AMR Iy |BMR’|
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(8) I Mgr,=M,, (Hext— A Mg,—B 3 Mg,)<

e (_ A MR1 - B MRq) >

< tg !
| gz( KT

sendo

tgh <P-m(_AMR1_B_MR2)>
KT

a derivada, relativamente ao argumento,

de tgh (™ (= AMI?—BMR’)

: KT

(MR1 ’ MR?; Hext = O) . ]
Analogamente ¢ Mg, serd dado por:

> no ponto

3 Mg, = My (Hexe— B 3 Mg, — A 3 Mg,) -

g (BBl =AM

KT

A variagdo total ¢M serd simples-
mente |d Mg, | + | d Mg,| visto dMg, e dMg,

terem a mesma direc¢io e sentido (di-
recgdo e sentido de Hexr).

Conhecendo Mg em fungio de H.,,
facilmente se calcula a susceptibilidade
dMg |
Hext ’

paralela X, =

2 4 M tgh/< Hm(A_B)MRl >

. KT
A=

KT+(A+B)y,antgh/<*"_"(%%>

% (T) esta representada na fig. 7 con-
juntamente com ¥, e X,

Podemos verificar que para T =Ty
as susceptibilidades %, %, e % tem o

1 . .
mesmo valor: A Para isso, necessita-

mos de saber qual o valor de Ty, istoé,
a temperatura para a qual a magnetizagio
das sub-redes se anula. Problema seme-
lhante foi estudado no 1.° artigo desta
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série sobre o ferromagnetismo(!) e.o re-
sultado obtido pode ser utilizado directa-
mente na determinag¢fio de Ty:

1 N2

N=—

(A:—B)=—;—C(A——B).

A verificacdo referida no parigrafo
anterior é imediata no caso de X; para

&
-~ 300 | .
v X} MnF
Y
U
€ 200 = X
w
35 Xu
©
o
~ 100 p
>
1 1 A ] 2

80 160 240 TK}

Fig. 7 — Susceptibilidade magnética por unidade
de massa de um antiferromagnete (MnF). Note-se
que o comportamento de %, % e em fungio
da temperatura € o previsto pelo modelo
molecular de Weiss.

pm (A — B) Mg,

KT >
no ponto Tx(Mg,=0) é exactamente 1,
isto &,

7 basta notar que tg /z’(

. 2 pwm M,, _ 1
KTx+(A+B)u.M, A

%y

Muitas das experiéncias de medida de
susceptibilidade sdo feitas em amostras
policristalinas em que é arbitraria por-

1) A temperatura de transicio T ara um-
P ¢ c P
ferromagnete com p . =—+p, €
2
Ny,
K

TC: A=Cx.
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tanto, a direccdo de magnetizacio de cada
um dos monocristais que formam a amos-
tra, relativamente ao campo magnético
exterior. Neste caso o campo magnético
poders, em geral, decompor-se segundo a
direcgio de Mg, (Mg,) e segundo duas

Tendo

em conta a equivaléncia das trés direc-
¢bes, a susceptibilidade medida serd, por-
tanto

outras direc¢es normais a Mg,.
-

1 2
p=—X =%
p=7 =+ 5 1

Na figura 3 estd representada Yp em
funcdo da temperatura; note-se que para

T=Tx, ¥p=—— e que para T=0,
2

Ap== .

Y

Os resultados do modelo de Weiss no
"que diz respeito ao calor especifico e a
susceptibilidade magnética podem-se sin-
tetizar do seguinte modo: O calor espe-
cifico experimental apresenta um maximo
para T=Ty de acordo com o resultado
teérico mas para T >Ty e para T <Tx
os valores experimentais afastam-se da
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previsio-do- modelo de Wei'ssb(v_er fig. 5).

Esta discrepéncia ¢, em parte, devida a

«interac¢io de- curto alcance» conforme
foi discutido em [1].

O valor experimental da susceptibili-
dade, em "gefal tem um comportamento
que ndo se -afasta -acentuadamente do
resultado tedrico do modelo de Weiss
(v. figuras 8 e 7). O ‘acordo entre o modelo
tedrico e a experiéncia fica, contudo, par-
cialmente destruido nio sé devido a inter-
ac¢do de curto-alcance mas também ao
facto (além dos referidos em [1]) de os
dipolos ‘magnéticos nfo se encontrarem
localizados nos pontos da rede.
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