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RESUMEN

Se estudian las propiedades magnéticas de pequenos ciimulos de Ising y
peliculas delgadas con diferentes formas geométricas utilizando el Método
de Variacién de Ciimulos (MVC) dentro de la aproximacién de pares. La
aproximacion aqui usada supone que tinicamente las propiedades en la su-
perficie son diferentes de aquellas del interior. Esta aproximacién es la mds
simple que nos permite estudiar los efectos de superficie y la forma en que
ésta influye en las propiedades del volumen. Se obtienen formas analiticas
que describen el comportamiento magnético del sistema. Se presentan los
comportamientos de la magnetizacién y el orden del sistema a corto y lar-
go alcance, en las partes que constituyen al sistema (superficie, interior y
la parte que une la superficie con el interior) efectos de la geometria del
cumulo. Los efectos de la superficie son mds notorios en ctimulos pequefios
y peliculas delgadas que en el caso de sistemas con mayor niimero de dtomos
y/o espesor. Ademds se estudia el comportamiento de la temperatura critica
en funcion de la interaccién de la superficie para varios sistemas enire ellos:
cumulos icosaédricos, cubo-octaédricos, ciibicos y varios tipos de peliculas
delgadas con distintas orientaciones de la superficie. Se comenta brevemente
sobre resultados experimentales recientes.
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Capitulo 1

Introduccion

[l estudio de las propiedades magnéticas de agregados los nanosistemas
ha adquirido un renovado interés debido al impresionante desarrollo de las
técnicas experimentales para su elaboracion y su estudio, particularmente el
caso de cumulos pequenos y peliculas delgadas de metales de transicion y tie-
rras raras debido a la gran cantidad de posibles aplicaciones en la industria
de la grabacién y almacenamiento de datos [1-4]. En el caso de los meta-
les de transicidn y las tierras raras el estudio de las propiedades magnéticas
de ctimulos abarca desde unos cuantos dtomos hasta miles de dtomos, y se
ha prestado especial atencion en la dependencia de la magnetizacion con
el tamano del cimulo y en de las oscilaciones presentadas en el momento
magnético como funcién del tamaiio [5-12]. En cuanto a las peliculas delga-
das se han estudiado y caracterizado una gran cantidad de efectos entre ellas:
magnetismo, segregacion, estados electronicos de superficie, fenémenos de re-
lajacién y reconstruccién, una excelente revisién puede verse en el articulo
de L.M. Falicov [13].

Desde el punto de vista académico, el entendimiento de la dependencia
de las propiedades magnéticas como funcién de la geometria del ctimulo y
espesor en el caso de peliculas delgadas, es por si mismo un problema muy
interesante. Existe una motivacién adicional en el caso de los sistemas de
tamafio pequefo, debido a que en la gran mayoria de los casos los trabajos
experimentales se realizan en sistemas de tamano pequefio y/o espesores
finitos y las interpretaciones se hacen en base a teorias que son vilidas para
sistemas infinitos.

En este trabajo, estamos interesados en las propiedades magnéticas de
agregados de Ising y peliculas en un amplio rango del nimero de dtomos. En
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el modelo aqui presentado asumimos un momento magnético en cada uno de
los sitios del cimulo, haciendo distincién entre los sitios de la superficie y
aquellos del interior. Las probabilidades de ocupacion que describen los sitios
del cimulo son diferentes para la superficie y el interior, estas probabilidades
son calculadas en base a una versién simplificada del método de variacion
de cimulos dentro de la aproximacién de pares [16]. Esta aproximacién
considera que todos los sitios del interior, independientemente de su posicion,
estin descritos por una distribucién promedio de las probabilidades de pares
y que los sitios de la superficie, debido a su diferente entorno, requieren de
una distribucidén diferente que toma en cuenta los efectos del entorno.

El modelo trabajado aqui es similar al usado por W. Hellenthal en los
anos sesenta [17]. Sin embargo en esta tesis se ha introducido dos correcciones
importantes originalmente ignoradas por Hellenthal en su trabajo: i) se han
introducido correlaciones entre pares primeros vecinos, ii) se ha considerado
dependencia en la posicion, al menos en el caso de la superficie. Estas dos
correcciones nos permiten estudiar fenémenos que podrian estudiar en la
formulacién de Hellenthal.

El propésito principal de este trabajo es entender cémo dependen algunas
propiedades magnéticas con el tamano, geometria y entorno de la superficie.
Estamos consientes de las limitaciones del modelo presentado en este trabajo
en cuanto al caso de cimulos pequefios en el hecho de que desde el punto
de vista estricto, las transiciones solo estdn presentes para sistemas infinitos
(como peliculas delgadas), y en sistemas finitos desaparecen debido a las
fluctuaciones que producen una magnetizaciéon remanente que sélo se desva-
nece cuando el sistema es infinito [7,16-18]. Debido a lo anterior, en el caso
de las simulaciones de Monte Carlo la temperatura critica se identifica con
el mdximo del calor especifico [16-18].

Esta tesis estd organizada de la siguiente forma, en el capitulo 2 se pre-
senta el modelo, en el capitulo 3 se presentan los resultados y en el capitulo
4 las conclusiones.



Capitulo 2

Teoria

Uno 'e los modelos mds utilizados en la fisica en los tiltimos 70 afos es el
modelo de Ising [21]. Este modelo se ha utilizado no sélo para el estudio
de gases, liquidos, sistemas magnéticos y transiciones de fase, sino también
como referencia para probar nuevos métodos y aproximaciones. El modelo
de Ising puede ser considerado como una de las piedras fundamentales de la
fisica contempordnea y ain con vigencia, pues dicho trabajo genera entre 2
y 2.5 citas al dia [14].

En el modelo de Ising usado aqui, el sistema se considera un arreglo de
N puntos fijos en dimensién d (d = 1,2,3...). La estructura geométrica de
los puntos puede ser por ejemplo, una red cibica o hexagonal, etc. Asociado
a cada sitio 7 de la red hay una variable de espin, S;, la cual puede tomar
unicamente los valores &1 en el caso de espin 3. Si S; = 1(—1) en el caso
del i-ésimo sitio de la red, se dice que tiene espin hacia arriba (abajo). Un
conjunto determinado de valores {S;} especifica la configuracién del sistema.

Ya teniendo el conjunto de pardmetros que nos describen al sistema, una
técnica muy util en mecanica estadistica para estudiar este tipo de sistemas
en equilibrio, consiste en escribir la energia libre en términos de un conjunto
de parametros, los cuales especifican su estado. Para derivar el estado de
equilibrio del sistema se minimiza la energia libre respecto a estos parametros.

En fenémenos cooperativos en cristales [15], cuyas configuraciones depen-
den del sistema en consideracion, el estado del sistema se especifica mediante
la frecuencia con que dichas configuraciones aparecen en éste. En los casos de
interés, la energia libre que se utiliza para describir estos sistemas mecdnico—-
estadisticos solo se puede escribir de forma aproximada (en esencia debido a
la entropia), debido a que en el caso exacto deberiamos considerar a todos
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los sitios del sistema y tratarlos como sitios diferentes (cosa en este mode-
lo no usaremos por lo complicado de la formulacién), asi se requiere para
tener una descripeién de la entropia del sistema, sin embargo el niimero de
variables es practicamente infinito. El problema central reside en calcular
una “buena” forma para la entropia del sistema usando un nimero finito de
variables. Por simplicidad la entropia aqui considerada se asume puramente
configuracional.

En 1951 Ryoichi Kikuchi [15] propuso una jerarquia en las aproximaciones
para formular la entropia mediante la cual se obtienen mejores resultados que
los predichos por las teorias de Bragg-Williams y Bethe. En general, en esta
jerarquia la aproximacion se mejora incrementando el nimero de puntos que
conforman el cimulo bdsico. Las variables para dicho ctiimulo juegan un
papel clave: la energia libre se expresa en términos de estas variables bésicas
y se minimiza con respecto a ellas. A este procedimiento se le ha llamado
Método de Variacién de Cimulos (MVC).

Las aproximaciones de Bragg-Williams [22] y de Bethe [16] se encuentran
incluidas en esta jerarquia y son llamadas aproximacién de sitios y aproxi-
macién de pares, respectivamente. La aproximacion de sitios utiliza como
ciimulo bdsico un punto de la red y la aproximacién de pares un par de pun-
tos de la red. Aunque se espera que incrementando el nimero de puntos
del cimulo bésico se mejore la aproximacion sélo que el nimero de variables
aumenta enormemente [15] y el tratamiento matemdtico como numérico se
torna mas complicado estableciendose asi un compromiso entre el grado de
aproximacion y el tamano del ciimulo basico.

2.1 Modelo

El siguiente corresponde a un modelo para estudiar agregados de tamaro
finito en el cual considera la dependencia en la posicidn, esta formulacidn
toma en cuenta las correlaciones entre pares ignoradas en los modelos ante-
riores [17]. En este modelo consideramos que los agregados estan descritos
por tres diferentes tipos de probabilidades:
i) Probabilidades internas para aquellos sitios que no pertenecen a la
superficie.
i1) Probabilidades de superficie para estos sitios en la superficie y
i11) Probabilidades en la parte intermedia, para aquellos pares con una
parte en la superficie y otra en la parte interna.
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El sistema estd descrito dentro de la aproximacion de pares, y solamente
las correlaciones entre los primeros vecinos mas cercanos son consideradas.
Las probabilidades de sitio son denotadas como z; con i = 1 (=2) para espin
hacia arriba (abajo). Las probabilidades de encontrar un par de primeros
vecinos i—j es denotados por y;;.

Debido a que estamos considerando la dependencia en la posicién en ¢l
agregado, las probabilidades estdn denotadas por z\™ y y,(;‘) para sitios y
pares, respoctivamente, el super-indice (n) denota la posicién de la proba-
bilidad respectiva. Los valores del super-indice que usamos son (s) para la
superficie, (m) para las probabilidades que conectan la superficie y el interior
del agregado, y en el caso de las probabilidades internas usamos (i).

Las propiedades geométricas que caracterizan al agregado y las peliculas
delgadas en este modelo son el niimero de puntos y el niimero de pares en
las diferentes posiciones. El nimero total de puntos y pares es denotado por
« y 7, respectivamente. El nimero de puntos en la superficie es denotado
por a, y el niimero de puntos en el interior por a;. El nimero de pares en
la superficie es denotado por +,, el nimero de pares entre la superficie y el
interior estd denotado por 7,, y finalmente el nimero de pares internos esta
denotado por 7;. Nétese que a = a, + a; ¥y que v = v, + Ym + V-

El comportamiento magnético del sistema (agregado de Ising) estd des-
crito por las variables de probabilidad bésicas (pares). Los pardmetros de
orden de largo (LRO del inglés long range order) y corto (SRO del inglés
short range order) alcance son iitiles para el estudio de las transiciones de
fase que se presentan en estos sistemas y se pueden escribir en términos de
las probabilidades de sitio de la siguiente forma:

1O =2 =2 1)

donde
- { s — superficie, (2.2)

¢t — interior.

Las otras variables independientes que usamos para describir al sistema
son ¥%, y{¥ y 4™ que pueden ser interpretadas como parametros de orden
de corto alcance.

El conjunto de probabilidades es un conjunto de variables que satisfacen
las relaciones de normalizacién y de consistencia, hay un subconjunto de

variables que son independientes y son usadas como variables de estado. Las
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relaciones de consistencia son las condiciones de que los puntos esten unidos
por pares.

Usando los pardmetros de orden, las condiciones de normalizacion y las
relaciones de consistencia estin dadas por

Tl =1, (2.3)
1)
= =) = T i, (2.4)
J J
) =Y =y, (2.5)
] E]

De las ecuaciones de consistencia (2.4 y 2.5) podemos eliminar las variables
dependientes en términos de las variables independientes como se ve en la

Tabla 1. Por ejemplo podemos escribir 3\ como:
T 1 1 m
vz = 50 =) + 7. (2.6)

Tabla I: Variables dependientes como funcién de las variables indepedendientes.

1 n n® uiy yir 9

2
&0 1/2 1/2
" 12 -1/2
o122 1)2 .|
0 12 —1/2 e}
ym 1/2 1/2 -
yim 1/2 ~1/2 1
yom /2  ~1/2 i
2 1/2 1/2
) 1/2 -1/2
y) 1/2 1/2 =

vy 1/2 -1/2 -1
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INétese que en el caso de las probabilidades intermedias 3"y y 357 son
solamente iguales por encima de la temperatura critica o en la fase de des-
ordenada, puesto que en 33" el espin arriba est4 en la superficie y el espin
abajo en el interior mientras en y.gl ) estd en forma inversa. En la superficie y
en el interior, las probabilidades de pares y,; son simétricas ante el intercam-
bio de las posiciones. Ya teniendo definidos los parametros que nos ayudan
a describir al sistema, podemos calcular la energia libre de Helmholtz para

después minimizarla respecto a las variables independientes.

2.2  Energia libre de Helmholtz

La energia interna del sistema considerando solo interaccidon a primeros ve-
cinos requiere de los pardmetros de energia ¢ los cuales se definen como
sigue:

I,J!

() _ { —J,  para pares paralelos de espines, (2.7)

€j +J,  para pares anti-paralelos de espines,

donde J, > 0 para un sistema ferromagnético y los sub-indices (ij) indican
la posicion del par. Los 65 Y son los tinicos parametros que necesitamos para
describir al sistema ferromagnético.

La energia del sistema se escribe como la suma de las energias de los
vecinos mas cercanos de la superficie, pares del intermedio e interior como

sigue:

E = —J Y +v8 - 2%) — %A + 48 — 241)
AT 4 D = g (T, (2.8)

Considerando primero por simplicidad que J,, = J; = J (un caso mas general
serd tratado mds adelante), usando la Tabla I y sustituyendo los valores de
las variables dependientes tenemos que la energia se simplifica de la siguiente
forma

E = %0458 = 1) + 1 J (45 = 14 9@ — ) 4 5 J(dyy - 1), (2.9)

donde 7, es el nimero de pares del tipo n y hemos considerado por simplici-
dad que solamente la interaccién de la superficie puede ser diferente del valor
interno y del intermedio.
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La entropia dentro de la aproximacion de pares en este modelo es escrita
como (vease el apéndice A):

% = @t an - ) LL (@) + @1t m = a) T L (1)
s Z £ (yf;)) — Tm Z L (y.(;n)) % Z (ys)) : (2.10)
1] 1] i

donde £(v) = vlnv — v. Esta expresién de la entropia es equivalente a
la aproximacién de Bethe [16], sin embargo desde el punto de vista ope-
racional nuestra expresion tiene mds ventajas en cuanto a la programacion
numérica. Para encontrar las condiciones de equilibrio, necesitamos minimi-
zar la energia libre F (= E—T'S) con respecto a las variables independientes,
esta minimizacién nos conduce al siguiente conjunto de ecuaciones:

0F vty uly (¥ B
an(a) =0 ) 'Ysln (:;I(—;J‘ +'Ym}n y_(ml' -—p]n ;E;'J' +2"Ym|]ﬁ_0,

22 22
(2.11)
0F . W (m) MO
WZU; "/:‘l“ (g%,l_) +7mln % - ¢lIn _(1‘_) '"2"7nu]ﬂ=0,
U Y22 Y2 )
(2.12)
gaF 2 2
(s) =0 ; yﬁlyér_} - (yf‘é)) exp (4Jaﬁ) =0,
d
Y12
(2.13)
af- m m m m
— 0 vir ver” ~ (i3 var) exp (478) = 0,
Yi2
(2.14)
6.7'- i : i)\ 2
200 05 yiu — (v2) exp(478) =0,
12
(2.15)

donde 8 = 1/kgT, p = 27,+Ym—, ¥ ¢ = 279;+Ym—a, respectivamente. Pa-
ra encontrar la dependencia como una funcién de la temperatura del conjunto
de variables independientes {n®, n®, 38, 4™ %} (pardmetros de orden)

necesitamos resolver numéricamente el conjunto de ecuaciones anteriores.
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2.2.1 Calculo de la temperatura critica

Aunque como mencionamos anteriormente podemos resolver numéricamente
las ecuaciones (2.11) a (2.15), estamos particularmente interesados en la tem-
peratura critica del sistema (7¢) y para calcular esto necesitamos evaluar el
Hessiano.

El Hessiano se forma de derivadas de segundo orden de F con respecto
a los parametros LRO en ¢l estado paramétrico, que es cuando los LRO
desaparecen. En este caso el Hessiano estd dado por

(fﬂ(‘)n(‘] 1)(‘)|}(i) ; (.]Uh}f (l}"(l ) |TC= 0 (2.16)

donde F,, significa la derivada de segundo orden de la energia libre respecto a
vy u, respectivamente. De la evaluacién del Hessiano obtenemos la siguiente
ecuacion:

71. 'Tm _2{
Y0 4( —YPy v :

% T
(E_)m ( ¥ , )y(m)_gp)_ 4(}/(:1‘))2' 0, (2.17)

donde la mayuscula Y( ) significa y|J ’|TmTC que es el valor de las probabili-
dades de pares en la temporatura critica o simplemente el valor critico de las
probabilidades de pares. EI Hessiano junto con las ecuaciones (de la minimi-
zacién) nos permite calcular la temperatura critica sin necesidad de resolver
las Ecs. (2.10) a (2.16) para todos los valores de la temperatura.

Cuando la energia de interaccién en la superficie (J;) es igual a la energia
de interaccién interna (J independendiente de la posicién) la condicion del
Hessiano se simplifica debido al hecho que Y,g‘) o };gm) = Y,-S-‘) (la cual
s6lo se cumple en la temperatura critica). Llamando por simplicidad Y a
Y12, tenemos que la condicién del Hessiano la podemos escribir de ia forma
siguiente:

AY?+BY*+CY +D=0, (2.18)
donde los coeficientes estan dados por
A = 16pq, (2.19)
B = 8(vp+ 79— 2pg), (2.20)
C = Zmlp+9) +4(1. - 2% —2) — %o (2.21)
D = yula-1) (2.22)
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La Ec. (2.17) nos da la solucién general de yi2|r=r, para un agregado de
tamano finito y/o pelicula delgada con cierta geometria. Note que Y es una
funcién de la dimensionalidad, del tamanio y forma del agregado.

Como estdan definidos los coeficientes A, B, C y D en términos de los
pardmetros geométricos del sistema, éstos son polinomios de un namero n,
siendo n un pardmetro geométrico que describe el tamaiio y forma del siste-
ma. Mediante esto nosotros podemos resolver ¢l polinomio de varias formas,
una seria usando el método de Newton-Raphson, otra un poco mds elaborada
seria usar el método de Cardano, en el cual se hace una transformacién a la
ecuacion de tercer grado, convirtiéndola en una de tercer grado sin término de
segundo grado, este método nos da las tres soluciones, atin las complejas. En
nuestro problema sabemos que la temperatura debe ser real positiva, as{ las
soluciones para Y estdn restringidas a solo valores positivos. Para ahorrar-
nos complicaciones con el dlgebra de Cardano usamos el Método numerico
de Newton-Raphson, y de esta forma ajustamos el rango de la solucidn.

Una vez obtenida Y usamos la ecuacidn (2.15) para calcular la tempera-
tura critica

A

(2.23)

2.2.2 Exacerbacion en la superficie

Ahora consideremos un caso mds general que el anterior, esto es permitir que
las interacciones en la superficie puedan ser diferentes a las del interior

J#J (2.24)

usando las ecuaciones de la minimizacion de la energia libre de Ilelmholtz
evaluadas en la temperatura critica (7" = T,), se cumple que los parimetros
de largo alcance son cero (7' = 1) = 0); ademds usando la tabla I, se llega
a las siguientes relaciones

() _ 1 |

le - 2(1 +82J'ﬂ) ] (2'25)
B 1

iz = o1+ ewh) (2:26)

W = 4, (2.27)
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de las cuales desarrollando el Hessiano obtenemos la siguiente ecuacién

AVi4+BY* 4+ CV 4+ D =0, (2.28)
donde Y* = lff;) yY= yg), y los coeficientes estin dados por
’T-’ ‘

A = 2 (zp 1o Y,) , (2.29)

B = (y—2)(2p— 2 (2.30)

- ’Yl q il % _ }'.‘i ) Z.0l)

c = ( + —'—y—‘)b - i (h"_(‘ﬁlﬂ) 2.31
pta—o )5 +rlg 'n)+%_},, 5 g ) (231)

D = 1[‘"" i e’ Rask hat & o ].T’ . (232)

4 2(z - Y?)

Partiendo de las ecuaciones (2.11) a (2.15) podemos despejar Y'* en términos
de Y y de las interacciones interna y superficial, la cuai al sustituir en la
ecuacion (2.28) nos permite determinar en forma numérica Y como funcién
de las propiedades geométricas del sistema, la dependencia de Y* en términos
de Y queda como sigue

Y = . T (2.33)

-9%Y\7

2|1+ ()

o bien .
R P—

la cual aparece en forma mas natural en el problema. Después de resolver en
forma numerica (2.28) se sustituye Y en la ecuacién (2.23), para obtener la
temperatura critica, y asi de esta forma estd completo el problema.

2.3 Método de iteracion natural

El método de iteracion natural (MIN) es una forma alternativa de resolver
el conjunto de ecuaciones que resultan de la minimizacién de la energia li-
bre en términos de las variables de probabilidad [23]. El método empieza
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con un conjunto arbitrario de valores para las probabilidades de sitio y los
multiplicadores de Lagrange (ML), y consiste de dos ciclos iterativos uno
llamado ciclo menor y el otro ciclo mayor. El ciclo menor consiste en iterar
las relaciones de consistencia manteniendo fijo el valor de las probabilidades,
el proceso de iteracion se detiene cuando la diferencia entre los valores de los
ML en dos iteraciones sucesivas satisfacen un criterio de convergencia. [l
ciclo mayor consiste en calcular las probabilidades de pares, las cuales sirven
para calcular las probabilidades de sitio a través de las relaciones de consis-
tencia. Hasta aqui ya se tienen variables de probabilidad y ML nuevos, éstos
entran otra vez al ciclo menor; el proceso se repite hasta que las variables de
probabilidad y los ML no varien més alla de un cierto criterio en cada ciclo
mayor.

Para usar el MIN necesitamos escribir los términos de la energia libre en
forma simétrica, y usamos la ecuacién (2.5) para la energia, y la entropia
dada en el apéndice A, tenemos entonces:

F = E-TS
F o= =0 T (1)) - qmd T (-1)Hy - %JZ 1)y
1) 1

—kgTp Z L(z) + kT, 2 L) - kpTg Z E( r(
+kpT; ZC ) + kuT'?mZ Ly ; (2.35)

usando las relaciones de normalizacién y de consistencia, las probabilidades
de sitios en la superficie se pueden escribir en términos de las probabilidades
de pares de la superficie (s) y de pares intermedios (m) y estin dadas por:

E ) = Z y™, (2.36)

y para el interior

) =Yy =T (2.37)
j j

donde no hay que olvidarse que en el caso de las probabilidades intermedias
el primer indice indica un sitio en la superficie y el segundo un sitio esta en
el interior. Las relaciones de normalizacién se expresan a continuacisn

E WP =1 (2.38)
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Esta condicién implica una relaciéon de normalizacion para los sitios,
Yz =1, (2.39)
J

nétese que la n es i, m, s en el caso de los pares y s, i, en el caso de los
sitios. Al minimizar la energia libre respecto a las probabilidades de pares, se
suman las dos condiciones con los multiplicadores de Lagrange de la siguiente
forma:
F = E-TS+XY(1-2"+ 203 - z{?)
- ;

+2tf3') P ~ i) +Ztu y — 4i™), (2.40)

el papel de A y t es el que se cumplan las condnc:ones respectivas y hacer que la
minimizacién se simplifique haciendo irrelevante el grado de dependencia de
las variables, otorgando a todas la misma jerarquia [24], la ecuacion anterior
se puede arreglar de la siguiente forma

F = E-TS+\¥ 2(1 ) + A0 Z z{")
+z t(") +t(') y‘(;) t(’)yg"})

¥ ): + 8P — iy, (2.41)

donde hemos usado la relacmn
IEH) Zy(n) Zyir)1

debido a la simetria en el interior y la superficie. De aqui se deriva con
respecto a las probabilidades de pares y se hacen cero las derivadas, con ésto
se obtiene:

oF
ki
donde { es el interior, la superficie o el medio, y éstas dan
oF . s s
oo = whDT - ksTpin(zz{”)% + ksTy, In(y;1)
Yk

1
=\ 4 §(t§:’ +#%, (2.43)
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oF : ’

oL (.) YiJ(=1)* — kBTq1[1(1£)I§ ))3 + kT, ln(y,(“))
oF PO | i 4 ;

P Ymd (—1)FH — EkBTp ln(:ci ) = EkBTq]n(I,( )

Yy

) 1 ;
+hpTrmIn(y”) = X = A0+ (1) +47),  (2.45)

despejando las probabilidades de pares nos queda

p
s 8 ] [y J -1 el A(‘}
Wi = (w0l exp( ‘(k;ﬂ)" )ex') (kBTv.) "

o (_té’; :thi:)) ‘ (2.46)
A = )T (L) ey (22

exp (-%‘—;Lffti_:)) ) (2.47)
A = ()T ()i o (L) (A1)

exp (tzgc:,;‘fty‘:) ' o

estas ecuaciones permiten resolver las probabilidades en términos de ellas
mismas mediante dos ciclos iterativos anidados como explicamos anterior-
ment:: uno que calcula consistencia y otro que normaliza [24]. El ciclo para
la consistencia es deducido de la relacién que une las probabilidades de la
superficie con el interior

Z vy = Z y3 (2.49)
=¥ Z i, (2.50)
J
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donde tomamos t( ) =0 y tg'} = (, ésto debido a la condicion de normalizacion
que cumplen los pares en la superficie y en el interior

2 y(') Z y(m)

5= (2.51)
24 y?j b .Uzj
=, _ I yir (2.52)
Tt Ty
de aqui las relaciones para los multiplicadores son
(m)
At(a) 295 Ym » Xj yl EJ vz (2.53)
(275 +ym)B 3 yzj) E, y(m)
(mr
A = 2m (T vy T, U -
2 i W) 5~ () \&:54)
v+ ym)B "\ T v 5050
ol o) (s) ( )
L] 8 ]
4 out tlinp + 4t (2.55)
(1) (1) (1)
£ out tunp + AL, (2.56)

con ésto va se realiza un programa en fortran que dé cuenta de los dos ciclos
iter. .ivos descritos anteriormente [24].



Capitulo 3
Resultados

En este capitulo se hace enfasis de la aplicacion del modelo en particular
sélo dos tipos de agregados, cubo-octaedro e icosaedro. Esto debido fun-
damentalmente a que son estructuras de alto empaquetamiento las que se
presentan experimentalmente en el caso de cumulos pequenos. La Tabla II
muestra la nomenclatura para cada variable geométrica del agregado. Los
datos geométricos son obtenidos de la referencia [25].

El motivo principal del estudio de estas estructuras, como lo menciona-
mos anteriormente, es que los cimulos de ciertos materiales presentan estas
estructuras y hay resultados experimentales y teéricos utilizando distintos
métodos experimentales y modelos tedricos para afrontar el problema. Exis-
ten resultados experimentales para niquel y fierro por ejemplo. El primero
de ellos presentando una estructura icosaédrico y el segundo segiin los experi-
mentos de Billas et al posiblemente una coexistencia de BCC y una estructura
icosaédrica [11, 24].

La manera en que se forina cada ciimulo se discute a continuacion. Los
cimulos de mds bajo orden se muestran en las figuras 3.1 a) y 3.1 b). El
cubo-octaedro (CO) puede ser obtenido truncando una red cibica centrada
en las caras. Este estd formado por ocho caras triangulares y seis caras
cuadradas unidas por veinticuatro aristas y doce vértices. Consecuentemente,
los sitios en la superficie estdn localizados en las caras cuadradas (C), caras
triangulares (T), aristas (A) y vértices (V).

El CO de orden 1 consiste de un sitio central y una primer corteza con
s6lo una capa de doce sitios V. El CO de orden 2 es formado adicionando
una corteza de cuarenta y dos sitios distribuidos en tres capas [26]: una capa
de seis sitios C, una de veinticuatro sitios A y una capa de doce sitios V.

17
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Figura 3.1: a) Cubo-octaedro e b) icosaedro de primer orden.

Tabla IT: Nomenclatura de las variables usadas.

Parametro Nombre de la caracteristica geométrica
v Nimero de pares totales
g; Nuamero de pares en el interior
Ym Niamero de pares entre la superficie y el interior
s Numero de pares en la superficie
« Numero de sitios totales
o, Nimero de sitios en la superficie
«; Numero de sitios en el interior
2, Niumero de coordinacién promedio de la superficie
Z Nuimero de coordinacién promedio del interior
£ Nimero de coordinacién promedio total
Teop Temperatura critica de bulto

Una corteza de noventa y dos sitios, es adicionada al ciimulo de orden 2 para
comictar el CO de tercer orden con ciento cuarenta y siete sitios. La corteza
adicionada es formada por cuatro capas, una de veinticuatro sitios C, otra
de ocho sitios T, otra de cuarenta y ocho sitios A, y la dltima formada de
doce sitios C.



CAPITULO 3. RESULTADOS 19

Tabla ITI: Caracteristicas geométricas de los ciimulos.

Cubo-octaedro Tcosaedro
¥ 4v(5v2+3v+1) 2003 +15v2+Tv
% 4(5v% — 120% + 10v — 3) 200°® — 450? 4 3Tv — 12
Ym 12(3v2 - 3v +1) 6(5v% — v + 2)
", 24v? 3002
Q %@‘u3+5v"’ + 1,31,U+1
o, 1002 + 2
B Tcn 10.9698,{};

El icosaedro (ICO) estd formado por veinte caras triangulares unidas por
treinta aristas y doce vértices. Este puede ser obtenido por una distorsion
apropiada del cubo-octaedro [25]. Los sitios de la superficie estdn localizados
en las caras triangulares (T), en las aristas (A), y en los vértices (V). El ICO
estd formado por puntos que no pertenecen a una red cristalina tridimensio-
nal, éste no tiene bien definida (unica) la distancia al vecino mds préximo.
El més pequeno (orden 1) estd formado por trece sitios. Similar al CO, éste
consiste de un sitio central y una primera corteza con sélo una capa de doce
sitios. EITCO de orden 2 se forma adicionando una corteza de cuarenta y dos
sitios distribuidos en doce capas, al ICO de primer orden. Hay treinta sitios
T en una de las capas y doce sitios V en la otra. Una corteza de noventa y
dos sitios distribuidos en tres capas es adicionada al previo ICO para formar
un ICO de 3" orden de ciento cuarenta y siete sitios. Este consiste de veinte
sitios T, sccenta sitios A y doce sitios V, respectivamente.

Los datos geométricos aparecen en la Tabla III. El pardmetro v es el
nimero de corteza o también llamado el orden del agregado.

Una caracteristica geométrica importante (que no aparece en forma ex-
plicita) es el nimero de coordinacién promedio que estd dado por

2
z==1

: (3.1)
o

donde « es el nimero de puntos (sitios) y 7 es el nimero de pares. Es-
te nimero da la informacion acerca del nimero promedio de vecinos mas



CAPITULO 3. RESULTADOS 20

12
e A "e
0k 4 10
£ §r {
8 ¢ r g 5 |
L] -
£ < 8l
I :
(3 ':" 8 T [
|" /
Tk ;,l - el /
J icke f
5 L A A ' A ‘ ' L ' . S 1
10 100 1000 10000 100000 18+06 10 100 1000 10000 100000  1e+06
Numero de atanos Numero de atomos

Figura 3.2: Numero de coordinacién promedio como funcién del mimero de d4tomos del
ciimulo. La linea sélida es e} promedio total, 1a linea puntaeda es nimero de coordinacién
promedio en la superficie y la linea a trazos que es el mimero de coordinacién promedio
del interior.

préximos. Podemos calcular el nimero de coordinacién promedio en la su-
perficie y en el interior para cada cumulo

=0 (3.2)
Oy
2%
: 3.3
o (3.3)

El comportamiento de los nimeros medios de coordinacion se muestra en la
figura 3.2 que dd la funcién de z como funcién del niimero total de puntos del
cimulo. Esta figura muestra que cuando n — oo el nimero de coordinacion
tienden a 12 y que z, también tiende a 6 en el caso del icosaedro debido
a que corresponde a la direccién (111) de fec y aproximadamente 5 para la
octaédrica que corresponde a un promedio de las direcciones (100) y (111)
de fee cuando el niumero de 4tomos es muy grande.

Ademas, en cualquier ciimulo z, < z, que es como se deberia esperar ya
que en un punto en la superficie existe cuando menos una direccion en la
cual no poseé vecinos, en cambio el del interior en cualquier direccién poseé

vecinos.
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3.1 Temperatura critica

Los - ultados de Bethe y Bragg-Williams para la temperatura de Curie (7,),
para un sistema ferromagnético infinito, estd dada por las ecuaciones

2
Bethe,

k?}TC = n (z i 2) (3.4)

z Bragg-Williams,

donde z es el nimero de coordinacién. Para nuestro sistema tenemos dos
formas de calcular la temperatura critica; una resolviendo el polinomio ob-
tenido del Hessiano y la otra por el método de iteracion natural. Las cuales
salvo por el error nimerico deben ser iguales.

Ha sido sugerido por Sato y colaboradores [28] que una aproximacion ra-
zonable para la temperatura critica de sistemas no homogéneos y finitos se
obtiene usando las ecuaciones (3.4) en donde z se reemplaza por el nimero de
coordinacion promedio del sistema finito. Sin embargo cabe mencionar que
esta forma empirica no tiene ningin sustento sélido: funciona si las interac-
ciones son independientes de la posicién (cosa que resulta muy improbable
en sistemas pequerios debido a los fuertes efectos de superficie, los cuales in-
dican una fuerte exacerbacion de las interacciones en la superficie segin los
experimentos en Ni y Fe). En la figura 3.3 de la evaluacién del Hessiano y la
aproximacion basada en la ecuacidn (3.4), se puede considerar igual la evalua-
cini del Hessiano a la aproximacién de Bethe, sin embargo como se menciona
anteriormente no hay soporte teérico del por qué esto funciona también, esto
es tal vez regalo de la providencia! Por otra parte existen en la literatura
experimentos realizados para particulas de niquel [27] los cuales obtienen la
temperatura critica como una funcién del tamano de las particulas, éstos se
presentan en la Fig. 3.4.

En este trabajo se estudia la temperatura de Curie en funcién del tamaro
de las particulas y la distancia de separacién de los dtomos de la particula
de niquel usando microscopia electrénica. Los resultados muestran experi-
mentalmente cémo la temperatura de Curie de las particulas ferromagnéticas
disminuye si el tamafno de las particulas disminuye y por incremento de la
distancia de separacién entre ellas. En el trabajo de Nepijko y colaboradores
[27] se observa la curvatura de las franjas de interferencia en la vecindad
cerrada de una particula de tamano seleccionado. Al incrementar la tempe-
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Figura 3.3: Temperatura critica del icosaedro (izquierda) y cubo-octaedro (derecha)
como funcién del nimero de puntos totales usando la aproximacién de Bragg-Williams,
Bethe y el resultado del polinomio.

ratura y acercarse al punto de Curie, la particula ferromagnética se convierte
en paramagnética. Al mismo tiempo la permeabilidad magnética, el campo
dipolar magnético y la fuerza del campo magnético no uniforme en la vecin-
dad de la particula cambia abruptamente. Como resultado la curvatura de
las franjas de interferencia sufren un cambio. En esta temperatura (en la
vecindad de T¢) un abrupto cambio del patrén de interferencia fue observa-
do. Asi tomando tales mediciones para particulas seleccionadas se obtuvo la
temperatura de Curie en funcién del tamano de las particulas T,.(R).

Como vemos en las grificas (de T, vs. Numero de atomos ), existe una
temperatura a la que el sistema tiende cuando el nimero de dtomos — oo,
esta temperatura corresponde a la temperatura del bulto.

Los resultados en la Fig. 3.3 muestran cualitativamente el mismo com-
portamiento que en el caso de los experimentos; ésto es, un comportamiento
monotono creciente como funcion del tamano. Sin embargo es importante
notar que debido a que se trata de particulas soportadas por un sustrato y
que nor consiguiente pueden interacionar entre ellas y con el sustrato, es de
esperarse que la comparacion es s6lo cualitativa. Experimentos mas limpios
se pueden hacer si las particulas se generan en fase gaseosa y se miden sus
propiedades magnéticas en sistemas altamente diluidos.

Hay otros tipos de experimentos [11] en los cuales se obtiene el mo-
mento magnético como funcién de la temperatura, los resultados para rstos
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Figura 3.4: Gréfica de resultados de Nepijko [27], la temperatura estd dada en °K.
Aqui se comparan los resultados experimentales con una aproximacién de campo medio.
La linea a trazos son los resultados de campo medio y R es el radio en nanometros de la
partfcula de niquel.

estan completamente en desacuerdo con los de Nepijko ya que los momentos
magnéticos de particulas de un nimero menor de dtomos decae a mas alta
temperatura que para particulas con un nimero mayor de dtomos.

Aunque nuestro modelo no esperamos que se cumpla para todos los ma-
teriales a estudiar, debido a que el Hamiltoniano de Ising sélo considera dos
tipos de orientaciones en los espines y para hacerlo mds proximo a la situacién
real debemos considar mas interacciones entre los dtomos, asi como todas las
posibles orientaciones. Con esto nuestro modelo se puede considerar bueno
para sistemas en los cuales las orientaciénes posibles sean solamente dos (ha-
cia arriba o hacia abajo), pero para sistemas en los cuales las orientaciones
posibles sean mas de dos este modelo fallara.

Una diferencia importante entre evaluar el Hessiano y usar el MIN es que
el Hessiano es en el punto de T = T, exactamente y el error esta en calcular la
solucién para el polinomio y el error en el MIN es que la temperatura critica
es cuando los pardametros de largo alcance son menores que un cierto criterio
debido al decaimiento tan abrupto del pardmetro de orden, esta localizacion
de la temperatura critica ocasiona errores.
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Figura 3.5: Temperatura critica para distintos valores de J, (J = 1.0). Las curvas
también son de arriba hacia abajo.

3.1.1 Exacerbacién en superficie

En el caso mds general tenemos que las interacciones en cada parte del sistema
son diferentes,

J£J . (3.5)

Hemos calculado para distintas J, la temperatura critica, esto se muestra
en la figura 3.5 para ciimulos icosaédricos y cubo-octaédricos. Observamos en
estas graficas que la temperatura critica sigue un comportamiento asintotico
para n (nimero de dtomos) grande y se aproxima al valor de un sistema
volumétrico, en este caso corresponde al de una estructura FCC. También
vemos que T.(J, > J) > Te(J, = J) y que Te(J, < J) < Te(J, = J),
para ambas estructuras. En general la temperatura critica de los cimulos
icosaédricos es mayor que la ¢ los cubo-octaédricos para un nimero fijo
de atomos. El motivo es debido a que el nimero de coordinaciéon prome-
dio de la superficie para los icosaédricos es siempre mayor que el de los
cubo-octaédricos. Nétese que en ambos casos hay un valor de interaccidn
superficial para el cual la temperatura critica de los cimulos supera a la del
volumen, esto lo discutiremos mas adelante.

Para poder aplicar este modelo al caso de una pelicula delgada tenemos
que calcular las propiedades geométricas en funcién del nimero de planos,



CAPITULO 3. RESULTADOS 25

ki PELICULA DELGADA FCC{111)

- ey -
13 F s -
12

Te

Figura 3.6: Temperatura critica para una pelicula delgada FCC(111) como funcién del
nimero de planos , para distintos valores de J, (J = 1.0).

estas estan dadas a continuacion; para N > 3 tenemos que

a,=2, ay=N-2, a=N, 1,=2, MTm=2z,

(3.6)
N = %ZQ(N - +n(N=-3), 7= %[ZON +2n(N-1)],
y para N = 2 tenemos que las relaciones cambian por las siguientes
=2, =0, a=2, 7%=,
(3.7)

Tm=21, Y=2+2, =0,

es importante decir que las variables antes mencionadas corresponden a si-
tios y pares por punto en un plano. Los resultados para el caso de una
pelicula delgada se presentan en la figura 3.6. Aunque cualitativamente tie-
nen el mismo comportamiento que las de los ciimulos que se presentaron
en la figura 3.5, es importante notar que hay varias diferencias, la de la
pelicula delgada convergen mds répido que las de los cimulos, esto debido a
que en el caso de peliculas delgadas el sistema es infinito en las direcciones
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Figura 3.7: Temperatura critica para el icosaedro y cubo-octaedro en funcién de J,,
para cumulos de distintos tamarfios, 2 (55 4tomos), 4 (309 dtomos), & (560 Atomos), 10
(3871 atomos), 20 (28741 dtomos), 30 (94611 dtomos) y 50 (429351 dtomos).

trasversales a la direccion del espesor de la pelicula. En el caso cuando la
interaccién de la superficie es mayor que la del interior se alcanza més pron-
to un comportamiento monétono decreciente que en el caso de los ciimulos.
El comportamiento exacerbado en superficie ha sido reportado en peliculas
delgadas de Gd (0001) [32], este comportamiento es similar al presentado por
valores de la interaccion superficial mayores a los del volumen, cémo son los
correspondientes a J, > 1.75J.

La dependencia de la temperatura critica como funcién de la interaccion
superficial para cimulos de varios tamanos y formas se presentan en las
figuras 3.7 y 3.8, las propiedades geométricas de los cimulos se resumen en
las tabla I1T y tabla IV (datos de los ciimulos cibicos). El comportamiento de
la temperatura para cimulos pequefios es aproximadamente una linea recta
con pendiente z9J,, para algunas peliculas, como se puede observar para el
icosaedro y cubo-octaedro de 55 dtomos.

El comportamiento de la temperatura en el caso de cimulos mayores
presenta esencialmente dos regiones, una regién en la cual la temperatura
sigue un comportamiento casi horizontal y otra en la cual la temperatura en
una se comporta de manera aproximada a una funcidn lineal de la interaccién
superficial. Lo anterior nos indica que existe un valor critico (J,:) por encima
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Figura 3.8: Temperatura critica como funcién de J, para el agregado ciibico bidimen-
sional y tridimensional. Los numeros de 4tomos para el bidimensional, para | = 6 son 49
atomos, | = 7 son 64 atomos, | = 10 son 121 dtomos, ! = 20 son 441 dtomos y | = 50 son
2601 &tomos. Los nimeros de dtomos para el tridimensional, para | = 6 son 343 dtomos,
[ =10 son 1331 dtomos, [ = 20 son 9261 dtomos, | = 30 son 29791 dtomos y para | = 50
son 132651 4tomos.

del cual los efectos que dominan al sistema son los de la superficie. Para los
cimulos icosaédricos y cubo-octaédricos resulta dificil estimar dicho valor
en forma tnica, no asi en el caso de estructura cubica simple en dos y tres
dimensiones como se muestra en la figura 3.8.

Tabla I'V: Caracterfsticas geométricas de los agregados cibicos bidimensional y
tridimensional, donde [ corresponde al mimero de celdas por arista.

Bidimensional Tridimensional
~ 201+ 1) 3l +1)?
i 2(0-2)(1-1) 31 -2)(1-1)2
Y 4(1 - 1) 6(1 —1)?
Vs YN~ ¥ =
a (I+1)? (I+1)°
a, (¢ —1)* (1—1)
Topks 2.88539 4.93261
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Figura 3.9: Temperatura critica para una pelicula delgada en dos diferentes direcciones
(100) y (110), N es el ndmero de planos de la pelicula.

Tabla V: Nomenclatura de las variables usadas.

Variable Significado

N Nimero de planos de una pelicula delgada.

[ Numero de celdas por arista para un agregado cibico.
(Jsey W0) Intercepeién de la dos mas grandes.

(20, Tg) Intercepcidn de la recta asintética con la horizontal.
2 Numero de coordinacién entre cada plano.

29 Nimero de coordinacién en un mismo plano.

2= 2zy+ 2z, Numero de coordinacién promedio total.

Ty Temperatura para un nimero de planos grande.

MJ, +T] Ecuacién de la recta asintética.

Sin embargo es importante notar que en el caso de la estructura cibica
bidimensional, el comportamiento de la temperatura como funcién de J;
aunque tiene las caracteristicas descritas arriba presenta una concavidad di-
ferente. La dependencia de la temperatura critica como funcién de J, para
peliculas delgadas, de varias estructuras y de diversas orientaciones se pre-
sentan en las figuras 3.9, 3.10 y 3.11. En estas al igual que en el caso de
cumulos hay un valor critico apartir del cual la superficie domina al sistema,
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Figura 3.10: Temperatura critica para una pelicula delgada FCC (100) y FCC (110), N
es el nimero de planos de la pelicula.

Tabla VI: Resumen de datos obtenidos para los cimulos y para peliculas delgadas.

B To M " " z 2 2

Cumulos

Icosaedio 10.9696 3.42 1.621 12.0

CO 10.9696 2.75909 1.951 12.0

Cubico 2d 2.88539  0.304762 2.132 4.0

Cibico 3d 4.93261 2.87746 1.368 6.0

Peliculas

FCC (100) 10.9696 1.54286 2993 12.0 4.0 4.0
FCC (110) 10.9696 0.307463  4.882 12.0 5.0 2.0
FCC (111) 10.9696 3.525 1.5858 12.0 3.0 6.0
BCC (110) 6.95212 2.18889 1.63811 8.0 2.0 4.0
SC (100) 4.93261 2.78125 1.321 6.0 4.0 1.0
SC (110) 4.93261 0.302469 2.711 6.0 2.0

2.0

sin embargo a diferencia que en el caso anterior aqui si se puede determinar sin
problema alguno este punto, el cual es un valor fijo para todos los espesores
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Figura 3.11: Temperatura critica para una pelicula delgada FCC (111) y una BCC
(110). N es el nimero de planos de la pelicula.

de las peliculas. En la tabla VI se presentan los valores criticos de diversos
cumulos y peliculas delgadas, asi como temperaturas criticas y orientaciones.

Existe un punto al cual todas las curvas para distinto valor de n se in-
terceptan en un punto, esto es algo caracteristico del sistema, este punto no
depende del tamafio del agregado. Algunos autores le han llamado punto
extraordinario [25]. Algunos de los valores han sido calculados en formas
muy variadas, como Monte Carlo, CVM, etc.

3.2 Parametros de corto y largo alcance
Los parametros de corto y largo alcance estan definidos por las ecuaciones

o = Y+ Y2 — V2= Y, (3.8)
n o= Ip— X (3.9)

donde o es el pardmetro de corto alcance y 7 es el pardmetro de largo alcance,
y éstos dan informacion acerca del comportamiento del sistema en promedio,
tanto localmente como globalmente, respectivamente. En este modelo hay
tres tipos de pardmetros de corto alcance; en la superficie (s), interior (1) y la
parte intermedia (m); y dos pardmetros de largo alcance uno en la superficie
y otro en el interior.
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Figura 3.12: Red cuadrada de espines con dreas blancas para espines hacia arriba y

oscuras para espines hacia abajo, izquierda T' = 0.95T., derecha T' = T,.

Para ilustrar esto, presentamos los resultados de la simulacion basada
en el método de Variacion de Camulos en la aproximacién de Kramers
Wannier [29] para una red cuadrada 200 x 200 espines con sélo interacciones
ferromagnéticas en donde se puede ver el orden tanto local como global.
Estas figuras son para distintos valores de temperatura.

El drea blanca de las figuras es el espin hacia arriba (1) y la parte oscura
(2) es espin hacia abajo. En la figura 3.12 a) es para T = 0.957, (antes de
la temperatura critica) por lo tanto el sistema poseé cierto orden, y es mas
blanco en promedio, esto dice que el promedio de espin apunta hacia arriba.
En la figura 3.12 b) (3.13 a)) es para T = T,(T = 1.05T,) sistema poseé atin
regiones blancas y por lo que el promedio local de espin poseé una direccion.
La figura 3.13 b) es para T' = 2T, en donde el desorden del sistema es mayor
que en las figuras anteriores, aqui en esta temperatura el promedio local de
espin ya estd mads cercano a cero que en las figuras anteriores.

Lo dicho anteriormente tiene su explicacion en términos de los parametros
de corto y largo alcance. En la figura 3.14 se muestra los pardmetros de corto
y largo alcance para un icosaedro de orden 3 (de 147 4tomos), la cual mues-
tra que los pardmetros de largo alcance son cero después de la temperatura
critica, esto se debe principalmente a que los parametros de largo alcance dan
informacion acerca del promedio total de espin del sistema; pero antes de T ¢l
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B e,

Figura 3.13: Red cuadrada de espines con dreas blancas para espines hacia arriba y
oscuras para espines hacia abajo, izquierda T = 1.05T,, derecha T' = 27T,.

sistema poseé una direccién promedio total de espin por lo que los parimetros
de largo alcance no son cero. Sin embargo tienden rapidamente a cero con-
forme la temperatura se acerca a la temperatura critica. Los parametros de
corto alcance nunca son cero y decaen de la siguiente forma por encima de
la temperatura critica

kgT
o = Lzmh( I‘} ), (3.10)
1 kgT
= —-(1~ —_ 11
y P (1 lanh( 7 )), (3.11)

este resultado se obtiene haciendo los pardmetros de largo alcance igual a
cero. Es decir que corresponde cuando la temperatura es mayor que la tem-
peratura critica. Este resultado puede ser tambien es deducido de la apro-
ximacién de pares o de Bethe [16]. Note que los pardmetros de corto alcace
dan el promedio local de espin del sistema.

Como se muestra en las figuras 3.12 y 3.13 aiin a temperatura mayor
que T. este tipo de sistemas sigue conservando orden local. Este compor-
tamiento prevalece alin en sistemas con geometrias bastante diferentes, por
ejemrlo ver referencias 7 y 27. En estos trabajos los resultados son obtenidos
por simulacién y comparados con resultados experimentales en el caso de la




CAPITULO 3. RESULTADOS 33

08 r 08

06

DS[»

04[-

8RO

LROs

04 F

02F

Figura 3.14: Pardmetros de largo y corto alcance para el icosahedro de orden 3.

referencia 7.

El campo magnético total producido por cada espin interactiia con cada
espin del sistema, mediante este tipo de interaccién los espines estdn entera-
dos de su entorno. Asi el campo magnético en cada sitio del sistema depende
de su entorno, por lo que el nimero de coordinacién da una medida de qué
tan fuerte es la interaccién de un espin con su entorno. Como el nimero de
vecinos mas proximos de un sitio de la superficie es siempre menor que en el
interior, debe esperarse que las interacciones entre el campo y los espines en
la superficie sea menor que la del interior como se muestra en la figura 3.2.

3.3 Capacidad calorifica

La capacidad calorifica estd definida como

oFE
C, = (-87) (3.12)

donde la energia estd dada por la ecuacién (2.9). El comportamiento de la
capacidad calorifica para un sistema pequefio muestra una pequena joroba
antes de la temperatura de Curie y a medida que el sistema aumenta en
tamainio va desapareciendo haciéndose casi una recta, en T; tiene una discon-
tinuidad y después decac monétonamente a cero. Esta joroba es consecuencia
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Figura 3.15: Capacidad calorifica y la susceptibilidad magnética para un icosaedro de
orden 2 (55 dtomos), 3 (147 4tomos), 4 (309 dtomos) y 20 (28741 4tomos) .

de la baja dimensionalidad del sistema, esto es, el sistema quisiera portarse
en forma unidimensional pero el nimero de vecinos logran imponerse a los
efectos de la entropia.

El sistema estando ¢ sordenado a una T' > T, necesita para un cambio
de energia AE en un intervalo de temperatura T; a Ty

Ty
AE=LhQﬁ, (3.13)

que es muy poco o casi cero cuando el sistema estd desordenado, eso es
que una vez desordenado el sistema se desordena ain mds con poca energia.
Para T < T, el sistema necesita mds energia para desordenarse. Debido a
la discontinuidad en la temperatura critica de la capacidad se necesita una
gran cantidad de energia para cambiar la temperatura del sistema, y llevarlo
de un estado paramagnético a un estado ferromagnético.
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3.4 Susceptibilidad magnética

La susceptibilidad magnética esta definida en términos de los pardmetros de
largo y corto alcance por la ecuacién

’)f
ABT z —(HJ — ,}(f)n{k))’ (3.14)

siendo @ la funcién de correlacién en los sitios k y I, ¥ la funcién de
correlacion del sitio | (o magnetismo) y la suma se extiende sobre todos los
sitios del agregado. En este trabajo debido a la naturaleza de la aproximacion
usada solo calculamos el término dominante de la susceptibilidad magnética,
esto es la contribucidn a pares primeros vecinos con lo que la susceptibilidad
a pares queda como la ecuacion

(s) ()
R (8) _ p(8),,(s) 7 () _ y(3)(0)
% = (o) — () + e CRETRUR)

(m)
i (m) _ () p(s) 3.15
b _(0 9y (3.15)

donde la suma es unicamente sobre los primeros vecinos. De la definicién de
la susceptibilidad después de T, los pardmetros de largo alcance 5™ son cero
y los de corto alcance (o) todos son iguales y el comportamiento es el dicho
anteriormente. Algo que se observa en la graficas 3.8 es que después de la
temperatura critica respectiva de C, para distintos agregados se superponen
formando una sola curva, prevalece el comportamiento de los pardmetros
de corto alcance, los cuales tienen el mismo comportamiento para distintos
ordenes del agregado.

Es importante notar que de tomar en cuenta todos los 6rdenes de mag-
nitud de la susceptibilidad sélo se incrementard el valor méximo del pico
maximo de la susceptibilidad, en este caso el valor maximo es

1 J ar, /
- = 2L 3.16
Odmas = oo tanh (kﬁT ) ks T (3.16)

Después de este maximo las curvas de la susceptibilidad para cada cimulo se
unen formando sélo una. El por qué sucede esto es debido a que en nuestro
mode!. el término que depende del tamafio no aparece en la ecuacion final.



Capitulo 4

Conclusiones

Estudiamos las propiedades magnéticas y termodindmicas de cimulos pe-
quenos y peliculas delgadas como funcién de su tamafo, interaccion su-
perficial y orientacién de la superficie. Para esto usamos un Hamiltoniano
tipo Ising, utilizando el MVC dentro de la aproximacién de pares, se conside-
raron tres tipos de pares en el sistema, los pares de la superficie, los que unen
la supeficie con el interior y los del interior, tomamos dos tipos de sitios, los
de la superficie y los del interior.

En el caso de los cimulos sabemos que esta aproximacion tiene limita-
ciones y no considera el hecho de que los puntos en la superficie entre si son
distintos, ya que un punto en la superficie puede estar en la arista, en la
superficie cuadrada o triangular o en un vértice. Con ésto también los del
interior son diferentes uno a uno. En cuanto al caso de las peliculas delgadas
la limitacién anterior no existe por ser todos los sitios de la superficie equi-
valentes, motivo por el cual esperamos que nuestro modelo resulte mejor en
el caso de peliculas delgadas.

En este trabajo concluimos que la temperatura critica de los cimulos
con estructura icosaédrico y cubo-octaédrico aumenta con el tamano del
cumulo, y para cimulos grande puede decirse que poseen la misma tempe-
ratura critica, esta temperatura es llamada temperatura critica del volumen.
Estudiamos también el comportamiento de la temperatura critica en funcion
de la interaccion de la superficie para varios sistemas entre ellos: climulos
icosaedrales, cubo-octaédricos, ctibicos y varios tipos de peliculas delgadas
con distintas orientaciones.

En este modelo la susceptibilidad magnética sélo puede ser calculada en
forma aproximada, debido a que no hemos considerado aproximaciones a mas

36



CAPITULO 4. CONCLUSIONES 37

alto orden. En en el caso de la capacidad calorifica sucede lo mismo. En
este modelo en los resultados para la capacidad calorifica y la susceptibilidad
magnética después de la temperatura critica, siguen el mismo comportamien-
to sin depender del tamafio del cimulo y las curvas se unen formando una
sola curva, que va como la ecuacidén (3.10).

Los parametros de orden dan el estado de ordenamiento del sistema, y su
comportamiento dice el promedio de espin tanto global como local del siste-
ma. Estos tienen un comportamiento dado por la ecuacién (3.10), después
de la temperatura critica. Esto se debe a que en nuestro modelo las ca-
racteristicas geométricas pierden su importancia después de la temperatura
eritica.

Algo que es interesante seria considerar un campo magnético en este mo-
delo, y resolverlo para ver como se comporta el sistema con este campo.
Como se dijo anteriormente este modelo también se puede aplicar a otros
sistemas finitos.

Se comenta brevemente sobre la comparacién de los resultados experimen-
tales en el caso de cimulos de estructura compacta, en particular encontra-
mos que nuestros resultados son cualitativamente semejantes a los resultados
experimentales de Nepijko [27]. En el caso de las peliculas delgadas se co-
mento brevemente que el comportamiento de la temperatura critica es similar
reportados en los experimentos de Weller [32] para Gd.

Una mejor aproximacién a nuestro modelo seria considerar un mayor
nimero de divisiones en cada parte del sistema. Pero al pedir mayor exac-
titud al modelo el nimero de variables aumenta enormemente, haciendo el
tratado nimerico como algebrdico méas complicado. Otra seria considerar
que los pares dependen de la posicién en que se encuentran o de la capa en
que se encuentran, una mads seria considerar un cimulo basico mas grande,
como un tridnguio por ejemplo. Al tomar en cuenta estas aproximaciones
el modelo se aproxima un poco més al sistema real, desafortunadamente en
este caso seria imposible obtener formulas analiticas cerradas como las que
se presentaron en este trabajo.



Apéndice A
Entropia

La entropia configuracional estd dada por la ecuacién de Boltzman;
S=kgn(Q2) , (A.1)

donde 2 es el nimero de configuraciones posibles del ensamble y kg es la
constante de Boltzmann. Las cenfiguraciones posibles disponibles al sistema
son algo que no depende del conteo estadistico ya que son una caracteristica
intrinseca. Sin embargo la representacion que de éstas hagamos si depende del
tipo de aproximacion que usemos, en esta tesis se hacen sélo las correcciones
en el conteo debido a pares.

El niimero de configuraciones posibles estd dado por las formas de dis-
tribuir los espines en cada sitio, por un factor de correccién de correlacion
(FCC), que es debido a que los puntos forman pares como en este caso. La
probabilidad de encontrar un par, ¢ a la derecha y j a la izquierda, es escrito
como y,;. La probabilidad es definida introduciendo un ensamble con M co-
pias del sistema, donde M es muy grande. De los M sistemas, My;; de ellos
contienen la configuracion i—j. El nimero de formas en las que podemos
distribuir los espines en cada sitio es

M!

n.(nf¥5"})! e

Qun punto =

donde :r,(-“) es la probabilidad de que un espin esté en el estado i(1 arriba y 2
abajo). Luego para los puntos totales por el FCC a pares es

M! - M) o
Q_[H.(M:I:E”)!] [H.(hfxf‘))!} Gee (A.3)
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donde G es el FCC, asi la entropia estd dada por

S M! .- M! B
e ack G, . A4
k3o [n,wxf”)!] [n,(mf")!] ‘ (A-4)

el factor de correccion G, corrige todas las probabilidades dentro del sistema,
¢sto debido a que los pares posibles son eventos en los cuales se ha acomodado
previamente un sitio y sélo se dd libertad para uno de los extremos del par.

A.1 Calculo del factor de correccién de co-
rrelacién (FCC)

El nimero de formas de distribuir los espines sobre el ensamble es escrito
como I?. El factor P para un conjunto dado y;; es calculado por analisis
combinatorio como [31]

AM!
”v(ﬁ‘fyu)-'
El significado del FCC se obtiene reescribiendo la ecuacién anterior. Primero
considerando 2 puntos de la red independientes o sin correlacién. Con esta

condicion, el niimero de formas de lecalizar Mx; espines sobre la derecha y
Mz; sobre la izquierda es ¢l producto

h¥{ M!
})m = ’ (AG
‘ (n,, (;U,]\[)!l-zq) (I’I,J(x,;\f)!dt,,.) )

en .. producto los dos puntos son considerados independientes, y es dife-
rente a la ec(A.5). Ahora introducimos el FCC y escribimos

Piep = (A.5)

W
Pid = Pdeme ) (‘3‘7)
luego interpretamos G”,. como representante de la correlacién entre los puntos

(1) y (2), ahora despejando el FCC de la ecuacién anterior

G = I)md

== A8
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pero ésto es para un solo par, asi sustituyendo ¢l valor ¢l FCC queda como

o _ (LAY’

= M, (g M)! (A.9)

pero ésto es para un solo par, asi para v (= 7, + 7+ Ym) pares, el FCC total
es el producto
e = [ it (A.10)

luego sustituyendo

[Hl(xl_ﬂ[)!]2(~r.+‘r.+'rm)
l+ |+ m
(ML (g A1)

G, = {A.11)

con ésto la entropia toma la forma

f = pln [H(M:rf")!} +gqln [H(ﬂfrﬁ")!]
B

1

~%In [H(Myf;’)!] ~%ln {H(My.‘;))!J — Y n {Hwy.‘;"’)!}

+ In[(M1)@+e=e=Ti=m] (A.12)

1

donde p = 2v, + vy — ay ¥y ¢ = 29 + Y — o4, cada término tiene la siguiente
forma, asi que lo vamos a simplificar

I[[J(MA4)] = S In(MA)! (A.13)

donde A; puede ser un par o un sitio, luego usando la aproximacién de Stirling
[Inz! = zlnz — z ], que vale para z grande y la relacién de normalizacién
se llega a

SIMA In(MAY - MA)=MY Ailn(MA) - M | (A.14)

donde se ha usado la relacién de normalizacién }; A, = 1

n[[T(MA)] = MIn(M) = M+ M3 An(4) (A.15)
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con ésto la entropia se simplifica un poco, ademds In(M!) = M In(M) — M

S 5 s 1 ]
E = prf )ln(.rf ))+q2x£)ln(:ﬂp)

—W,Zy(’] In J,J}) ’}‘mZy,(J )ln Ju 'y,ZJ( ) In(y JU

1

(@ = ) (MY + (n(MY) (s + 9+ 74— — )+ (A10)

el iltimo término vale cero, por lo tanto la expresion final para la entropia
para un a sola de las copias del ensamble o sistema es

S _ ) )
J‘fky - pgﬁ(rs +QZ‘C )

-1 L) %ZC(yf} 'rmZE yi™) (A7)
1) 1

donde L(v) = vInv—v. Esta es la expresion para la entropia en este desarro-
llo. Una descripcion en detalle para los ciimulos de tamaiio finito arbitrario
se puede ver en la referencia 28.
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Simulacion con CVM

En este apéndice mostramos como se realiza la simulaciéon en CVM. La si-
mulacién es una forma de hacer visible el comportamiento magnético del
sistema recurriendo al diseno de gréficas, las cuales indican los estados de
espin de cada sitio del sistema. Por mayor facilidad de visualizacion de traba-
jo algebrdico realizamos la simulacién para un red bidimensional de espines
y tomamos la convencidon donde los puntos negros indican que el estado de
espin del punto es hacia abajo y el punto blanco el estado de espin es hacia
arriba. Asi para una temperatura menor a la temperatura de Curie, el sis-
tema ain se conserva ordenado con la mayorfa de los espines hacia arriba.
Fsto significa que los puntos blancos superan a los negros, y a medida que
la temperatura aumenta, los puntos negros empiezan a igualar a los puntos
blancos del sistema. Esto lo vemos en las graficas para distintas temperatu-
ras; la temperatura critica de este sistema es 2.75 y la medida es 200 x 200
puntos.

En el modelo usado en esta tesis tenemos 3 tipos de probabilidades de
pares. Simularemos el sistema de la siguiente forma: cuando se ha elegido
un punto del sistema; el punto vecino se encuentra unido a éste por un par,
el estado de espin sélo tiene dos posibilidades, es decir que este hacia arrriba
o bien hacia abajo. De aqui que probabilidad que este hacia arriba; el punto
= Ui Yi2

Beeil_ g W (B.1)
Yir + Y2 Vil + Va2
donde ¢ es el estado de espin del punto vecino unido por el par. El hecho
qu. uparezca el denominador y;; + ¥, es sélo para que las probabilidades se
encuentren normalizadas.
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Figura: Figura que muestra la simulacién para 200 x 200 y 7" = 2.5,

El caso anterior es valido cuando sélo se conoce el estado de espin de un
vecino. Cuando ya se conocen dos vecinos la situaciéon cambia ya que se dan
dos tipos de combinaciones, 1.e se debe tener que los pares que unen al punto
con sus vecinos indiquen el estado de espin hacia arriba o hacia abajo. La
probabilidad de que ocurra este evento es

_ U U
- Ptotal Al Ptotal (BQ)
donde 1 es el estado de espin de un vecino y j es el estado de espin del otro
vecino.
Ptotal g5 @] factor que normaliza las probabilidades, usando este hecho el
factor de normalizacion es

Pl = yayin + viyja (B.3)



APENDICE B. SIMULACION CON CVM 44

AR U TR R B A S R
R et M TRR S R oy S )
o e R el Sy G i SR

E?-';“-’ﬁ"‘ﬁ‘ G5 ‘5’3‘3&%&@4«3&‘% i?g"v*{“- :i?%g‘%?{ﬁ%grkﬁ
L % e A N g T e )
S S i
b \"AV‘/‘”- 2 “: .')- A H 4 .h._;;.;g
t\h ,." (AL, T
RRLT Lt gl .»w'-:'-yi)
LAERY R

i

“

e

.?E‘.*g i* . A

;f ; &;gjg
AL =

koA

e,
T
1_3.

AN R
i

el 'trﬁ'%":éé: LS

e ARG
ft{, Xt " o s gl"%\‘g;‘-);}". =11
oo o ',.':ﬁ%fgg‘%iﬁ%'#s}ﬁi

3 S A R AAEA DR o
L5 ) P T

Figura: Figura que muestra la simulacién para 200 x 200y T' = 2.8.

Como hemos realizado la simulacién hemos tenido el cuidado de que sélo
aparecieran probabilidades de estos dos tipos, se podria dar el caso de conocer
el estado de espin de 3 vecinos mas proximos al sitio y la probabilidad seria
dada por la relaciéon

P = Va1Vl (B.4)
Ea=1,2 YisYjsUis
donde los indices 17, 7 y [ indican los estados de espin de los vecinos mds
proximos al punto.

A la probabilidad que contiene la informacién acerca del o los vecinos
de un punto le llamamos probabilidad reducida y da una correlacién entre
los vecinos atin sitio, hace que el estado de espin dependa de sus vecinos.
En el modelo usado en esta tesis permite interacciones entre los vecinos mas
cercanos. Si se tuviera un modelo en el cual se tomaran interacciones a mais
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Figura: Figura que muestra la simulacién para 200 x 200 y 7' = 3.0.

largo alcance digamos a segundos vecinos la visualizacion del sistema seria
un poco mas cercana a la real.
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Figura: Figura que muestra la simmulacién para 200 x 200 y 7" — 3.0.

largo alcance digamos a segundos vecinos la visualizacion del sistema seria
un poco mas cercana a la real.
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