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viiResumoO estudo de sistemas frustrados de spin ontinua sendo objeto de intensas pesquisas,em partiular em baixas dimensões onde os efeitos das �utuações quântias são mais in-tensos, levando a rios diagramas de fase. Alguns sistemas de spins de baixa dimension-alidade, espeialmente os unidimensionais, respondem desontinuamente às variações doampo magnétio externo. Em tais sistemas, na urva da magnetização formam-se plat�somo função do ampo. Nessa dissertação, nos propomos a estudar analitiamente aspropriedades magnétias de um sistema de baixa dimensionalidade desrito por um mod-elo que inlui interações ompetitivas e �utuações quântias. Para tanto, introduzimos omodelo de uma adeia de spins om topologia diamante na qual as interações ompetitivassão mediadas por elétrons itinerantes loalizados em dímeros que deoram a adeia. Uti-lizando a transformação de iteração-deoração, obtivemos a solução exata para diversaspropriedades termodinâmias desse modelo, entre as quais magnetização, alor espeí�o esuseptibilidade em função da temperatura, ampo magnétio apliado e aoplamentos rel-evantes. Na urva da magnetização versus ampo externo surge um plat� em 1/3 do valorda magnetização de saturação. Além disso, analisamos a urva da desmagnetização adia-bátia para esse modelo em onexão om o efeito magnetoalório (EMC). Enontramosque a taxa de desmagnetização adiabátia nesse modelo atinge valores muito aima dosenontrados em sistemas paramagnétios, espeialmente nas vizinhanças do ampo rítioque separa diferentes estados fundamentais.
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viiiAbstratThe study of the frustrated spin systems ontinues to be a subjet of intense re-searh, in partiular low dimensional systems. These systems exhibit more dramati quan-tum �utuations, displaying rih phase diagrams. Many low-dimensional spin systems,espeially in one dimension, respond disontinuously to the variations of an external mag-neti �eld. In these systems, there is the arising of magnetization plateaus as a funtionof the magneti �eld. In this dissertation, we propose to analytially study the thermody-nami behavior of a low-dimensional system. We used a model that inludes ompetitiveinterations and quantum �utuations in the system. The model onsists of a spin hainwith diamond topology on whih the ompetitive interations are mediated by itineranteletrons loated in dimer that deorate the hain. Employing a deoration-iteration trans-formation, we got the exat solution for several thermodynamis quantities of this model,inluding magnetization, spei� heat and suseptibility as a funtion of temperature,magneti �eld applied and relevant ouplings. In the magnetization versus external �eldurve emerge a plateau in 1/3 of the value of the saturation magnetization. Additionally,we analyze the urve of adiabati demagnetization for this model in onnetion with themagnetoalori e�et (MCE). We found that the adiabati ooling rate an ahieve valuesmuh larger than in paramagneti systems, speially in the viinity of the ritial �eldseparating distint ground states.
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Capítulo 1Propriedades Magnétias da Matéria
1.1 Introdução HistóriaO magnetismo é um dos ramos mais fasinantes da Físia e ujo estudo é um dosmais antigos da iênia.A história mostra que os primeiros relatos sobre o magnetismo são de 800 a.C.Um minério, hoje onheido omo magnetita, enontrado numa região da Gréia hamadaMagnésia, tinha a propriedade de atrair ou repelir pedaços de ferro. É possível, no entanto,que muito antes dos gregos, os hineses não só tivessem o onheimento do fen�meno, omotivessem apliado tenologiamente, inventando a bússola. Há, portanto, uma grandeontrovérsia entre os historiadores quanto à desoberta do magnetismo.Apesar da primeira apliação tenológia do magnetismo, a bússola, datar de 2000a.C., a primeira publiação oorreu em 1269 d.C. Nesse livro, esrito em latim, PierrePélerin de Mariourt, omentava sobre algumas propriedades dos magnetos. Em 1600,William Gilbert publiou seu famoso livro �De Magnet�, onde tentava expliar omo umaagulha magnétia se orientava na Terra.Entretanto, somente no séulo XIX, om a desoberta de Oersted e Ampère (1820)de que a orrente elétria gera uma força magnétia e também om a desoberta de Fara-day e Henry (1840) do fen�meno da indução magnétia, é que os fen�menos magnétiosganharam status. Essas desobertas propiiaram ou pelo menos abriram aminho para ainvenção dos motores e geradores elétrios.Outro ramo a se bene�iar om os avanços do magnetismo foi a teleomuniaçãoatravés do uso dos relés nos telégrafos, mirofones e fones da telefonia.Em 1873, Maxwell sintetizou as equações do eletromagnetismo no livro �Tratise oneletriity and magnetism�. Em 1891, James Erwin publiou as propriedades magnétiasonheidas até então dos materiais usados em motores e geradores. Deve-se a Erwin a1



1.1 Introdução História 2expressão ilo de histerese para a urva da magnetização.No �nal do séulo XIX, Pierre Curie obteve medidas da magnetização em funçãoda temperatura, determinando que a magnetização diminui om a temperatura, indo azero num valor rítio, a temperatura de Curie. Em 1907 [1℄, Weiss elaborou o primeiromodelo para o ferromagnetismo. Nesse modelo ele prop�s que um ampo loal médio agianos momentos magnétios.Até então, tinha-se informação sobre materiais magnétios, porém pouo sabiasobre a natureza dos momentos magnétios mirosópios e omo eles interagiam. Somenteom advento da meânia quântia é que esse mistério foi desvendado.Bohr, em 1913, no que �ou onheido omo Velha Teoria Quântia, mostrou que omomento angular do elétron e, onseqüentemente, o momento magnétio, tinham impor-tante papel na quantização. Estava estabeleido assim o vínulo entre meânia quântiae a expliação para a origem do magnetismo.Já na déada de 20 foram feitas as primeiras medidas dos momentos angular emagnétio do elétron por Stern. Em 1925, Uhlembek e Gouldsmit desobriram o elétron.Nesse mesmo ano Ising [2℄ prop�s um modelo para o ferromagnetismo onde onsiderava ainteração entre dois spins de átomos vizinhos.No �nal dos anos 20 e iníio da déada de 30, a meânia quântia foi formuladaorretamente por Heisenberg e Shrödinger. Nesse mesmo período o próprio Heisenberge também Pauli, Dira e Van Vlek eluidaram a origem do magnetismo: os spins doselétrons dão origem a momentos magnétios e a interação entre os spins, que é de origemCoulombiana, mas de natureza quântia, explia a interação oletiva entre os momentos,que é responsável pela ordem magnétia.Na déada de 30 destaam-se os estudos feitos por Néel sobre o antiferromagnetismoe ferrimagnetismo [3, 4, 5℄.No período da Segunda Guerra Mundial um dos grandes desenvolvimentos te-nológios foi a desoberta dos ferrites num laboratório da Philips, na Holanda. Ferritessão ligas isolantes que podem ser usadas em altas freqüênias, pois não têm perdas omorrentes parasitas. Em 1948, Néel [5℄ mostrou que a maioria dos materiais magnétiosisolantes são ferrimagnétios.Nos anos 50, Slater e Stoner estabeleeram a base do magnetismo dos metais,hamado magnetismo itinerante porque os momentos residiam em elétrons não ligados.Em 1963, Hubbard prop�s um Hamiltoniano para o magnetismo itinerante, ainda muitousado até hoje.Portanto, a partir da déada de 50, o magnetismo já tinha status na físia e surgiramrevistas espeializadas, enontros e onferênias sobre o assunto. Esse também passou afazer parte dos livros didátios e espeializados em físia do estado sólido, área da físiaInstituto de Físia - UFAL



1.1 Introdução História 3que se formava.No Brasil, porém, a pesquisa em magnetismo só teve iníio na déada de 60. Oprimeiro artigo sobre magnetismo feito no Brasil foi publiado na Physis Letters, em 1964por Afonso Gomes, pesquisador da USP.Na déada de 70, o laboratório de baixas temperaturas da USP, riado por MárioShoenberg, veio a dar maiores ontribuições ao estudo do magnetismo no país, ajudadospelos estudos teórios de Sílvio Salinas. Em 1980 o desobrimento do ponto Lifzhitz emMnP ajudou a projetar o laboratório no enário mundial.Por volta dos anos 80 e 90, Cylon Gonçalves da Silva liderou o projeto que deuorigem ao únio laboratório naional do país, o LNLS (Laboratório de Luz Sínontron).No sul do país a pesquisa em magnetismo omeçou por volta dos anos 70, naUFRGS, onde destaa a partiipação de Mario Baibih na desoberta da magnetorre-sistênia gigante em 1988 [6℄. O estudo da magnetorresistênia rendeu ao franês AlbertFert e ao alemão Peter Grunberg [7℄ o Nobel de físia de 2007. Esse efeito será disutidoposteriormente.No nordeste do país destaou-se o grupo de pesquisa em magnetismo da UFPE,iniiado também nos anos 70. Entre as prinipais ontribuições desse grupo estão osestudos de exitações magnétias diversas, trabalhos em antiferromagnetos desordenados,meânia estatístia de sistemas omplexos, et. O número de grupos no país reseudesde então e hoje há outros grupos, teórios e experimentais, igualmente importantes naUFC, UFRN, UFAL, UFMG, UnB, USP/ São Carlos, UFPR, UFRJ entre outros.As apliações tradiionais dos materiais magnétios podem ser vistas em geradores,motores, transformadores e dispositivos aústios. Esses materiais também têm apliaçõesna mediina, onde a ressonânia magnétia nulear (RMN) é utilizada em exames detomogra�a omputadorizada.Uma apliação promissora do magnetismo e materiais magnétios que oorre naindústria da farmaologia é o uso das hamadas nanopartíulas magnétias. Neste aso,o fármao seria aoplado ao material magnétio que seria guiado por um imã até o loalonde deve agir sem prejudiar, portanto, élulas saudáveis. Essas partíulas magnétiasfunionariam omo �nanoentregadores� de remédio. Outra apliação reente das partíulasmagnétias é o seu uso na promoção da hipertemia, termo que signi�a elevação de tem-peratura, no tratamento do âner. Aqui partíulas magnétias são injetadas diretamenteno tumor e um ampo magnétio alternado, su�ientemente forte, é apliado induzindoassim uma orrente elétria. À medida que a orrente irula gera alor, que aquee otumor, destruindo-o.Uma outra grande apliação do magnetismo é a gravação magnétia. Essa apliaçãobaseia-se na apaidade que o abeçote de gravação tem de gerar um ampo magnétio emInstituto de Físia - UFAL



1.2 A Origem do Magnetismo 4resposta a uma orrente elétria. Com esse ampo pode-se alterar o estado de magnetizaçãode um material próximo, armazenando nele informações. A reuperação ou leitura dosdados é feita realizando o proesso inverso. Esse proesso de gravação magnétia é muitoútil no funionamento de gravadores de som e vídeo e em equipamentos aionados porartões magnétios, omo nos aixas banários.A desoberta da magnetorresistênia gigante em 1988 [6, 7℄, fen�meno que permite oaumento da sensibilidade dos abeçotes e assim melhora o proesso de gravação magnétiaimpulsionou a indústria da informátia e também onduziu ao desenvolvimento de umanova área da físia baseada na eletr�nia do spin, a �spintr�nia�.Por �m, não podemos deixar de destaar uma outra grande apliação do mag-netismo: os hamados refrigeradores magnétios, ujo funionamento é baseado no efeitomagnetoalório. Nesse efeito, uma substânia ativa, um omposto magnétio, emitealor quando submetido a um ampo e absorve alor quando o ampo é retirado. Taisrefrigeradores têm grandes vantagens em relação aos onvenionais, entre as quais maiorrendimento e menor prejuízo ambiental. Daremos maior ênfase a tal efeito mais adiante.Como podemos pereber a importânia do magnetismo está além da pesquisabásia, pois os materiais magnétios desempenham um importante e impresindível papelna tenologia moderna e, onseqüentemente, na eonomia. As apliações vão desde dispos-itivos simples omo imãs utilizados em fehaduras até inúmeros omponentes so�stiadosda eletr�nia.No restante do apítulo falaremos primeiramente sobre a origem do magnetismo, doaoplamento de troa, seguido de uma desrição da primeira teoria do ferromagnetismo,a teoria de ampo moleular de Weiss. Em seguida faremos uma breve desrição dosprinipais fen�menos magnétios.Numa seção posterior desreveremos melhor dois efeitos magnétios importantes:a magnetorresistênia gigante, que ontribuiu pra o desenvolvimento da spintr�nia e oefeito magnetoalório no qual é baseado refrigeração magnétia.Por �m, apresentamos os prinipais objetivos desse trabalho.1.2 A Origem do MagnetismoO magnetismo na matéria é expliado essenialmente por argumentos da meâniaquântia, visto que sistemas puramente lássios, em equilíbrio térmio, não apresentammomentos magnétios. Esses momentos magnétios possuem três origens: o spin do elétrone o momento angular orbital em torno do núleo, que forneem ontribuição paramagnétia,e a variação no momento orbital induzida pela apliação de um ampo magnétio, que dáuma ontribuição diamagnétia.Instituto de Físia - UFAL



1.2 A Origem do Magnetismo 5Os sistemas relevantes para o magnetismo são aqueles nos quais existem momentosmagnétios, ou seja, amadas eletr�nias inompletas, embora amadas inompletas emátomos não garantam a existênia de momentos magnétios em ristais. Exemplo dissosão os metais alalinos que não são magnétios, apesar dos elementos alalinos possuiremsomente um únio elétron na última amada. Além disso, há também algumas ligasmetálias que podem se tornar magnétias mesmo sendo formadas a partir de elementosnão magnétios. Essas ligas são hamadas ligas de Heusler [8℄.Em meânia quântia o momento magnétio µ de um átomo está diretamenterelaionado om o momento angular total J por:
µ = −gµBJ (1.1)onde µB = e~

2m
≈ 9.274X10−24JT−1 é o hamado magneton de Bohr, unidade usual demomento magnétio, om m sendo a massa do elétron e e a arga elementar. g representa ofator de Landé, ou simplesmente �fator g�, que é de�nido, em função do momento angularorbital L e de spin S, pela equação de Landé, dada abaixo. Para o spin de um elétron,

g = 2 e para o momento magnétio orbital g = 1.
g = 1 +

J(J + 1) + S(S + 1) − L(L + 1)

2J(J + 1)
(1.2)onde J é o momento angular totalA magnetização de um sistema, portanto, está inteiramente ligada à presença demomentos magnétios, que podem ser induzidos pela presença de um ampo magnétioexterno ou não. Em alguns materiais, os átomos magnétios desenvolvem um momentomagnétio marosópio mesmo na ausênia do ampo magnétio, ou seja, esses materiaispossuem uma magnetização espontânea. Tais materiais são onheidos omo ferromagne-tos. Weiss [1℄, prop�s que a magnetização espontânea, exibida por alguns materiais,surgia da interação entre os átomos magnétios que tenderia a alinhar os seus momentosmagnétios. Entretanto, só om o advento da meânia quântia é que Heisenberg [9℄e outros puderam mostrar que a natureza dessas interações era quântia e que dependiadiretamente do Prinípio de Exlusão de Pauli, que requer que a função de onda do elétronseja anti-simétria om relação à mudança das oordenadas espaiais e de spin.A origem quântia da magnetização espontânea está na hamada interação de troaentre os spins. Para entender melhor a interação de troa, deve-se onsiderar que numsistema de apenas duas partíulas idêntias e independentes,α e β. Os estados quântiosaeitáveis são representados pela ombinação linear de funções espaiais simétrias e anti-Instituto de Físia - UFAL



1.2 A Origem do Magnetismo 6simétrias, ou seja,
ΨS(r1, r2) =

1√
2

[φα(r1)φβ(r2) + φα(r2)φβ(r1)] (1.3)
ΨA(r1, r2) =

1√
2

[φα(r1)φβ(r2) − φα(r2)φβ(r1)] (1.4)onde φ é a função de uma partíula.Repare que se �zermos as partíulas se aproximarem, r1 → r2, ou se �zermos umestado se aproximar do outro, α → β, então ΨA → O e ΨS →
√

2φαφβ. Portanto, éimprovável que partíulas no mesmo estado anti-simétrio sejam enontradas próximasumas das outras.Considere agora a interação Coulombiana entre dois elétrons. Usando as funçõesde onda aima itadas, podemos alular a energia média, visto que a interação entre oselétrons independe do spin. Assim
〈U〉 = E ± Jtroca (1.5)onde

E =
e2

4πǫ0

∫
φ∗

α(r1)φ
∗
β(r2)

1

r12
φα(r1)φβ(r2)d

3r1d
3r2 (1.6)

Jtroca =
e2

4πǫ0

∫
φ∗

α(r1)φ
∗
β(r2)

1

r12
φα(r2)φβ(r1)d

3r1d
3r2 (1.7)Observe que E representa a energia Coulombiana média do sistema e seria o úniotermo na energia média se o Prinípio de Exlusão de Pauli não tivesse sido levado emonta. A imposição feita por esse prinípio sobre a função de onda do par de elétrons,introduz um outro termo, Jtroca, hamado de energia de troa. Esse nome foi dado emvirtude do fato de que os elétrons troam de estado, omo pode ser visto na integral 1.7.O sinal± na equação 1.5 dependerá dos estados de spins serem simétrio ou anti-simétrio.Heisenberg e Dira [9, 10℄, foram os primeiros a onsiderar a energia de troa paraexpliar a ordem magnétia dos materiais. Eles propuseram um Hamiltoniano de troa daseguinte forma:

Htroca = −2JtrocaS1S2 (1.8)Esse é o hamado Hamiltoniano de Heisenberg, intensamente utilizado no estudode propriedades magnétias da matéria.Uma outra forma de obter momento magnétio resultante, além da magnetizaçãoInstituto de Físia - UFAL
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B/T em kG degFigura 1.1: Curvas do momento magnétio para diversos sais paramagnétios.espontânea, é apliando um ampo magnétio externo.Para um dado estado de momento angular total J do átomo, o Hamiltoniano dainteração do momento magnétio µ, om o ampo magnétio H , é dado por:
H = −µ · H (1.9)Considerando um ampo estátio apontando na direção z, pode-se alular a mag-netização do sistema, formado por N átomos, da seguinte forma:

M = N〈µz〉 = NgµB〈Jz〉 = NgµBJBJ(x) (1.10)onde BJ(x) é a hamada função de Brillouin,
BJ(x) =

2J + 1

J
coth

[
(2J + 1)x

2J

]
− 1

2J
coth

( x

2J

) (1.11)sendo x = gJµBB
kBT

, kB a onstante de Boltzmann e T a temperatura. No limite de x → ∞,ou seja, T → 0 e/ou H → ∞, BJ(x) → 1 e , onseqüentemente M → NgµBJ . Essa éa magnetização de saturação do sistema. A �gura 1.1 mostra a urva da magnetizaçãopara alguns sais paramagnétios (substânias que não possuem magnetização espontâneano zero absoluto).Para altas temperaturas, limite em que x ≪ 1 , pode-se expandir a função deInstituto de Físia - UFAL



1.3 Teoria de Weiss ou Aproximação de Campo Médio 8Brillouin,
BJ (x) ≈ x

J + 1

3J
(1.12)Então a magnetização, de�nida na equação 1.10, será:

M =
Ng2µ2

BJ(J + 1)

3kBT
H (1.13)e a suseptibilidade, χ =

∂M

∂H
, por sua vez é

χ =
Ng2µ2

BJ(J + 1)

3kBT
=

C

T
(1.14)onde C =

Ng2µ2
BJ(J + 1)

3kB
é a onstante de Curie. Essa dependênia da suseptibilidadeom a temperatura é onheida omo Lei de Curie.Até então vimos que para materiais que não possuem magnetização espontânea(paramagnétios) e que estão sujeitos a um ampo externo, a suseptibilidade segue a on-heida Lei de Curie. Resta-nos então saber omo um material, que apresenta magnetizaçãoespontânea, se omporta na presença de um ampo magnétio externo.Em 1907, Weiss [1℄ sugeriu uma teoria que dá uma visão qualitativa e quantitativadas propriedades magnétias dos ferromagnetos (substânias que possuem magnetizaçãoespontânea). Essa teoria �ou onheida omo teoria de Weiss ou aproximação de ampomédio.1.3 Teoria de Weiss ou Aproximação de Campo MédioNa teoria de Weiss a magnetização espontânea, presente nos ferromagnetos, eradevido a um forte ampo interno, de origem desonheida para Weiss. Hoje se sabe queessa origem é quântia e que está ligada à energia de troa entre os elétrons proposta porHeisenberg, omo dito anteriormente.Para Weiss ada átomomagnétio do material sente um ampo interno, denominadoampo moleular, médio ou de Weiss. Nessa aproximação de ampo médio, o ampointerno ou moleular é proporional à magnetização total do espéime.Deste modo, a interação de ada momento magnétio at�mio om seus vizinhos édada por um ampo magnétio total que é a soma do ampo de origem moleular e ampoexterno apliado. Instituto de Físia - UFAL
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cFigura 1.2: Dependênia da (a) magnetização espontânea e do (b) alor espeí�o om a tem-peratura.No limite de altas temperaturas podemos desrever o omportamento magnétiodos ferromagnetos usando os resultados aima obtidos para materiais paramagnétios,troando o ampo externo H , pelo ampo magnétio total, ou seja,

M =
C

T
(Hext + Hm) (1.15)o que onduz a uma suseptibilidade,

χ =
C

T − Tc

(1.16)onde Tc = Cλm é a temperatura de Curie, abaixo da qual há uma magnetização espontâneae λm é a onstante de ampo moleular. Essa expressão é a onheida Lei de Curie-Weiss,válida para T > Tc.Assim a teoria de Weiss permite determinar ainda a dependênia da magnetizaçãoespontânea om a temperatura. A magnetização espontânea derese regularmente om atemperatura até zero para T = Tc, omo pode ser visto na �gura 1.2(a). Ou seja, à medidaque a temperatura aumenta, as �utuações térmias aabam destruindo a ordenação dosspins. Ainda na �gura 1.2, nota-se que na urva do alor espeí�o versus temperaturahá um pio estreito nas proximidades do ponto de Curie, assoiado om a queda abruptada magnetização espontânea nessa temperatura de transição. Essas são araterístias deuma transição de fase de segunda ordem.Podemos onluir que a teoria de ampo médio ou moleular, proposta por Weiss[1℄, apesar da simpliidade algébria, dá uma surpreendente visão de muitas propriedadesimportantes dos ferromagnetos, omo a suseptibilidade para altas temperaturas, o alorInstituto de Físia - UFAL



1.4 Fen�menos Magnétios. 10espeí�o e a dependênia da magnetização espontânea om a temperatura, prevendoassim uma transição de fase, na ausênia de ampo externo. Entretanto, nessa teoriasomente as interações entre vizinhos próximos é onsiderada. Outro problema tambémera o valor do ampo loal estimado por Weiss. Esse valor era muito grande, da ordemde 107 Oersteds. Há ainda algumas divergênias om os dados experimentais no limite debaixas temperaturas.A análise da suseptibilidade dos materiais, quando sujeitos a ampos magnétiospossibilita a lassi�ação do omportamento magnétio. Uma desrição dos prinipaisomportamentos magnétios é dada na seção seguinte.1.4 Fen�menos Magnétios.Marosopiamente, a grandeza que representa o estado magnétio de um materialé a magnetização, de�nida omo o momento magnétio por unidade de volume. A relaçãoentre a intensidade da magnetização e um frao ampo magnétio apliado é expressa por:
M = χµ0H (1.17)onde χ é a suseptibilidade magnétia e µ0 é a permeabilidade magnétia do váuo. Asuseptibilidade é uma grandeza adimensional. Os valores observados para suseptibilidadevariam de 10−5, para magnetismo frao, até 106 para forte magnetismo.Assim muitas vezes a suseptibilidade é uma grandeza utilizada para araterizarlasses de magnetismo. Os prinipais omportamentos magnétios são: diamagnetismo,paramagnetismo, ferromagnetismo, antiferromagnetismo, ferrimagnetismo, vidro de spin,metamagnetismo, helimagnetismo, et. A seguir, será feita uma breve desrição sobrealguns desses omportamentos magnétios.1.4.1 DiamagnetismoO diamagnetismo é um magnetismo frao, araterizado por uma suseptibilidadenegativa, ou seja, a magnetização induzida pelo ampo externo é ontrária e proporionalao ampo.Como se sabe da Lei de Lenz do eletromagnetismo, quando oorre uma variação no�uxo magnétio num iruito, ria-se uma orrente induzida num sentido tal que o novo�uxo se opõe à variação do �uxo original. Num superondutor ou numa órbita eletr�niano interior do átomo, a orrente induzida persiste sempre que o ampo estiver presente.O ampo magnétio da orrente induzida possui sentido oposto ao do ampo apliado, eo ampo magnétio assoiado om a orrente ria um momento diamagnétio.Instituto de Físia - UFAL



1.4 Fen�menos Magnétios. 11Assim quando um ampo magnétio é apliado, o momento magnétio orbital �asujeito a um torque que tenta alinhá-lo paralelamente ao ampo. No aso do elétron emórbita em torno do núleo, o torque vai provoar uma variação no momento angular orbitaldo elétron, fazendo om que esse se omporte omo um girosópio at�mio, e preessione emtorno da direção do ampo. A freqüênia de preessão do elétron é denominada freqüêniade Larmor.Sendo a orrente média dos elétrons em torno do núleo iniialmente zero, a apli-ação do ampo magnétio produzirá uma orrente �nita em torno do núleo. A preessãode Larmor de Z elétrons é equivalente a uma orrente elétria.O momento magnétio pode ser alulado omo o momento de uma espira de or-rente, que é dado pelo produto da orrente pela área da espira. Assim, podemos determi-nar a susetibilidade magnétia por unidade de volume. Para N átomos por unidade devolume, temos:
χ =

µ0Nµ

H
= −µ0NZe2

6m
〈r2〉 (1.18)onde 〈r2〉 é média quadrátia da distânia do elétron, tomada perpendiularmente ao eixodo ampo passando pelo núleo.Essa é a equação de Langevin. Observe que para determinar a suseptibilidademagnétia de um átomo isolado basta onsiderar a distribuição eletr�nia do átomo.1.4.2 ParamagnetismoO paramagnetismo é araterizado por uma pequena suseptibilidade positiva, po-dendo ou não ter dependênia om a temperatura. Para o aso em que a suseptibilidadeindepende da temperatura podemos ter o paramagnetismo de Van Vlek, que oorre emisolantes devido à mistura do estado fundamental om níveis exitados do ampo ristal-ino próximos ao estado fundamental. O paramagnetismo de Van Vlek tem valor muitopequeno. Outro exemplo de paramagnetismo independente da temperatura oorre sempreem metais e é hamado Paramagnetismo de Pauli.Para materiais paramagnétios, os spins têm orientação aleatória em temperaturas�nitas, devido às �utuações térmias. Quando se aplia um ampo magnétio, a orientaçãomédia dos spins é alterada de tal forma que induz uma fraa magnetização paralela àdireção do ampo apliado. Isto é, a magnetização é proporional ao ampo magnétioapliado. Por outro lado, a suseptibilidade é inversamente proporional à temperaturaabsoluta, onforme a Lei de Curie, disutida anteriormente. Isso pode ser observado na�g.1.3. Elétrons de ondução que formam uma banda de energia nos ristais metáliosInstituto de Físia - UFAL
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Figura 1.3: Suseptibilidade diamagnétia e paramagnétia.também exibem paramagnetismo. Era de se esperar que essa ontribuição paramagnétiados elétrons de ondução fosse também do tipo Curie, entretanto observa-se que a mag-netização da maior parte dos metais não ferromagnétios é independente da temperatura.Em 1927, Pauli [11℄, usando a distribuição de Fermi-Dira, elaborou uma teoriapara a suseptibilidade paramagnétia dos elétrons de ondução. Para muitos elétrons deondução num metal não é permitido a inversão e onseqüente alinhamento om o ampomagnétio, pois muitos orbitais no mar de Fermi om spins paralelos já estão oupados.Então, somente uma fração do número total dos elétrons ontribui para susetibilidade.Assim a magnetização e a suseptibilidade são dadas por:
M =

3Nµ2
BB

2ǫr
(1.19)

χ =
3Nµ2

B

2ǫr
(1.20)onde ǫr, é a energia de Fermi. Observe que a suseptibilidade é independente da tem-peratura para os elétrons de ondução num metal. Esse é o Paramagnetismo de Pauli.Para um estudo mais detalhado sobre o paramagnetismo de Pauli reomendo a leitura dareferênia [12℄.1.4.3 FerromagnetismoUm material ferromagnétio possui momento magnétio, mesmo na ausênia doampo (magnetização espontânea), resultado de uma forte interação positiva agindo entreInstituto de Físia - UFAL
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(a) (b)Figura 1.4: (a) Magnetização e (b) suseptibilidade versus temperatura para o ferromagnetismo.os spins vizinhos. Isso sugere uma distribuição regular dos momentos magnétios.À medida que a temperatura aumenta o alinhamento dos spins é alterado, devidoà agitação térmia, até um valor rítio, onheido omo temperatura de Curie, ondea magnetização espontânea se anula. Aima da temperatura rítia, a suseptibilidadedesses materiais obedee a Lei de Curie-Weiss (ver �g. 1.4).1.4.4 AntiferromagnetismoNa déada de 30, Néel [4, 5℄ predisse a existênia de uma outra lasse de fen�menomagnétio, que ele hamou de antiferromagnetismo. O tratamento teório do antiferro-magnetismo foi feito pelo próprio Néel [13, 5℄, em 1936. Também ontribuíram para oestudo do antiferromagnetismo Van Vlek [14℄ e Anderson [15℄.Na mais simples forma de um material antiferromagnétio, uma rede de átomosmagnétios pode ser dividida em duas sub-redes equivalentes e interpenetrantes, A e B,tal que os átomos da rede A só têm omo vizinhos próximos os átomos da sub-rede B, evie-versa. Uma rede úbia e uma rede úbia de orpo entrado, mostrados na �gura1.5, são exemplos de tal aso.As interações magnétias são tais que a magnetização das sub-redes são antiparale-las entre si. No zero absoluto, ada sub-rede tem uma magnetização, entretanto, à medidaque a temperatura aumenta a agitação térmia reduz a magnetização espontânea da sub-rede da mesma maneira que aontee no ferromagnetismo (ver �g. 1.5). Porém, devidoao anelamento exato da magnetização espontânea das sub-redes, o momento magnétiolíquido é nulo para todas as temperaturas abaixo da temperatura de transição, usualmenteonheida omo temperatura de Néel.Instituto de Físia - UFAL
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(a) (b) (c)Figura 1.5: (a) Estrutura ristalina do RbMnF3 (b) Ordenamento antiferromagnétio num redeúbia simples de íons de Mn2+ no RbMnF3 ()Esquema da dependênia da magnetização oma temperatura para sub-redes no antiferromagnetismo.Portanto, num arranjo antiferromagnétio o momento magnétio é nulo em tem-peraturas inferiores a temperatura de Néel. Nessa região a suseptibilidade, ao ontráriodo paramagnetismo, diminui om a diminuição da temperatura, onforme estudos feitosVan Vlek [14℄ e omprovados por experimentos usando difração de nêutrons [16℄. Em
T = TN , a suseptibilidade de material antiferromagnétio não é in�nita, mas possui umvértie não muito aentuado (ver �gura 1.6). Usando a aproximação de ampo médio para
T > TN temos que a suseptibilidade é:

χ =
2C

T + TN
(1.21)onde TN = Cν. TN é a temperatura de Néel, C é a onstante de Curie e ν é a onstantede ampo médio. Ou seja, aima da temperatura de Néel a suseptibilidade diminui omo arésimo da temperatura.1.4.5 FerrimagnetismoFerrimagnetismo é o termo proposto por Néel [3℄, para desrever o magnetismo dasferritas, que é um grupo de óxidos que têm a fórmula geral do tipo MOFe2O3 onde Mé metal bivalente tal omo Mn2+, Fe2+, Co2+, Ni2+, Mg2+, et. Uma ferrita típia é amagnetita.Aqui, ao ontrário do que oorre no antiferromagnetismo, a magnetização das sub-redes não são iguais e, assim, a diferença entre as duas magnetizações dará origem a umforte magnetismo. O próprio Néel denominou o ferrimagnetismo omo o antiferromag-netismo imperfeito [1℄. Instituto de Físia - UFAL
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Figura 1.6: Suseptibilidade versus temperatura para o antiferromagnetismo.É possível fazer uma teoria de ampo médio para os ferrimagnetos, onsiderandoonstantes de Curie separadas para as sub-redes A e B. Nesse aso, a suseptibilidade,para T > Tc, será:
χ =

(CA = CB) T − 2CACBν

T 2 − T 2
c

(1.22)onde Tc = ν(CACB)1/2 é a temperatura de transição ferrimagnétia, CA e CB são asonstantes de Curie para as sub-redes A e B, respetivamente e ν é a onstante de ampomédio. Os álulos detalhados para obtenção da expressão aima podem ser enontradosna ref. [17℄.A urva experimental do inverso da suseptibilidade para a magnetita é mostradana �gura 1.7. Observe que a dependênia de 1
χ
om a temperatura mostra uma urvaturaque é um traço araterístio do material ferrimagnétio.1.4.6 Vidro de spinA forma mais simples de de�nir a fase magnétia vidro de spin é desrevê-lo omoum sistema onde as interações efetivas entre os íons magnétios podem variar tanto emsinal quanto em intensidade. Assim, a maior responsável pelo surgimento da fase vidro despin é a presença de interações ferro e antiferromagnétias em sistemas desordenados.Nessa fase a magnetização individual de ada sítio da rede é diferente de zero, maspode variar de sítio para sítio de tal forma que a magnetização média do sistema é nula.Para produzir tal estado magnétio é neessário oorrer ompetição entre as difer-entes interações entre momentos magnétios. Essa ompetição é araterizada pela ina-paidade do sistema se on�gurar de tal forma que todas as interações estejam no estadoInstituto de Físia - UFAL
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Temperatura (ºC)Figura 1.7: Inverso da suseptibilidade versus temperatura para a magnetita, FeO, Fe2O3.de menor energia. Além da ompetição, é neessária também aleatoriedade na distribuiçãodos íons magnétios, o que leva a uma aleatoriedade das interações ferro e antiferromag-nétios.Os materiais que lassiamente exibem essa fase magnétia são os metais nobres,hamados hospedeiros, omo Au, Ag, Cu e Pt, no quais diluímos impurezas magnétias,geralmente metais de transição.Os momentos magnétios produzem uma polarização, positiva ou negativa, noselétrons de ondução do metal hospedeiro. Os spins da impureza, dispostos aleatoria-mente, sentirão um ampo magnétio loalizado, produzido pela polarização dos elétronsde ondução do metal. Assim, gera-se um aoplamento efetivo entre os spins da impureza.Esses sistemas, então, apresentam aleatoriedade e ompetição entre as interações, o quearateriza a fase magnétia vidro de spin.A relação entre esses sistemas, que apresentam fase de vidro de spin, e os ferromag-netos omuns é muito pareida om a relação enontrada ao se omparar o vidro omumom o sólido ristalino, por isso o nome vidro de spin.1.5 Efeitos Magnétios Importantes e suas ApliaçõesA apliação de um material magnétio está diretamente ligada à resposta que essematerial tem quando um ampo magnétio é nele apliado. Assim para entender melhora apliação magnétia de determinados materiais vamos analisar o Cilo de Histerese domaterial. Instituto de Físia - UFAL
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Figura 1.8: Cilo de Histerese.O ilo de histerese de um material magnétio é obtido ao apliar sobre ele umampo magnétio e medir sua resposta, ou seja, a magnetização 1.8. O ampo, iniial-mente nulo, é aumentado gradativamente (linha traejada), até o material não mudarmais sua magnetização om a apliação de ampo, isto é, até atingir a sua magnetizaçãode saturação, MS. Depois, ele é reduzido até atingir o valor nulo novamente.Entretanto, quando se reduz o ampo, geralmente o valor da magnetização nãoretorna ao valor iniial. A magnetização que sobra é hamada magnetização remanente ouresidual MR, que india o quanto um material retém de magnetização, depois de submetidoa um ampo magnétio.O sentido do ampo é, então, invertido e vai sendo aumentado mais uma vez.O ampo reverso neessário para fazer om que a magnetização retorne ao valor nulo éonheido omo ampo oerivo ou oerividade HC , que é o valor do ampo magnétioexterno neessário para desmagnetizar um imã. Portanto, quanto maior for a oerividade,melhor será o imã, visto que isso india que ele se desmagnetizará mais di�ilmente. Oampo ontinua sendo aumentado até, novamente, o material alançar o valor de saturaçãono sentido inverso. Posteriormente, o ampo é reduzido e invertido novamente, até feharo ilo.Os materiais magnétios podem, deste modo, ter valores de histerese altos, inter-mediários ou pequenos.Os materiais lassi�ados omo duros ou imãs permanentes têm alta oerividade ealta magnetização residual e, por isso, são usados para riar um ampo magnétio estável.Eles são utilizados em motores, geradores, alto-falantes, mara-passos, et.Já os materiais moles ou permeáveis, possuem ilo de histerese muito estreito, umabaixa oerividade, ou seja, desmagnetizam mais failmente. Bons exemplos de materiaismoles são as ligas ferromagnétias amorfas e as lássias permalloy e mumetal. EssasInstituto de Físia - UFAL



1.5 Efeitos Magnétios Importantes e suas Apliações 18podem ser fabriadas na forma de �os ou �tas, sendo utilizadas no merado de distribuiçãode eletriidade e mais reentemente omo sensores magnétios.Os materiais de ilo de histerese intermediários são utilizados na gravação mag-nétia. Nesses materiais o ilo de histerese deve ser su�ientemente largo para ser estável,porém nem tanto para que não seja possível magnetizá-los novamente pelo abeçote degravação.A seguir, disutiremos melhor a gravação magnétia e apresentaremos uma outraapliação do magnetismo, a refrigeração magnétia.1.5.1 Magnetorresistênia Gigante e Spintr�niaA possibilidade de se fabriar estruturas magnétias arti�iais omo �lmes �nos,multiamadas e nano-estruturas metálias tem levado ao surgimento de novas áreas depesquisa. Alguns grupos de pesquisas têm se dediado ao estudo de fen�menos novostais omo transporte dependente do spin, magnetorresistênia gigante, entre outros. Asmais diversas apliações desses fen�menos deram origem a um novo ramo da tenologiaonheido omo spintr�nia.Na spintr�nia, ao invés do ontrole do movimento da arga do elétron, omo oorrena eletr�nia, o que se deseja é o ontrole e a manipulação da arga e do spin do elétron. Ainteração do ampo om o spin é utilizada nessa manipulação, já que o ampo magnétiopode alterar a direção do spin.A depender do tipo de átomo do material o spin pode se orientar no mesmo sen-tido ou no sentido ontrário ao ampo apliado. Na spintr�nia, esses dois estados sãoassoiados om o bits 0 e 1.Num omputador os dados �am armazenados em dispositivos hamados de disosrígidos. Esse armazenamento é feito por meio da magnetização de áreas do diso nasduas orientações aima itadas (0 e 1). O proesso de gravação magnétia baseia-se napropriedade que tem a orrente de uma bobina, no abeçote de gravação, em alterar oestado de magnetização de um meio magnétio próximo. Isso possibilita armazenar nomeio a informação ontida num sinal elétrio. A reuperação ou leitura da informaçãogravada é feita, tradiionalmente, através de uma indução de orrente elétria pelo meiomagnétio em movimento na bobina do abeçote de leitura. Em virtude da diminuição dotamanho dos disos é neessário que o abeçote, que lê as áreas magnetizadas, seja adavez mais sensível.A solução para essa neessidade veio da magnetorresistênia, fen�meno pelo quala magnetização afeta a ondutividade do material. Se a orientação do spin do elétron forparalela ao ampo apliado, o elétron sofrerá menor resistênia, aso ontrário, terá maiorInstituto de Físia - UFAL



1.5 Efeitos Magnétios Importantes e suas Apliações 19di�uldade para atravessar o material.Uma magnetorresistênia maior é observada quando se produzem �nas amadas deátomos de apenas alguns nanometros alternando materiais magnétios e não magnétios.Dependendo de quanto essas amadas estão separadas, elas podem �ar om uma orien-tação paralela ou antiparalela entre si. Nessa última situação, se uma orrente elétriaatravessa o material observa-se uma erta resistênia. Quando um ampo é apliado, aamada que está no sentido ontrário ao ampo tende a se alinhar om o ampo apliadoe assim a resistênia do material pode variar até dezenas de vezes. Dessa maneira, ummaterial onstituído dessa forma peuliar pode ser utilizado omo um sensor magnétiomuito preiso.Tendo em vista isso, em meados da déada de 80, o franês Albert Fert [6℄ e o alemãoPeter Grunberg [7℄ estudaram, de forma independente, o fen�meno da magnetorresistêniaem materiais feitos de amadas de ferro e romo (material não magnétio), em esalananométria. Do grupo do franês Fert, fazia parte o pesquisador brasileiro Mario NobertoBaibih da UFRGS.Fert observou variações na resistênia dependente do ampo de até 50%! Daí onome magnetorresistênia gigante, já que os valores enontrados nos materiais até então,eram bem menores. Assim abeçotes, que na verdade são sensores magnétios, poderiamser muito mais sensíveis se onstituídos de materiais que apresentam magnetorresistêniagigante.Os meanismos mais modernos de gravação e leitura magnétia utilizam os onven-ionais abeçotes indutivos, onde o pulso elétrio, ontendo a informação a ser gravada,é transformado em ampo magnétio que, por sua vez, altera a magnetização da mídia,realizando assim a gravação. Porém, o proesso de leitura é feito por um segundo abeçotemagnetorresistivo, que é muito mais sensível para detetar a região magnetizada, e assim,a informação gravada, graças ao efeito da magnetorresistênia.A grande vantagem da apliação magnetorresistênia gigante está no fato de que,num futuro não distante, os omputadores não neessitariam mais passar pelo proessode �boot�, no qual as informações têm que ser removidas do diso rígido para a memória.Simplesmente tudo estaria nas MRAM (sigla inglesa para Memórias Magnétias de AessoAleatório), que é um dispositivo spintr�nio, ou seja, dispositivo de armazenamento dedados ujo funionamento é baseado no spin do elétron.Os omputadores também armazenarão mais dados em espaços menores, já queos gravadores magnetorresistivos onseguem fazer a leitura de áreas ada vez menores damídia e, onseqüentemente, gera um aumento onsiderável na densidade de bits que podemser gravados. O aesso a esses dados será bem mais rápido e tudo isso onsumindo menosenergia. Instituto de Físia - UFAL



1.5 Efeitos Magnétios Importantes e suas Apliações 20A grande di�uldade desses dispositivos é que as amadas magnétias devem per-maneer ordenadas enquanto funionam. Assim deve-se obter materiais uja temperaturade Curie seja grande.Em 2001, Hideomi Koinuma et. al. [18℄, realizaram estudo usando T iO2 dopadoom obalto. O material apresentou o surpreendente valor de 127 ◦C para temperaturade Curie. Os dispositivos de T iO2 ainda não são fabriados em esala industrial, on-tudo alguns dispositivos spintr�nios já estão sendo produzidos. As primeiras MRAM jáomeçaram a ser omerializadas.1.5.2 Efeito Magnetoalório e Refrigeradores Magnétios.Os refrigeradores onvenionais funionam om base na ompressão e desom-pressão de um gás. Esse gás ao ser omprimido emite alor. Em seguida, é desomprimidoe passa por uma tubulação nas paredes internas do refrigerador, absorvendo o alor alipresente. A repetição desse proesso reduz a temperatura interna.O maior problema desses refrigeradores é o gás utilizado no proesso de resfria-mento, o FREON. Esse é o nome dado aos CFC, ompostos de loro-�úor -arbono, eaos HCFC, ompostos de hidrogênio-loro-�úor-arbono. Esses ompostos são apontadosomo prinipais ausadores da redução da amada de oz�nio que protege o planeta dosraios ultravioleta.Uma possível solução seria a refrigeração magnétia, baseada no Efeito Magneto-alório, de�nido omo a apaidade de um material magnétio absorver ou liberar alorquando submetido à variação de um ampo magnétio. Nos refrigeradores magnétios asubstânia ativa não seria um gás, mas um omposto magnétio que emite alor quandosubmetido a ampo e absorve alor quando esse ampo é retirado. Além de ser �eologi-amente orreto�, os refrigeradores magnétios têm uma e�iênia estimada bem maior doque os refrigeradores atuais.O efeito magnetoalório (EMC) ou variação adiabátia da temperatura foi orig-inalmente desoberto no ferro por Warburg [19℄. Nos anos 20, o físio holandês Debye[20℄ e o químio norte-ameriano Giauque [21℄, propuseram um proesso de obtenção debaixíssimas temperaturas, hamado Desmagnetização Adiabátia.Em 1933, Giauque e MaDougal [22℄, usando esse proesso, onstruíram um re-frigerador e obtiveram uma temperatura de 0.25K, utilizando um ampo de 0.8T e ummaterial a base de gadolínio (elemento químio das terras raras). Em 1976, Brown [23℄,idealizou um refrigerador, também usando o gadolínio, apaz de reduzir a temperatura de
319K (46◦C) para 272K (−1◦C).Para melhor entendermos omo se dá o proesso de resfriamento magnétio devemosInstituto de Físia - UFAL
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Figura 1.9: Entropia magnétia versus temperatura para diferentes ampos.analisar a urva da entropia. A entropia num sólido magnétio é devido à soma dasentropias da rede, a eletr�nia e a magnétia. Dessas, a entropia magnétia é que maisdepende do ampo, enquanto as outras duas são pratiamente independentes. Em essênia,o EMC em sólidos é resultado da variação da entropia magnétia devido ao aoplamentosdos spins om o ampo magnétio apliado.Vejamos, então, a dependênia da entropia magnétia om o ampo apliado (ver�g. 1.9). Observe que a entropia aumenta om o arésimo da temperatura e diminui omo aumento do ampo.A refrigeração magnétia baseia-se em dois proessos, um isotérmio e outro adi-abátio. No proesso isotérmio, o sistema é levado de A para B, aumentando o ampoe, onseqüentemente, diminuindo a entropia, pois o aumento do ampo provoa ordena-mento dos spins. A temperatura é mantida onstante graças ao banho térmio ao qual asubstânia magnétio ativa está sujeita.Em seguida, isola-se termiamente o material magnétio e diminui o ampo quaseestatiamente (proesso adiabátio B → C). Quando o ampo é diminuído, a entropiadeveria aumentar, mas omo o proesso é adiabátio a temperatura deve então diminuir.Assim se obtêm uma temperatura �nal menor do que a iniial.As grandezas que araterizam o efeito magnetoalório são a variação da entropiamagnétia, ∆S(T )mag = [S(T )H2
− S(T )H1

]T,P , e a variação da temperatura adiabátia,
∆T (S)ad = [T (S)H2

− T (S)H1
]T,P .Em 2001, Peharky et.al [24℄, mostrou que um grande efeito magnetoalório éesperado em sistemas onde o alor espeí�o é fortemente afetado pelo ampo mag-nétio, pois a variação da entropia magnétia é diretamente proporional à diferença en-tre os alores espeí�os para ada ampo magnétio em questão, ou seja, ∆S(T )mag ∝Instituto de Físia - UFAL
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(a) (b)Figura 1.10: (a)Cilo da refrigeração magnétia. (b) Esquema de um refrigerador magnétio.
[C(T )H2

− C(T )H1
].Por outro lado, para que o refrigerador magnétio funione é neessário retirar alorde maneira gradual do volume, isto é, é preiso reproduzir um ilo.Observando a �gura 1.10, temos que a primeira etapa (isotérmia) do ilo onsisteem oloar o material ativo em ontato om o ambiente externo fehando a have I. Aseguir, o ampo é ligado e uma pequena quantidade de alor é emitida pelo material(A → B).Com a have I aberta, o ampo é reduzido adiabatiamente, mas não até o valoriniial (B → C). Isso diminui a temperatura do material. Então feha-se a have II, queestabelee ontato om o interior do volume a ser refrigerado. Desliga-se por ompleto oampo, num proesso isotérmio (C → D), assim o material magnétio absorve alor dovolume a ser refrigerado.Por �m, a have II é aberta e o ampo aumentado, retornando ao estado iniial(D → A).Aqui reside um dos maiores desa�os à apliação omerial do EMC, pois os materiaispodem não retornar a temperatura iniial (alta histerese). Seria omo se a água passassepara o estado vapor a 100◦C e só retornasse ao estado líquido em 80◦C. Ou seja, serianeessário um trabalho extra para retornar à temperatura iniial.Para que o ilo da refrigeração magnétia seja mais e�iente é neessário obterao mesmo tempo, variações máximas na entropia magnétia no proesso isotérmio e natemperatura no proesso adiabátio. Em ompostos ferromagnétios isso oorre, em geral,na temperatura de Curie.Nas proximidades de Tc os dois efeitos opostos, o de ordenação devido à interaçãoInstituto de Físia - UFAL



1.5 Efeitos Magnétios Importantes e suas Apliações 23om o ampo, e de desordenação, devido à agitação térmia, estão equilibrados. Em
Tc os efeitos do ampo na redução da entropia, sob temperatura onstante, são maiores.Aima de Tc só há ontribuição paramagnétia e abaixo dessa temperatura a magnetizaçãoespontânea do sistema já está bem próxima do ponto de saturação.Pode-se ainda araterizar quantitativamente o efeito magnetoalório através dataxa de resfriamento. Essa taxa pode ser enontrada lembrando que num proesso adia-bátio temos:
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(1.24)A eq. 1.24 é taxa magnetoalória ou taxa de resfriamento do sistema. Podemosreesrevê-la em função do alor espeí�o, CH(T ) = T
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, e da relação de Maxwell,(

∂S

∂H

)

H

=

(
∂M

∂T

)

H

= V H

(
∂χ

∂T

)

H

, onde M é a magnetização, V é o volume e χ é asuseptibilidade.Para o paramagneto ideal, a entropia é sempre função de H
T
, logo a taxa magneto-alória para o paramagneto é:
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)PARA
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=
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H
(1.25)Normalmente, de�ne-se a taxa magnetoalória normalizada omo a razão entre ataxa do material e a taxa do paramagneto. Nesse trabalho (apítulo III), nós alulamosessa taxa magnetoalória para uma adeia tipo Ising deorada om dímeros quântios.Peharsky e olaboradores [24℄ estudaram o EMC em materiais onde a entropia éuma função ontínua da temperatura, ou seja, sistemas nos quais oorre transição de fasede segunda ordem omo ErAgGa e DyAl2 e também sistemas onde não há transição defase omo o omposto PrNi5. Contudo, esses estudos mostraram que quando o sistemasofre uma transição de fase de primeira ordem, isto é, quando a entropia é função deson-tínua da temperatura, o mesmo pode apresentar um efeito magnetoalório muito grande,denominado Efeito Magnetoalório Gigante (EMCG).Nesses materiais a maior ontribuição para variação da entropia magnétia é devidoInstituto de Físia - UFAL



1.6 Magnetismo em Baixas Dimensionalidades 24ao valor da entalpia de transformação. Assim, em sistemas om grande desontinuidadena entalpia e onde o ampo in�uenia fortemente a temperatura da transição de fase deprimeira ordem, é esperado um EMCG.Esse efeito gigante foi observado nas ligas de gadolínio, Gd5(SiGe1−x)4, [25℄ e tam-bém no FeRh [26, 27℄. No gadolínio, ao ontrário da liga FeRh, o EMC gigante é reversível,isto é, não desaparee após a primeira apliação do ampo magnétio. A expliação paraisso está assoiada à natureza da transição de fase de primeira ordem das duas ligas [28℄.Em 2004, físios da Uniamp [29℄, desobriram um omposto de manganês arsênio,MnAs, que sob alta pressão tem apaidade de retirar alor do ambiente duas vezes maiordo que o gadolínio a 1 atm. A essa estupenda apaidade de retirar alor do ambientesob ação do ampo magnétio, eles deram o nome de Efeito Magnetoalório Colossal(EMCC).Nesse efeito, a ontribuição da rede ristalina para variação da entropia é onsider-ada. A interação da rede ristalina om o ampo é expressa pela deformação do material(efeito magnetoelástio). Um modelo analítio para o efeito magnetoalório olossal foiproposto por Von Ranke et.al., em 2005 [30℄.Dentre as di�uldades para o uso prátio do MnAs, está a alta pressão a que deveser submetido e, também, a onsiderável histerese que esse omposto apresenta. Entre-tanto, estudos om MnAs dopado om antim�nio têm mostrado resultados satisfatóriosna redução da histerese.Assim, os trabalhos sobre os efeitos magnetoalórios onvenional, gigante e olos-sal apontam avanços promissores no desenvolvimento dos refrigeradores magnétios, em-bora a neessidade de fontes de grande ampos magnétios e a histerese ainda sejam osmaiores empeilhos.Os maiores ampos são obtidos om magnetos superondutores, porém ainda semapliação doméstia. De fato, as primeiras apliações da refrigeração magnétia devemmesmo ser em grande esala omo em entros de onvenções, shopping, grandes redes dehipermerados, et.Por outro lado, o merado das terras raras foi bastante bene�iado om os avançosnessa área, já que esses materiais são os melhores andidatos a substânias magnétiasativas.1.6 Magnetismo em Baixas DimensionalidadesOs sistemas magnétios de baixa dimensionalidade têm atraído o interesse de muitosautores desde 1925, quando Ising prop�s a solução para o modelo teório de um sistemamagnétio unidimensional, o modelo de Ising. A prinipal motivação para o estudo dosInstituto de Físia - UFAL
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bFigura 1.11: Projeção da rede do omposto Cu(NH3)SO4·H2O .modelos unidimensionais é a maior failidade om que tais modelos apresentam soluçõesexatas.Embora todos os ristais enontrados na natureza sejam tridimensionais, a de-srição das propriedades relevantes pode ser feita levando em onta as redes de interaçõesmagnétias que podem ter dimensões menores.O aráter unidimensional oorre porque as interações ao longo de uma dada direçãosão muito mais fortes do que as interações ao longo dos outros eixos. Exemplo disso é oomposto Cu(NH3)SO4·H2O. A interação via oxigênio é bem maior do que as interaçõesvia grupo de am�nia, o que de�ne propriedades quase unidimensionais. A desrição daadeia, onforme a �gura 1.11, é ao longo do eixo c, isoladas por moléulas de am�nia.Vários são os exemplos de estudos que envolvem sistemas de baixa dimensionali-dade. Stepheson [31℄, em 1970, estudou alguns modelos unidimensionais omo, por ex-emplo, uma adeia linear de Ising om interações entre primeiros e segundos vizinhos euma outra adeia linear, também de Ising, mas om interações de primeiros e segundosvizinhos alternados (adeia deorada).A onexão entre os diversos modelos estatístios e uma adeia linear de Ising ominterações ompetitivas foi feita por Redner [32℄ em 1981. Nesse modelo ele onsideravaalém das as interações entre primeiros vizinhos a interações entre ada spin e o seu k-ésimovizinho. Para k = 2 os resultados de Stepheson eram reuperados.Uma nova adeia de modelos deorados usando uma adeia linear de spins Ising,Instituto de Físia - UFAL
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Figura 1.12: Esquema estrutural do omposto MM'(EDTA)·6H2O. Cadeias unidimensionaisalternando os íons magnétios M e M ′.deorados por spins planares do tipo XY, foi introduzida por Falk [33℄, em 1980. O modelofoi generalizado por dos Santos [34℄ para o aso de uma adeia linear deorada om spins
m-vetoriais e om interações ompetitivas.Ainda na déada de 80, ompostos bimetálios que apresentam alternânia entrespins foram sintetizados por Beltran et al [35℄. Esses ompostos são do tipo MM'(EDTA)·6H2O, onde o EDTA é o etileno diamina tetraetiaida e M e M ′ são metais de tran-sição bivalentes. Nesses ompostos os momentos loalizados não são ompensados, sendo,portanto, ferrimagnétios. Sua estrutura ristalina garante que seja unidimensional (ver�gura 1.12).Em 1983, Drillon et al [36℄, propuseram um modelo teório, usando uma adeialássia de Heisenberg om spins alternados, para o omposto sintetizado por Beltran.No mesmo ano, Seiden [37℄, desenvolveu um modelo de adeia linear isotrópia, for-mada de spins quântios s = 1

2
alternados om spins lássios de módulo S. Esse modelodeterminava teoriamente a suseptibilidade do omposto Cu·Mn(S2C2O2·(H2O)7. Tra-balhos experimentais mostraram exelente onordânia om os resultados teórios.Apesar de não haver transições de fase em sistemas unidimensionais, outros efeitose propriedades termodinâmias importantes podem ser investigadas de forma analítia, oque permite estabeleer uma relação mais preisa om as experiênias realizadas.O magnetismo em sistemas de baixa dimensionalidade tem atraído atualmenteada vez mais atenção da omunidade ientí�a, graças à quantidade de materiais omaraterístias unidimensionais ou quase unidimensionais e também as suas apliaçõestenológias em armazenamento e transmissão de dados.
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1.7 Objetivo e Organização da Dissertação 271.7 Objetivo e Organização da DissertaçãoO objetivo prinipal deste trabalho é estudar efeitos magnétios em sistemas debaixa dimensionalidade, usando um modelo que inlua interações ompetitivas, �utuaçõesquântias e que seja exatamente solúvel, apresentando uma série se efeitos reentementeobservados em materiais magnétios tais omo, plat� na magnetização, estrutura de múlti-plos pios nas funções respostas, suseptibilidade e alor espeí�o, além do efeito magne-toalório ampliado.No apítulo II, nós desrevemos o omportamento termodinâmio de sistemas mag-nétios de baixas dimensões omo os modelos de Ising e Heisenberg unidimensionais, ferroe antiferromagnétios. Estudaremos ainda os efeitos de frustração em adeias tipo dia-mante, bem omo os plat�s na urva da magnetização. Por �m, ainda nesse apítulo,faremos uma breve disussão sobre a frustração e efeito magnetoalório em adeias despin. No apitulo III, apresentaremos os resultados por nós obtidos no estudo das pro-priedades termodinâmias de uma adeia tipo diamante, ou AB2, om interações om-petitivas. Mostraremos também a transformação deoração-iteração, ténia utilizada naobtenção da função de partição e, onseqüentemente, de toda a termodinâmia do sistema,inluindo uma análise da taxa magnetoalória.No apítulo IV, apresentamos nossas onlusões e perspetivas de possíveis desdo-bramentos.
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Capítulo 2Sistemas Magnétios de BaixaDimensionalidade
2.1 IntroduçãoComo vimos no apítulo anterior, sistemas magnétios de baixa dimensionalidadetêm a vantagem de permitir a omparação entre os resultados teórios e experimentais.Apesar de não apresentar transição de fase em sistemas unidimensionais em temperaturas�nitas, efeitos importantes podem ser investigados de forma analítia, o que ontribui paraompreensão mais aprofundada dos fen�menos magnétios.Nas últimas déadas, modelos de spins quântios om interações ompetitivas(frustrações) têm atraído muita atenção, espeialmente devido ao omportamento ex-traordinário do seu estado fundamental. A frustração em adeias de spins induz o surgi-mento de novos fen�menos omo plat�s na magnetização.Além disso, antiferromagnetismo quântio em baixas dimensões é um dos maisfasinantes temas da físia da matéria ondensada. Em partiular, nas adeias quânti-as antiferromagnétias om pequenos spins, o lássio estado de Néel não é mais umauto-estado do Hamiltoniano, devido às fortes �utuações quântias. Assim outras fasesquântias são esperadas para oorrer no estado fundamental.Nesse apítulo apresentaremos os onheidos modelos de sistemas magnétios deIsing e Heisenberg, dando ênfase ao aso unidimensional. Além disso, faremos uma dis-ussão sobre as propriedades magnétias das adeias trimerizadas antiferromagnétias edas adeias tipo diamante. Por �m, apresentaremos uma disussão sobre o efeito magne-toalório em adeias de spin.
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2.2 Modelo de Ising 292.2 Modelo de IsingNesse modelo, os spins estão loalizados em sítios eqüidistantes numa adeia linear,interagindo somente om seus vizinhos mais próximos de forma que a energia potenialé mínima quando os dipolos interagentes apontam na mesma direção e máxima, quandoapontam em sentidos opostos.Os resultados obtidos por Ising [2℄ mostravam que essa adeia linear não apresentavatransição de fase em qualquer temperatura diferente do zero absoluto. Por ausa disso omodelo de Ising �ou por um tempo esqueido. Nesse período o modelo proposto, quasesimultaneamente, por Heisenberg [9℄ e Dira [38℄, o modelo de Heisenberg, foi intensamenteestudado.Em 1936, Peierls [39℄ publiou um artigo no qual apresentava um argumentofenomenológio que sustentava que, ao ontrário do aso unidimensional, o modelo de Isingem duas e três dimensões deveria exibir magnetização espontânea em baixas temperaturas.Cino anos depois, Kramers e Wannier [40℄, onseguiram enontrar uma temperatura detransição TC para o modelo de Ising numa rede quadrada.Em fevereiro de 1942, Lars Onsager anuniou que havia onseguido soluionar omodelo de Ising bidimensional na ausênia de ampo externo. A publiação oorreu doisanos depois [41℄.Existem várias formulações para a resolução do modelo de Ising unidimensional, empresença de um ampo magnétio externo. A formulação que vamos utilizar foi introduzidapor Montroll [42℄ e onsidera uma adeia fehada, ou seja, om ondições periódias deontorno, além de utilizar a ténia de matriz transferênia.Seja uma adeia na qual em ada um dos N sítios está um spin σ que pode assumirdois valores, +1 (spin up) e −1 (spin down). Esses spins estão sujeitos a uma ondição deontorno periódia,
σi+N = σi (2.1)O Hamiltoniano desse modelo é:

H = −J

N∑

i+1

σiσi+1 − H

N∑

i+1

σi (2.2)onde a soma deve perorrer todos os sítios, J é a interação de troa e o segundo termo é oonheido termo de Zeeman, que representa a interação do momento de dipolo magnétioom o ampo magnétio externo H . Além disso, para J > 0, o sistema se omporta omoferromagnétio. Para J < 0, o sistema será antiferromagnétio.A função an�nia de partição é dada por:Instituto de Físia - UFAL
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Z =

∑

(σi)

e−βH =
∑

(σi)

exp

[
K

N∑

i=1

σiσi+1 +
L

2

N∑

i=1

(σi + σi+1)

] (2.3)onde K = βJ , L = βH e β = 1
kBT

, sendo kB onstante de Boltzmann e T a temperatura.Para montarmos a matriz transferênia, vamos de�nir o seguinte elemento de ma-triz,
〈σi|T |σi+1〉 = T (σi′σi+1) = exp

[
Kσiσi+1 +

L

2

N∑

i=1

(σi + σi+1)

] (2.4)Assim, a função de partição pode ser reesrita da seguinte forma:
Z =

∑

σ1

∑

σ2

· · ·
∑

σn

ΠN
i+1T (σi, σi+1) (2.5)Por outro lado, se onsiderarmos a propriedade da ompleteza dos operadores deprojeção |σ〉〈σ|, isto é,

∑

σ

= |σ〉〈σ| = 1 (2.6)sendo 1 a matriz unidade, teremos:
Z =

∑

σi=±1

〈σi|TN |σi〉 = TrT N (2.7)Para alular o traço da matriz de transferênia, TN , é onveniente esrever amatriz numa base que seja diagonal, uma vez que o traço é invariante sob mudança debase. Assim Z = TrT N = λN
1 + λN

2 , onde λ1 e λ2 são os autovalores da matriz T .Usando a de�nição 2.4, podemos onstruir a matriz de transferênia omo:
T =

(
T1,1 T1,−1

T−1,1 T−1,−1

)
=

(
eK+L e−K

e−K eK−L

) (2.8)e seus autovalores são:
λ1,2 = ek

[
cosh L ± (sinh2 L + e−4k)1/2

] (2.9)Relembrando a função de partição,Instituto de Físia - UFAL
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Z = λN

1 = λN
2 = λN

1

(
1 +

λN
2

λN
1

) (2.10)e onsiderando que no limite termodinâmio, N → ∞, λ1 > λ2, então nesse limite,
Z =

{
ek cosh L +

[
e2k cosh2 L − 2 sinh 2k

] 1

2

}N (2.11)onde k = βJ , L = βH e β = 1
kBT

, sendo kB a onstante de Boltzmann e T a temperatura.Usando essa função de partição temos que as propriedades termodinâmias usuaissão: Energia Livre
g(T, H) = lim

N→∞

[
− 1

βN
ln Z

]
= − 1

β
lnλ1 (2.12)Calor Espeí�o

C =
d

dT

[
− lim

N→∞

(
1

N

∂ ln λ1

∂β

)] (2.13)No aso do ampo nulo, o alor espeí�o é:
CH→0 =

J2

kBT 2

[seh( J

kBT

)]2 (2.14)Essa é uma função bem omportada, que exibe apenas um máximo arredondado,onheido na literatura omo máximo do tipo Shottky .MagnetizaçãoA magnetização é de�nida omo:
M = −

(
∂g

∂H

)

T

(2.15)e assim
M(T, H) =

sinh(βH)

[
[
sinh2(βH) + e−4βJ

] 1

2

(2.16)Observe que para ampo nulo, H = 0, a magnetização é nula para todas as tem-peraturas diferentes de zero. Na �gura 2.1 temos a urva da magnetização do modelo deIsing unidimensional. Note que não há magnetização espontânea.Existe um argumento que mostra que não existe um estado ordenado e, portanto,uma transição de fase num sistema unidimensional om interação de urto alane. ParaInstituto de Físia - UFAL
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Figura 2.1: Magnetização do Modelo de Ising unidimensional.tanto, onsideremos uma adeia de spins alinhados, omo na �gura 2.2(a). Para riardomínios diferentes basta inverter todos os spins a partir de um erto sítio (Fig. 2.2(b)).A energia iniialmente era Ei = −NJ . Com a inversão dos spins, a energia passaentão a ser Ef = −(N − 1)J + J . Assim a variação de energia ∆E = Ef − Ei = 2J émaior do que zero e, onseqüentemente, em T = 0 o sistema prefere �ar todo alinhado.Essa inversão dos spins pode se dá em qualquer uma das N − 1 ligações entre os spins.Isso resulta numa variação de entropia muito grande, ∆S = kBT ln(N − 1). Assim paratemperatura �nita, a energia livre assoiada om a riação do domínio sofre uma variaçãode,
∆g = 2J − kBT ln(N − 1) (2.17)que pode se tornar negativa para valores grandes de N ( om T 6= 0). Como a energialivre diminui há uma tendênia de riação de domínios o que impediria a estabilidade dequalquer fase ordenada para T 6= 0.Para duas ou mais dimensões, Peierls [39℄, mostrou que esse argumento não diminuia energia livre a não ser aima de uma temperatura rítia TC 6= 0 e, portanto, nessesasos é possível haver uma fase ordenada para T 6= 0.No modelo antiferromagnétio, no qual os spins vizinhos são alternadamente ±1,também não existe magnetização espontânea das sub-redes. Podemos expliar isso imag-inando a adeia antiferromagnétia omo sendo duas subadeias, uma delas onstituídasomente dos spins �up� e a outra dos spins �down�. Para ada subadeia não é possívelter magnetização espontânea pelo motivo aima expliado, logo não é possível o modeloantiferromagnétio possuir magnetização espontânea para T > 0.Instituto de Físia - UFAL
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(a) (b)Figura 2.2: (a) Cadeia linear de spins Si = ±1 ordenados. Cada spin interage om seus doisvizinhos através de um termo de troa J. (b) O usto energétio para virar parte da adeia omoilustrado é 2J , que orresponde à energia para quebrar uma ligação ↑↑ e formar uma ligação ↑↓.Essa disussão é válida somente para T > 0, pois transições de fase em sistemas1-D podem oorrer no zero absoluto.Na próxima seção falaremos sobre um outro modelo de sistemas magnétios tambémmuito estudado, o modelo de Heisenberg.2.3 Modelo de HeisenbergDa seção anterior vimos que o modelo de Ising unidimensional não apresenta umafase ordenada em qualquer temperatura T diferente de zero. Em 1928, Heisenberg prop�sum modelo semelhante ao de Ising, porém om os momentos magnétios Si substituídospor operadores de spin Si. Assim o aráter quântio dos momentos magnétios passou aser importante. Esse modelo foi introduzido quase que simultaneamente por Dira e foiprimeiramente usado na teoria do magnetismo por Van Vlek (1932). Esse modelo aindahoje é um dos mais estudados.O modelo de Heisenberg é de�nido pelo Hamiltoniano,

H = −J
∑

(i,j

SiSj (2.18)onde J é a onstante de exhange, para J > 0 temos um aoplamento ferromagnétio easo ontrário, J < 0, esse aoplamento é antiferromagnétio. A soma deve ser feira sobrepares de vizinhos mais próximos, pois o termo de troa envolve justaposições de funçõesde onda que apenas se tornam apreiáveis entre sítios vizinhos.Podemos introduzir nesse modelo um termo para levar em onsideração a presençade anisotropia (existênia de uma direção preferenial para os spins apontarem). Nesseaso, o Hamiltoniano anterior pode se esrito da seguinte forma,
H = −J

∑

(i,j)

{
Sx

i Sx
j + Sy

i S
y
j + λSz

i S
z
j

} (2.19)Instituto de Físia - UFAL



2.3 Modelo de Heisenberg 34de onde teremos os seguintes modelos:
• se λ = 1, teremos o modelo de Heisenberg isotrópio, araterizado por não havernenhuma direção preferenial para os spins apontarem;
• se 0 < λ < 1, então temos o modelo de Heisenberg de Plano Fáil;
• λ = 0, temos o modelo XY;
• λ > 1, temos o modelo de Heisenberg de eixo fáil, que é araterizado pela prefer-ênia dos spins em se alinharem perpendiularmente ao plano xy;Considerando agora a interação dos spins om um ampo magnétio externo, oHamiltoniano passa a ser esrito omo:

H = −J
∑

(i,j)

SiSj − gµB

N∑

j=1

HSj (2.20)onde µB é o magneton de Bohr e g o �fator g�. Os operadores de spin estão em unidadesde ~ e obedeem as usuais relações,
[
Si, Sj

]
= iǫijkS

k e Sz = s(s + 1) (2.21)Para J > 0, H > 0 e usando,
S± = Sx ± iSy (2.22)podemos reesrever o Hamiltoniano de Heisenberg na forma:

H = −J
∑

(i,j)

{
1

2
S+

i S−
j +

1

2
S−

i S+
j + Sz

i S
z
j

}
− gµB

N∑

j=1

HSz
j (2.23)O estado fundamental é dado pela função de onda,

Ψ0 =
∏

j

|S〉j (2.24)onde ada íon está num estado om Sz = +S. Assim
HΨ0 =

(
−JdNS2 − gµBHNS

)
Ψ0 (2.25)Instituto de Físia - UFAL



2.3 Modelo de Heisenberg 35sendo d a dimensão de uma rede hiperúbia, e N o número total de spins.Assim, a Equação de Shrödinger é satisfeita e a energia do estado fundamental é
(−JdNS2 − gµBHNS). O estado perfeitamente alinhado, o ferromagnetismo saturado é,portanto, o estado fundamental para o Modelo de Heisenberg ferromagnétio (J > 0). Defato, se Si fossem spins lássios, o estado fundamental do Hamiltoniano de Heisenbergdeveria ser todos os spins paralelos para o aso ferromagnétio e todos os spins anti-paralelos para o aso antiferromagnétio. Para o aso ferromagnétio o modelo desritotem realmente estado fundamental ferromagnétio saturado. Contudo, esse lássio estadofundamental antiferromagnétio, onheido omo estado de Néll, não é um auto-estado doHamiltoniano de Heisenberg. Assim o estado fundamental om J < 0 é antiferromagnétionão-saturado.Ao ontrário do Modelo de Ising bidimensional, resolvido exatamente por Onsager,que estabelee a existênia de um omportamento ferromagnétio, o modelo de Heisenbergbidimensional não pode exibir magnetização espontânea em temperaturas �nitas, onformepredito pelo Teorema de Mermin-Wagner [43℄ (1966). Esse teorema assegura que para ummodelo interagente de�nido om um parâmetro de interação de urto alane, não podehaver quebra espontânea de simetria ontínua em nenhuma temperatura �nita do sistemanem em uma nem em duas dimensões espaiais. Isso signi�a que a temperatura detransição nesses sistemas sempre oorreria, estritamente falando, em T = 0.Resultados obtidos por Gri�ths [44℄ (1964), para uma adeia de Heisenberg anti-ferromagnétia de spin 1/2 em T = 0, mostram que a urva da magnetização versus ampopermanee sem gap do ampo zero até um ampo de saturação, onde o estado fundamen-tal é totalmente polarizado. Como onseqüênia, o sistema responde ontinuamente aoampo externo até um valor forte o su�iente para promover a magnetização de saturação,onforme a �gura 2.3.Entretanto, em 1983 Haldane [45℄, prop�s que para adeias de Heisenberg anti-ferromagnétias om spins inteiros existe um gap no espetro de exitação. Esse gap,onheido omo gap de Haldane, persiste até um ampo rítio. Nessa região o sistemanão responde às variações do ampo externo e a urva da magnetização apresenta um plat�na magnetização zero até um valor rítio do ampo, aima do qual o gap é fehado e osistema omeça a se magnetizar. Num segundo ampo rítio ele se torna ompletamentepolarizado.Vários estudos teórios e experimentais têm on�rmado a suposição do gap deHaldane. Esse gap, de�nido por ∆, é o gap de energia entre o estado fundamental e oprimeiro estado exitado. Logo, ∆ = limN→∞ [E(N, 1) − E(N, 0)], e o estado fundamentaldo Hamiltoniano 2.20 varia de um sistema de N sítios não magnetizados para um sistemamagnetizado. Instituto de Físia - UFAL
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Figura 2.3: Magnetização em função do ampo magnétio para a adeia antiferromagnétia natemperatura zero.Sakai e Takahashi [46℄, estudaram um antiferromagneto de Heisenberg om S = 1em um ampo H e em T = 0 usando diagonalização numéria até N = 16. A urvada magnetização no limite termodinâmio mostra um omportamento an�malo em doisvalores de ampo. Até o primeiro ampo rítio Hc1 a magnetização é nula. O outroampo rítio é o Hc2, aima do qual a magnetização se torna saturada. Eles estimaramum gap de ∆ = 0.411±0.001 para S = 1, demonstrando aordo om os resultados obtidosvia simulação de Monte Carlo, 0.41.Em alguns resultados experimentais também há evidênia do gap de Haldane parao omposto Ni(C2H8N2)2NO2(ClO4), uja abreviação é NENP, que é um antiferromagnetoquase unidimensional om S = 1.Meisner et al [47℄, apresentaram um estudo numério do proesso de magnetiza-ção em adeias quântias frustradas de spins S om S = 1, 3
2
e 2. Essas frustrações, queserão disutidas om mais detalhes posteriormente, podem ser induzidas pela presença deinterações ompetitivas entre os spins. Nesse trabalho, eles onsideram interações antifer-romagnétias entre primeiros e segundos vizinhos. As urvas da magnetização exibem ogap de Haldane apenas para as adeias de spin S = 1 e S = 2, sendo ausente para adeiade spin S = 3

2
. Como proposto por Haldane, esse gap na magnetização zero só oorre paraspins inteiros.Em 1996, Granroth et al [48℄ enontraram evidênias experimentais do gap de Hal-dane no ristal MnCl3(bipy), que pode ser onsiderado om uma adeia antiferromagnétiade Heisenberg quase unidimensional om S = 2. Para esse ristal o gap estimado foi deInstituto de Físia - UFAL



2.4 Cadeias Antiferromagnétias Trimerizadas e Plat�s na Magnetização 37
∆ = 0.07 ± 0.02.A seguir disutiremos as propriedades magnétias de adeias antiferromagnétiastrimerizadas e o fen�meno dos plat�s na magnetização.2.4 Cadeias Antiferromagnétias Trimerizadas e Plat�sna MagnetizaçãoReentemente, um novo fen�meno, os plat�s intermediários no proesso da magne-tização, tem enriqueido a família dos onheidos efeitos quântios não triviais na físia damatéria ondensada. Nessas regiões o sistema para de responder às variações do ampomagnétio externo. Como onseqüênia, para alguns valores intermediários do ampo
H(H1 < H < H2) forma-se uma região horizontal na urva da magnetização versus ampomagnétio externo.Numerosos estudos teórios indiam a presença de plat�s na magnetização parasistemas de baixa dimensionalidade om interações ompetitivas e adeias trimerizadasde spins inteiros. Além disso, tais plat�s ainda estão presentes em adeias frustradasom spins semi-inteiros, em que o estado fundamental sofre uma transição de um estadosem gap para um estado dimerizado om o arésimo do ampo magnétio externo. Aoorrênia de plat�s na magnetização ainda é prevista em modelos que inorporam spinstipo Ising, inluindo adeias trimerizadas [49℄, tetramerizadas [50℄ e adeias tipo diamante[51, 52, 53℄.Esses plat�s também têm sido experimentalmente observados em uma série deompostos omo, por exemplo, nos antiferromagnetos triangulares (C6Eu[54℄, CsCuCl3[55℄e RbFe(MoO4)2[56℄, ompostos de Ni quase unidimensionais [57℄, omposto onheidoomo azurite Cu3(CO3)2(OH)2[58℄, que tem uma topologia tipo diamante, entre outros.Na próxima seção trataremos om mais detalhes os estudos teórios e experimentais dosplat�s em adeias tipo diamante.O surgimento do plat� na magnetização em adeias de spins S = 1/2 trimer-izadas foi primeiro desoberto por Hida [59℄. Nesse artigo, Hida estudou numeriamenteuma adeia Heisenberg onde a interação entre os spins vizinhos é do tipo ferromagnétia-ferromagnétia-antiferromagnétia (F-F-AF). Esse tipo de adeia não é totalmente arti�-ial, pois pode ser apliada omo modelo para o omposto 3CuCl2 · 2dioxano, que onsistede trímeros ferromagnétios aoplados antiferromagnetiamente, onforme a �gura 2.4(a).O Hamiltoniano onsiderado por Hida tem a seguinte forma:

H =
∑

i

(
Htrmero

i + Hint
i

)
+ Hz (2.26)Instituto de Físia - UFAL
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Si

Si+1i
s

i
t

(2)

(1)

(a) (b)Figura 2.4: (a) Cadeia de spins F-F-AF. As linhas sólidas e traejadas representam aoplamentosferromagnétios JF e antiferromagnétios JAF , respetivamente. Em (b) Esboço do resultadonumério, obtido por Hida, para urva da magnetização para (1) pequenos valores de γ = JF

JAF
e(2) grandes valores γ = JF

JAF
.onde
Htrmero

i = −2JF (Si · τi + τi · σi) (2.27)
Hint

i = 2JAF (σi · Si+1) (2.28)
Hz = −gµBH

∑

i

(Sz
i + σz

i + τ z
i ) (2.29)aqui JAF e JF são as onstantes de aoplamento antiferro e ferromagnétio, respetiva-mente, Si, τi e σi são os operadores de spin S = 1/2 e Hz é o onheido Hamiltoniano deZeeman.Hida investigou esse modelo usando o método de diagonalização numéria parasistemas �nitos (até 24 spins) e obteve a urva da magnetização versus ampo externo.Para valores pequenos do parâmetro γ = JF

JAF
, surge um plat� loalizado na magnetizaçãoigual a 1/3 do valor de saturação, ou seja, m = 1

3
ms. A largura do plat� diminui a medidaque o parâmetro γ aumenta, omo pode ser observado na �gura 2.4(b). Entretanto, elenão obteve uma onlusão de�nitiva sobre a existênia do plat� para grandes valores de γ.Oshikawa, Yamanaka e A�ek (OYA) [60℄, estudando o omportamento de adeiasquântias de spin, em um ampo uniforme, inluindo adeias om estruturas periódias,onluíram que nessas adeias há um fen�meno, análogo ao Efeito Hall Quântio de quanti-zação topológia de uma quantidade físia de aordo om a variação do ampo magnétio.Usando uma extensão do teorema de Lieb-Shultz-Mattis (LMS) para o aso om ampomagnétio, eles mostraram que a magnetização média por sítio no plat� 〈m〉, pode serInstituto de Físia - UFAL
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Figura 2.5: Cadeia Antiferromagnétia om trimerização.topologiamente quantizada se:

n(S − 〈m〉) = inteiro (2.30)onde n é a periodiidade da função de onda do estado de plat� e S é a magnitude dospin. Contudo, essa ondição representa a ondição neessária para formação do estadode plat�, porém não prova diretamente a sua existênia. Quantização fraionária tambémpode oorrer se aompanhada por quebra de simetria translaional, entretanto o plat�
1/3 pode ser formado sem qualquer quebra espontânea de simetria translaional, o que éonsistente om a ondição proposta por Oshikawa e olaboradores.Em 2003, Okamoto et al [61℄, propuseram dois meanismos para a formação doplat� em m = 1

3
ms, onde ms é a magnetização de saturação, para adeias trimerizadas despin S = 1/2. Seja a adeia trimerizada mostrada na �gura 2.5.Quando 0 < J ≪ J ′, os três spins onetados por J ′ formam um trímero efetivo,onde a omponente z do spins total é S

(3)z
tot = 1

2
(ou−1

2
). As funções de onda do estadofundamental do j-ésimo grupo de trímeros são:

φ1,j =
1√
6

(| ↑3j−1↑3j↓3j+1〉 − 2| ↑3j−1↓3j↑3j+1〉 + | ↓3j−1↑3j↑3j+1〉) (2.31)
φ2,j =

1√
6

(| ↓3j−1↓3j↑3j+1〉 − 2| ↓3j−1↑3j↓3j+1〉 + | ↑3j−1↓3j↓3j+1〉) (2.32)para S
(3)z
tot = 1

2
e −1

2
, respetivamente. Aqui nós representamos os estados Sz

l = 1
2
e 1

2
deum únio spin por ↑l e ↓l.Assim, quando o ampo magnétio é apliado, todos os trímeros pertenem aoestado S

(3)z
tot = 1

2
, o qual onduz a m = 1

3
ms, omo mostra a �gura 2.6(a). O plat� devidoa esse meanismo foi hamado por Okamoto et al de �PLATÔ A�.Por outro lado, quando J ≫ J ′ > 0, o par de spins onetados por J forma umsingleto efetivo, �ando o restante dos spins quase livres. Quando o ampo magnétioé apliado, os spins que estão quase livres alinham-se na direção do ampo, resultandoInstituto de Físia - UFAL
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(a) (b)Figura 2.6: Dois meanismos para formação do plat� na urva da magnetização versus ampomagnétio, em m = 1

3ms para adeias trimerizadas (a) Plat� A e em (b) Plat� B. Elipses larasindiam os trímeros om S
(3)z
tot = 1

2 e as elipses esuras indiam os singletos.também numa magnetização igual a 1/3 do valor de saturação (ver �gura 2.6(b)). O plat�formado por esse proesso é hamado �PLATÔ B�.Portanto, há dois meanismos de formação do plat� 1/3. A mudança de um tipode plat� para outro oorre em J = J ′, onde a adeia trimerizada é reduzida a uma adeiauniforme sem gap, isto é, sem plat� no espetro de exitação.A formação de plat�s em adeias tipo diamante é similar à desrita aima, omoveremos na próxima seção.Ainda em 2003, Ohanyan e Ananikian [49℄, propuseram o estudo da adeia trimer-izada onde as onstantes de aoplamento são do tipo ferromagnétias-ferromagnétias-antiferromagnétias (F-F-AF), porém ao ontrário do modelo proposto por Hida [59℄, elesusaram spins tipo Ising ao invés de operadores de Heisenberg.Substituindo todos os operadores de Heisenberg na equação 2.26 por variáveis dotipo Ising, o Hamiltoniano que desreve esse modelo era da seguinte forma:
−βH =

∑

i

[JF (Si · ti + ti · ui) − JAFuiSi+1 + h (Si + ti + ui)] (2.33)onde JF = βJ̃F e JAF = βJ̃AF são as onstantes adimensionais de aoplamento ferromag-nétia e antiferromagnétia, respetivamente, h = βH é o ampo magnétio adimensional.Todas as variáveis de spin Si, ti e ui possuem valores iguais a ±1.Usando o formalismo de matriz transferênia, Ohanyan et al [49℄, obtiveram aexpressão analítia da função de partição e, onseqüentemente, da magnetização paratemperaturas �nitas e onstantes de troa arbitrárias.O estado fundamental desse sistema em T = 0 e H = 0 é uma estrutura anti-ferromagnétia, espaialmente modulada, na qual trímeros de spins apontados pra imaalternam om trímeros de spins apontados para baixo (ver �gura 2.7(a)). Essa fase éválida para todos os valores de JF e JAF na ausênia do ampo externo e é representadaInstituto de Físia - UFAL
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AF

JJE 240 --= HJE
A

22'
--=

( a ) ( b )

HJE
F

42''
--=

( c )Figura 2.7: Seqüênia periódia de spin e as orrespondentes energias para (a) estado fundamen-tal em T = 0 e H = 0, 〈 3 〉; (b) estado de plat� 〈 3 1 1 1 〉; () uma das possíveis on�guraçõesque se formam após o plat�. A linha dupla entre os sítios india aoplamento antiferromagnétio
JAF .por 〈 3 〉.O per�l da urva da magnetização versus ampo depende muito da razão entre asonstantes de aoplamento κ = JAF

JF
. No limite de JAF = 0, o sistema se reduz a onheidaadeia de Ising ferromagnétia. Entretanto, quando JAF é �nito o omportamento embaixas temperaturas é bastante alterado.Como foi dito aima, em T = 0 e H = 0 a adeia está num estado ordenado omuma omplexa ordem antiferromagnétia de longo alane. Em temperaturas �nitas, massu�ientemente baixas essa ordem é quebrada. O ampo externo ausará então pequenosefeitos na magnetização até alançar um valor rítio hc, onde um spin pode ser �ipado(inverter de sentido) sem usto energétio (ver �gura 2.7(b). Essa fase é representada por

〈 3 1 1 1 〉. Aqui o apareimento do plat� é esperado.Usando o prinípio da minimização da energia, Ohanyan et al [49℄, onseguiramexpressar o valor do ampo rítio, onde o plat� omeça, hc,1, em função das onstantes
JF e JAF , assim:

hc,1 =





2JF Se JAF ≥ 3JF , ou seja, forte aoplamento antiferromagnétio
2

3
JAF Se JAF < 3JF , ou seja, frao aoplamento antiferromagnétio (2.34)O plat� 1/3 só oorre para fortes aoplamentos antiferromagnétios. Nesse asoum segundo valor rítio, hc,2, de�ne a largura do plat�. Quando o ampo alança esseInstituto de Físia - UFAL
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( b ) ( c )( a )Figura 2.8: Curva da magnetização nos regimes: (a) de frao aoplamento antiferromagnétio e(b) e () de forte aoplamento AF. Nesse último regime surge o plat� em m = 1

3ms. A larguradesse plat� aumenta om o arésimo da razão κ = JAF

JF
.segundo valor o estado 〈 3 1 1 1 〉 é destruído devido à inversão de outros spins que aindaestavam apontando para baixo. De maneira análoga ao que foi feito para enontrar hc,1,temos que:

hc,2 = JAF − JF (2.35)Deste modo, eles onluíram que adeias de spins tipo Ising trimerizadas F-F-AF,na região de forte aoplamento antiferromagnétio, apresentam um plat� na magnetizaçãouja largura, no limite de T = 0, é igual a hc,2 − hc,1 = JAF − 3JF (ver �gura 2.8).Essas adeias om onstantes de aoplamentos entre spins vizinhos ferromagnétiae antiferromagnétia alternadas, têm sido bastante estudadas, pois exibem propriedadesinteressantes provoadas pela ompetição entre as interações F-AF. É bom lembrar queem altas temperaturas o plat� tende a desapareer devido as fortes �utuações térmias.Gu e olaboradores [62℄, estudaram tanto a adeia de Heisenberg quântia trimer-izada F-F-AF (modelo proposto por Hida), omo também a adeia trimerizada do tipoAF-AF-F, usando ténia de matriz transferênia e grupo de renormalização.A adeia AF-AF-F é um ferrimagneto e pode ser usada omo modelo para algunsompostos omo por exemplo [Mn(L2)(N3)2]n, onde L = 3−metilpirina om spin 5
2
e

[M(4,4'bipy)(N3)2]n, onde M = Co(S = 3
2
) ou Ni(S = 1) e bipy=bipiridina.Nos seus resultados, Gu e olaboradores [62℄, on�rmaram que da mesma formaque nas adeias trimerizadas F-F-AF, as adeias AF-AF-F também exibem um plat� em

1/3 da magnetização de saturação se a razão κ = JAF

JF
for grande, isto é, no regime deforte aoplamento antiferromagnétio. Ainda nesse artigo, as urvas do alor espeí�o esuseptibilidade versus temperaturas foram analisadas. Nessas urvas há uma estruturaInstituto de Físia - UFAL
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Figura 2.9: Cadeia Ising-Heisenberg. Os írulos pretos indiam átomos de Ising om S = 1/2e os írulos inza indiam átomos de Heisenberg om spin S = 1/2 ou 1).de pios duplos o que evidenia a ompetição entre as interações AF e F.Streka e Jasur [50℄, também em 2003, pesquisaram a existênia de plat�s namagnetização de uma lasse de adeias om interações de troa tipo Ising e Heisenbergalternadas. O modelo por eles estudado onsiste de uma adeia Ising-Heisenberg de spins
S = 1/2 misturados om spins S que podem ser 1/2 ou 1, na presença de um ampomagnétio externo.A estrutura da adeia de spins misturados é mostrada na �gura 2.9, onde os írulospretos representam os átomos de spins S = 1/2 e os írulos inza representam os átomosde spin S = 1

2
ou 1. Entre os átomos de spin S (inza) a interação de troa J é do tipoHeisenberg, enquanto a interação entre os átomos de spins S = 1

2
(pretos) e os de spins

S (inza) é do tipo Ising, J1. ∆ é o parâmetro que permite ontrolar a anisotropia XXZentre o regime de eixo-fáil (∆ < 1) e o regime de plano-fáil (∆ > 1).Logo, omo todos os pares de primeiros vizinhos de Heisenberg são erados porátomos tipo Ising, o modelo pode ser enarado omo um modelo de Ising duplamentedeorado por átomos de Heisenberg.Usando a transformação deoração-iteração (desrita em detalhes no apítulo 3),determinaram a função de partição para a adeia e, a partir dela, enontraram a magne-tização em função do ampo e da temperatura. Seus estudos foram restritos ao aso dasinterações antiferromagnétias.Plat�s na urva da magnetização foram on�rmados tanto para o aso em que osspins S eram iguais a 1/2, quanto ao aso em que esses eram iguais a 1. Fiou evidenteque o proesso de magnetização depende essenialmente da razão entre as interações dotipo Ising e Heisenberg.O termo J∆ é responsável pelo apareimento de �utuações quântias loais quemodi�am o omportamento usual tipo Ising. Por exemplo, no aso da adeia om spins
S = 1, ao invés de plat�s simples na magnetização, originados de sistemas puramente dotipo Ising (∆ = 0), pode-se enontrar plat�s duplos, triplos e até mesmo quádruplos naurva da magnetização de adeias Ising-Heisenberg om ∆ 6= 0. Esses resultados indiamInstituto de Físia - UFAL



2.5 Cadeias Tipo Diamantes. Exemplo: Azurite 44que um rio diagrama de fase se forma omo resultado da ompetição entre interações deeixo fáil J1, J e a interação de plano fáil J∆.Em 2005, Jasur e olaboradores [63℄, investigaram as propriedades termodinâmi-as de uma adeia Ising-Heisenberg tetramerizada omo modelo para o omposto Cu(3-Clpy)(N3)2, (CCPA), onde Clpy é loropiridina. Há fortes evidênias que esse ompostopode ser onsiderado omo uma adeia tetramerizada de spins 1/2 om interações do tipoF-F-AF-AF. O aráter unidimensional do CCPA é atribuído a grande separação entre asadeias adjaentes.Usando a transformação deoração-iteração, Jasur e olaboradores enontrarama função de partição do sistema e assim todas as suas propriedades termodinâmias. Aurva da magnetização exibe plat� em m = 1
3
ms, a urva do alor espeí�o é maradapela estrutura de duplo pio e a urva da suseptibilidade mostra grande dependêniaom o ampo magnétio. Todos esses resultados estão em aordo om os trabalhos exper-imentais, bem omo om aqueles obtidos via diagonalização exata e via ténia de matriztransferênia e grupo de renormalização.Além das adeias trimerizadas e tetramerizadas, os plat�s na magnetização tambémapareem em adeias om topologia tipo diamante. Essas adeias são melhor estudadasna próxima seção.2.5 Cadeias Tipo Diamantes. Exemplo: AzuriteUm sistema físio é dito frustrado se não há uma on�guração na qual todas asinterações estejam no estado de energia mínima, o que resulta num estado fundamentaldegenerado. A frustração desempenha papel importante em diversas áreas da físia taisomo magnetismo, superondutividade e até mesmo no ramo das redes neurais.A frustração é usualmente introduzida em modelos om élula unitária ontendospins loalizados, onsiderando a ompetição entre as interações de spins vizinhos. Ainteração entre essas frustrações geométrias e as �utuações quântias dá origem a váriosfen�menos inluindo a já itada degeneresênia do estado fundamental, efeitos de ordeme desordem, transições de fase quântias, plat�s quantizados na urva da magnetização,pios duplos na urva do alor espeí�o, efeito magnetoalório ampliado, et.Sistemas quântios unidimensionais frustrados têm a vantagem de permitir a om-paração direta entre resultados experimentais e teórios. Um dos mais simples sistemasquântios frustrados 1-D é o modelo da adeia tipo diamante, na qual a élula unitáriatem o formato de um losango. O nome diamante é uma referênia ao formato semelhanteao naipe da arta do baralho ♦ (�gura 2.10(a)).Esse modelo é hamado simplesmente adeia diamante no aso em que as interaçõesInstituto de Físia - UFAL
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(a) (b)Figura 2.10: Em (a) temos a estrutura de uma adeia tipo diamante (CD) e em (b) Diagramade fase do estado fundamental a ampo nulo do modelo da adeia diamante distorida de spin
S = 1/2. Aqui J̃2 = J2

J1
e J̃3 = J3

J1
.

J1 e J3 são iguais. Essas adeias diamante simétrias foram primeiramente estudadas porTakano, Kubo e Sakamoto [64℄. Por outro lado, se J1 6= J3, essas adeias reebem o nomede adeias diamantes distoridas (CDD).As propriedades do estado fundamental de uma adeia diamante distorida de spin
1/2 foram estudadas por Tonegawa et al [65, 66℄. O Hamiltoniano desse modelo é

H = Ho + Hz (2.36)onde
Ho = J1

N/3∑

j=1

(S3j−1 · S3j + S3j · S3j+1)+J2

N/3∑

j=1

S3j+1·S3j+2+J3

N/3∑

j=1

(S3j−2 · S3j + S3j · S3j+2)(2.37)
Hz = −H

N∑

j=1

Sz
j (2.38)aqui Sj é o operador de spin S = 1/2 do j-ésimo sítio, N é o número total de spins dosistema e Hz é Hamiltoniano de Zeeman. Todas as onstantes de aoplamento J1, J2 e J3são positivas (antiferromagnétias).Para o aso de ampo externo nulo, H = 0, Tonegawa et al, determinaram oInstituto de Físia - UFAL
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(a) (b)Figura 2.11: Estrutura do estado fundamental FRI para uma adeia diamante distorida de spin

1/2 em (a) J1 ∼ J3 e em (b) J1 ≫ J2, J3.diagrama de fase do estado fundamental (�gura 2.10(b). Existem três fases nesse diagrama:uma fase ferrimagnétia (FRI), uma fase dimerizada (D) e uma fase de spin-�uido (SF).A magnitude Stot do spin total ~Stot, de�nido omo ~Stot =
∑N

l=1 Sl e ~S2
tot = Stot(Stot+

1), é Stot = n/6 para a fase FRI e zero para as fases D e SF. Na fase D há um gap de energia�nito entre o estado fundamental duplamente degenerado e o primeiro estado exitado,enquanto na fase de spin-�uido SF não há gap.Quando J2 = 0, o estado fundamental é o estado FRI. A �gura 2.11 mostra oaspeto dessa fase, onde em (a) temos o aso em que J1 ∼ J3, enquanto que em (b)temos J1 ≫ J2, J3. Observe que nesse último aso um trímero efetivo é formado por ummeanismo semelhante ao meanismo de formação do �Plat� A�, anteriormente expliado.Para J3 = 0, a adeia diamante distorida é reduzida à adeia antiferromagnétiatrimerizada J1 − J1 − J2, ujo estado fundamental é spin �uído SF. Em partiular, se
J1 = J2 a adeia passa a ser uma adeia antiferromagnétia uniforme.A fase dímero D é ausada por frustração e é duplamente degenerada devido àquebra espontânea de simetria translaional. Note que não há frustração para J2 = 0 ou
J3 = 0. A transição entre as fases FRI e SF, bem omo entre as fases FRI e D é de primeiraordem. Enquanto a transição entre as fases SF e D é do tipo Berezinkii-Kosterlitz-Thouless.No aso da adeia diamante simétria (J1 = J3), investigada por Takano et al [64℄, oestado fundamental pode ser um dos seguintes estados: estado ferrimagnétio FRI, estadotetra - dímero TD ou dímero-mon�mero DM, dependendo se J2 < 0.909, 0.09 < J2 < 2 ou
J2 > 2, respetivamente.Na seção anterior menionamos dois meanismos de formação de platores em 1/3 damagnetização em adeias trimerizadas, o Plat� A e o Plat� B. Observe que uma situaçãosimilar é esperada para o modelo da adeia diamante distorida de spin 1/2. Ou seja,se J1 ≫ J2, J3, forma-se-á um trímero. Quando um ampo externo é apliado todos ostrímeros possuem S

(3)z
tot = 1

2
, o que leva a uma m = 1

3
ms. Esse é o meanismo do Plat� A.Por outro lado, se J2 ≫ J1, J3, então forma-se um singleto efetivo, permaneendo os outrosInstituto de Físia - UFAL



2.5 Cadeias Tipo Diamantes. Exemplo: Azurite 47
(a) (b)Figura 2.12: Dois meanismos para formação do plat� em m = 1

3ms para adeias diamantesdistoridas de spin 1/2. Em (a) temos o Plat� A e em (b) o Plat� B. As elipses esuras indiamos singletos, enquanto as elipses laras denotam os trímeros om S
(3)z
tot = 1

2 .spins quase livres. Quando o ampo externo é apliado esses spins quase livres alinham-sena direção do ampo, resultando também numa m = 1
3
ms. Esse é o meanismo do Plat�B. Os aspetos desses dois plat�s para adeias diamante são mostrados nas �guras 2.12(a) e (b).Tonegawa e olaboradores [67℄ também investigaram o efeito do ampo magnétio

H sobre o estado fundamental da adeia diamante distorida de spin 1/2. Eles enontraramna urva da magnetização versus ampo dois plat�s, um deles em m = 1
3
ms e outro em

m = 2
3
ms (ver �gura 2.13).Como vimos para o plat� 1/3 em adeias diamantes distoridas a ondição neessáriapara sua formação, proposta por Oshikawa el al [60℄, é satisfeita para n = 3, S = 1/2 e

〈m〉 = 1/6. Já para o plat� 2/3 temos que n = 6, S = 1/2 e 〈m〉 = 1/3. Esse valorde n é duas vezes maior do que o período de simetria translaional do Hamiltoniano H0(equação 2.37). Assim, o plat� em m = 2
3
ms é um estado no qual a simetria translaionaldo Hamiltoniano é espontaneamente quebrada. Deste modo, sendo a élula unitária domodelo da adeia diamante distorida omposta por três spins 1/2, a ondição OYA [60℄estabelee que, se a quebra de simetria translaional não oorrer, o únio plat� possívelna magnetização surge em m = 1

3
ms.Tonegawa e olaboradores ainda estabeleeram que esse plat� 2/3 é observado se

5
32

< J3

J2
< 7

16
. Na �gura 2.13 a seguir mostramos dois exemplos onde o valor dessa razãodetermina a existênia ou não do plat� em m = 2

3
ms. Em (a) J3

J2
= 0.3375 e em (b)

J3

J2
= 0.6875.No estado de magnetização 2

3
ms, metade dos trímeros estão no estado de S

(3)z
tot = 1

2e a outra metade permanee no estado S
(3)z
tot = 3

2
, onforme pode ser visto na �gura 2.13().O meanismo para o apareimento dessa lasse de platos om quebra de simetriaespontânea foi estudado por Totsuka [68℄. De aordo om esse estudo, a transição entre aregião om plat� e a região sem o plat� é do tipo Berezinkii-Kosterlitz-Thouless.Instituto de Físia - UFAL
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( a ) ( b )

( c )Figura 2.13: Curva da magnetização no limite de N → ∞ para (a) (J̃2 = J2

J1
, J̃3 = J3

J1
) =

(0.80, 0.27) e para (b) (J̃2 = J2

J1
, J̃3 = J3

J1
) = (0.80, 0.55). Observe que o plat� 1/3 está presenteem ambos os asos, enquanto que o plat� 2/3 obedee a ondição de surgimento determinada porTonegawa e olaboradores, isto é, esse plat� surge somente para valores de 5

32 < J3

J2
< 7

16 .Em ()Estrutura físia do estado de plat� 2/3 para o modelo de adeia diamante distorida. As elipsesom setas laras indiam trímeros om S
(3)z
tot = 1

2 e as elipses om setas esuras indiam trímerosom S
(3)z
tot = 3

2 .Ao ontrário dos estudos teórios, trabalhos experimentais sobre adeias diamantedistoridas (DD) ainda não haviam progredido muito devido à falta de uma substâniaapropriada para tal modelo. Foi então, que, em 2005, Kikuhi et al [58℄, enontraram oomposto Cu(CO3)(OH)2, que pode ser onsiderado omo substânia modelo para adeiadiamante distorida (CDD).A estrutura do Cu(CO3)(OH)2, mineral onheido omo azurite, é mostrada na�gura 2.14. Mon�meros e dímeros feitos de íons Cu2+ om spins 1/2 loalizados, estão dis-postos ao longo do eixo ristalográ�o b para formar uma adeia in�nita. A on�guraçãoformada pela onstante de exhange entre íons adjaentes Cu2+ via íons O2−, orrespon-dem a CDD.Kikuhi e olaboradores [58℄, usando uma únia amostra do azurite sem impurezas,determinaram a dependênia da magnetização om o ampo magnétio, tanto paralelo aoeixo b quanto perpendiular a ele. Em ambos os asos o plat� em 1/3 da magnetização desaturação foi enontrado (ver �g.2.15(a) e (b)) . Essa foi a primeira evidênia experimentaldo plat� 1/3 em adeias diamante distorida já previsto por estudos teório.Instituto de Físia - UFAL
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(a) (b)Figura 2.14: (a) A adeia diamante distorida. Círulos sólidos representam spins 1/2 aopladospelas interações de exhange J1, J2, e J3. Em (b) vista esquemátia da estrutura do ristal doazurite ao longo do eixo b.Nesse trabalho, eles também alularam a magnetização em T = 0 usando métodode grupo de renormalização e matriz densidade. O estado fundamental do azurite é a fasede spin-�uido.O melhor ajuste om o resultado experimental foi obtido para o seguinte onjuntode onstantes de exhange, J1 : J2 : J3 = 1 : 1.25 : 0.45. O ponto orrespondente a essestrês valores das onstantes de troa no diagrama de fase está próximo da linha que separaas fases dímero e spin-�uido (ver �gura 2.10(b)). Observando o valor das onstantesde aoplamento que melhor se ajustam aos resultados experimentais, perebemos que
J2 > J1, J3. Por isso, Okamoto e olaboradores [61℄, propõem que o plat� em m = 1

3
msobservado no azurite é do tipo do Plat� B.A urva da suseptibilidade magnétia versus temperatura (ver �gura 2.15(), parao azurite, mostra uma estrutura de pios duplos, que não é omum em magnetos unidimen-sionais sem efeito de frustração de spins. A origem dessa estrutura é expliada da seguintemaneira: quando a temperatura diminui, íons de Cu2+ aoplam-se por uma forte onstante

J2, formando primeiramente um estado singleto. A formação desse estado orresponde aopio observado em altas temperaturas (ver �gura 2.15()). Quando a temperatura reduz-se ainda mais, orrelações magnétias entre os íons Cu2+, que estavam sozinhos entre osdímeros ligados por J2, desenvolvem uma interação efetiva Jeff mediada pelo dímero. As-Instituto de Físia - UFAL
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( c ) ( d )Figura 2.15: Em (a) e (b) temos a dependênia da magnetização om o ampo magnétio paraleloe perpendiular ao eixo b, respetivamente. Em () temos a suseptibilidade magnétia om atemperatura para H||b e H ⊥ b. Em (d) a dependênia do alor espeí�o om a temperaturatambém para H||b e H ⊥ b.sim, o pio em baixas temperaturas está assoiado om o ordenamento de spin de urtoalane desenvolvido abaixo da temperatura orrespondente ao Jeff .Na urva do alor espeí�o um tereiro pio foi enontrado (ver �gura 2.15(d))Esse pio pontiagudo em baixas temperaturas re�ete a oorrênia de uma ordem magnétiade longo alane. O valor da temperatura orrespondente a esse pio é onsistente om ovalor onheido da temperatura de Néll.Fu e olaboradores [69℄, estudaram uma adeia diamante frustrada AF-AF-AFomo modelo para o azurite, Cu(CO3)(OH)2, usando teoria de função de Green assoi-ada om a transformação de Jordan-Wigner. Eles omprovaram os resultados obtidos porKikuhi e olaboradores. Além dessas adeias, Fu e olaboradores investigaram a adeiadiamante ferrimagnétia AF-AF-F omo modelo para uma moléula orgânia ferrimag-nétia. Nesse modelo as onstantes de exhange J1 e J2 são todas iguais e antiferromag-nétias, JAF > 0, e a onstante J3, entre os spins Si,b1 e Si,b2, é ferromagnétia, JF < 0(ver �gura 2.16).Os resultados de Fu e olaboradores mostram uma estrutura de duplos pios naInstituto de Físia - UFAL
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Figura 2.16: Esquema de uma adeia diamante de spin 1/2. Os írulos abertos representamspins 1/2 aoplados por interações J1 e J2 antiferromagnétias (JAF > 0) e J3 ferromagnétia(JF < 0). Esse modelo pode ser onsiderado omo uma adeia diamante AF-AF-F para umamoléula ferrimagnétia.urva do alor espeí�o, determinada pela ompetição entre as exitações ferromagnéti-as e antiferromagnétias. A urva da magnetização para essas adeias ferrimangétiastambém exibem o plat� em 1/3 da magnetização de saturação.A urva do produto suseptibilidade om temperatura, χT , para JAF < JF = J1,exibe um máximo arredondado que pode ser entendido omo sinal da interação ferromag-nétia entre os birradiais intramoleulares (spins Si,b1 e Si,b2). Para o aso em que ainteração ferromagnétia tem um valor intermediário entre as interações antiferromagnéti-as J1 e J2, além do máximo arredondado, surge também um mínimo om temperaturasbaixas atribuído à transição de fase induzida pelo ampo magnétio externo.Em 2006, esses mesmos autores [53℄ estudaram a adeia diamante omo modelopara uma moléula orgânia ferrimagnétia, usando o método de matriz transferênia.Resultados semelhantes foram enontrados: plat� na magnetização e estrutura de piosduplos nas funções respostas, alor espeí�o e suseptibilidade. O pio pontiagudo embaixas temperaturas no alor espeí�o re�ete a variação dos parâmetros de ordem e tam-bém fortes �utuações quântias no sistema, enquanto o pio arredondado, tipo Shottky,resulta da orrelação de urto alane antiferromagnétia.Na próxima seção falaremos sobre um outro efeito que surge em adeias de spinsonde a frustração é introduzida pela ompetição entre interações de exhange entre spinsvizinhos, o efeito magnetoalório.
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2.6 Efeito Magnetoalório em Cadeias de Spin om Frustração 522.6 Efeito Magnetoalório em Cadeias de Spin omFrustraçãoComo vimos no apítulo 1, o efeito magnetoalório onsiste no aqueimento ouresfriamento da matéria em resposta à variação do ampo magnétio externo. A ténia dedesmagnetização adiabátia, baseada no efeito magnetoalório (EMC), tem sido utilizadaom suesso para atingir temperaturas da ordem de sub-Kelvin. Devido a sua simplii-dade tenológia, a refrigeração magnétia surge omo meanismo alternativo aos atuaisrefrigeradores que utilizam gases poluentes.Desde a desoberta do EMC no ferro, por Warburg [19℄, vários trabalhos de pesquisaforam feitos no intuito de onseguir materiais magnétios onde esse efeito é ampliado.Estudos experimentais e teórios ao longo da última déada têm estabeleido umanova lasse de materiais magnétios hamados magnetos geometriamente frustrados. Sis-temas de spins geometriamente frustrados onstituem uma sublasse espeial de modelosfrustrados que pode ser distinguido pela inapaidade dos spins, inerentes a sua posiçãona rede, em minimizar simultaneamente a energia do estado fundamental de ada in-teração spin-spin. Segundo Zhitomirsky [70℄, apesar da interação entre spins vizinhos,magnetos fortemente frustrados permaneem em um estado paramagnétio ooperativodesordenado om entropia �nita em temperaturas muito abaixo da temperatura de Curie-Weiss. Essa propriedade sugere os magnetos frustrados omo andidatos a substâniasmagnétio-ativas no proesso de refrigeração magnétia em baixas temperaturas.Um dos aspetos de grande importânia para magnetos om forte frustração é agrande degeneresênia marosópia do seu estado fundamental em ampo magnétionulo. Na presença do ampo externo, os spins vão se alinhando e para valores superioresa um ampo de saturação, Hsat, todos os spins �am alinhados na direção do ampo.A transformação de um únio estado fundamental, para H > Hsat, em um estado fun-damental degenerado, para H < Hsat, é aompanhado pela ondensação de um númeromarosópio de modos de energia zero, isso aumenta a entropia magnétia total nas prox-imidades do ponto de transição, o que produz um efeito magnetoalório onsiderável. Aoontrário, para magnetos não frustrados ou fraamente frustrados, onde o estado antifer-romagnétios abaixo do Hsat é desrito por um erto vetor de onda e, por onseguinte,a transição de fase em H = Hsat, orresponde a ondensação de pouos modos de baixaenergia.Como disutido anteriormente, as grandezas que araterizam o efeito magneto-alório são a variação da entropia magnétia∆Smag , a variação da temperatura adiabátia
∆Tad e também a taxa de resfriamento dada por:Instituto de Físia - UFAL



2.6 Efeito Magnetoalório em Cadeias de Spin om Frustração 53
Figura 2.17: Representação esquemátia da adeia diamante de spins Ising e Heisenberg. Osírulos laros (esuros) denotam a posição dos spins Ising (Heisenberg).
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S > 1, signi�am que o magnetoesfria mais rápido do que o paramagneto numa erta região de ampo magnétio e temper-atura. A razão de resfriamento é aumentada para sistemas om grandes valores negativosde ( ∂S

∂H
)T .Canová e olaboradores [52℄, usando a transformação deoração-iteração, estu-daram o efeito da frustração geométria em adeias diamantes de spins Ising e Heisen-berg. Essa frustração geométria é gerada pela ompetição entre interações de exhangetipo Ising e Heisenberg. O modelo proposto por eles é mostrado na �gura 2.17, onde osspins S são do tipo Heisenberg e os spins nodais µ, são do tipo Ising. A interação entreesses dois tipos de spins é representada por J1 e JH é o parâmetro de interação entre osspins de Heisenberg. Esse é o parâmetro padrão para interação de anisotropia XXZ entrespins vizinhos de Heisenberg, onde ∆ permite o ontrole da onstante de troa JH entre osregimes de eixo-fáil (∆ < 1) e plano-fáil (∆ < 1), anteriormente itados. Foi onsideradoo sistema na presença e na ausênia de ampo externo.Canová e olaboradores estudaram adeia Ising-Heisenberg somente om spins S =

1/2, bem omo adeia diamante Ising-Heisenberg om spins S = 1/2 e S = 1 misturados.Para o primeiro aso, o diagrama de fase do estado fundamental na ausênia deampo, apresenta duas fases: ferrimagnétia (FRI) e uma fase frustrada (FRU). Quandoum ampo externo é apliado surge, além dessas, uma tereira fase para altos valores doampo magnétio, a fase paramagnétia saturada (SPP).Observe que no modelo de Takano e olaboradores [64℄ para adeia diamante deInstituto de Físia - UFAL
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( a ) ( b )

( c ) ( d )Figura 2.18: Diagrama de fase do estado fundamental de uma adeia diamante Ising-Heisenbergna ausênia (a) e na presença (b) do ampo magnétio. Em () e (d) urvada desmagnetizaçãoadiabátia para os dois asos itados, respetivamente.spin S = 1/2 Heisenberg puro, o estado fundamental para é onstituído das fases ferrimag-nétia, tetra-dímero e dímero-mon�mero. Assim essa fase intermediária (tetra-dímero) nãooorre quando na adeia há spins tipo Ising, misturados om os spins de Heisenberg. Issooorre porque os spins Ising loalizados na posição nodal da adeia diamante, representamuma barreira para as �utuações quântias e assim não pode formar tetrâmero om spinsHeisenberg.Nesse sistema o plat� em m = 1
3
ms está presente, assim omo estrutura de piosduplos no alor espeí�o. Entretanto, um resultado importante presente nesse trabalhoé a disussão sobre a urva da desmagnetização adiabátia em onexão om o efeito mag-nétoalório.A urva da desmagnetização adiabátia é uma urva de temperatura versus ampomagnétio, onde as linhas representam valores de entropia onstantes (ver �gura 2.18).Note que a maior taxa de resfriamento oorre nas vizinhanças dos ampos rítios. Atemperatura zero é, em prinípio, atingida sempre que a entropia for igual ou menor doque a entropia residual Sres

3N
= ln(2)1/3. Por outro lado, o rápido aqueimento oorreInstituto de Físia - UFAL



2.6 Efeito Magnetoalório em Cadeias de Spin om Frustração 55quando se reduz o ampo a partir do valor rítio.Devemos lembrar ainda, que esse efeito de resfriamento só se torna tenologiamenterelevante se a taxa de resfriamento do material for maior do que a taxa do paramagneto,o que só é obtido se a entropia esolhida for su�ientemente próxima do valor da en-tropia residual. Essa limitação implia que temperaturas da ordem de sub-Kelvin só serãoaessíveis se os ompostos usados omo material refrigerante tiverem onstantes de troada ordem de pouas dezenas de Kelvin, assim omo o Azurite.Para o aso de adeia diamante Ising-Heisenberg om spins S = 1/2 e S = 1 mis-turados, os diagramas de fase tanto na presença, quanto na ausênia do ampo magnétioapresentam fases adiionais, o que aumenta a quantidade de valores de ampos rítios.Contudo, a maior variação na temperatura adiabátia ontinua oorrendo nas proximi-dades desses ampos rítios. Há ainda uma estrutura de pios duplos na urva do alorespeí�o e também plat�s na magnetização.Zhitomirsky [70℄, estudou antiferromagnetos geometriamente frustrados tanto bidi-mensional (rede Kagomé), quanto tridimensional (rede pyrohlore). Interações antiferro-magnétias ompetitivas nessas redes levam a uma degeneresênia do estado fundamentallássio. Grandes variações na entropia total novamente oorrem próximo ao ampo desaturação, Hsat, onde oorre a transição para o estado ompletamente polarizado e não-degenerado.Vários estudos em outros sistemas magnétios frustrados também mostram que amaior taxa magnetoalória oorre na vizinhança dos ampos rítios, entre os quais pode-mos itar os reentes estudos das propriedades magnetoalórias em um modelo J1 − J2de rede quadrada [71℄, feito por Shimidt e olaboradores, e a análise do efeito magne-toalório em moléulas magnétias frustradas om simetria iosaedral [72℄, desenvolvidopor Shnak e olaboradores.Portanto, a frustração normalmente é investigada em modelos de spins loalizadose é introduzida onsiderando interações ompetitivas entre spins vizinhos. Sistemas mag-nétios frustrados apresentam estado fundamental degenerado, plat�s na magnetização,estrutura de pios duplos nas urvas das funções respostas, além de apresentarem umefeito magnetoalório ampliado, o que torna os ompostos magnétios frustrados grandesandidatos à substânia magétio-ativa no proesso de refrigeração magnétia.No próximo apítulo, introduziremos um modelo para uma adeia do tipo diamantedistorida, onde a frustração é introduzida graças a um aoplamento antiferromagnétioentre spins internos da adeia, induzido pela possível mobilidade dos mesmos. A seguir,analisaremos algumas propriedades termodinâmias desse sistema omo, por exemplo, amagnetização, o alor espeí�o e a suseptibilidade. Além da urva de desmagnetizaçãoadiabátia em onexão om o efeito magnetoalório.Instituto de Físia - UFAL



Capítulo 3Estudo das PropriedadesTermodinâmias em uma Cadeia TipoDiamante om Spins InterstiiaisDesloalizados
3.1 IntroduçãoNos apítulos anteriores vimos que o omportamento de sistemas de spins de baixadimensionalidade aoplados antiferromagnetiamente tem atraído muito a atenção devidoà grande variedade de possíveis enários que podem apresentar.Demos espeial atenção ao modelo de adeia om topologia diamante ou adeiasAB2, que é um dos mais simples sistemas unidimensionais frustrados. Essa frustraçãoé normalmente introduzida em sistemas de spins loalizados por interações ompetitivasentre os spins. Isso induz o surgimento de novos fen�menos magnétios omo os plat�s naurva da magnetização versus ampo e um a estrutura de duplos pios nas urvas do alorespeí�o e suseptibilidade.A substânia modelo para uma adeia diamante distorida é um ristal hamadoazurite. Estudos om esse ristal, feitos por Kikuhi e olaboradores [58℄, mostraram aprimeira evidênia experimental do plat� em 1/3 da magnetização de saturação. Alémdisso, o azurite tem se mostrado um grande andidato à substânia magnétio-ativa narealização da refrigeração magnétia, pois possui onstantes de troa de pouos Kelvin, oque pode lhe proporionar um onsiderável efeito magnetoalório.Nesse apítulo iremos apresentar a ontribuição inédita dessa dissertação na qualnós estudamos várias propriedades termodinâmias de adeias tipo diamante om frus-56



3.2 O Modelo de Cadeia Diamante Distorida Cinetiamente Frustrada 57tação induzida inetiamente. Iniialmente desreveremos o nosso modelo, seguido do es-tudo do diagrama de fase do estado fundamental. A seguir expliaremos a transformaçãode deoração-iteração, ténia usada para determinar a função de partição do sistema e,onseqüentemente, toda sua termodinâmia. De posse da função de partição, analisaremosas prinipais propriedades termodinâmias omo magnetização, alor espeí�o e susep-tibilidade, além do omportamento dos parâmetros efetivos do sistema. Por �m, faremosum estudo da urva da desmagnetização adiabátia e da taxa de resfriamento em onexãoom o efeito magnetoalório.3.2 O Modelo de Cadeia Diamante Distorida Cineti-amente FrustradaNesse trabalho, estudamos uma adeia tipo diamante ou AB2, na presença de umampo magnétio externo H . No nosso modelo, os sítios nodais são oupados por spinsIsing loalizados, σ. Os sítios interstiiais da adeia podem ser onsiderados omo umúnio orbital s om um elétron por sítio. Aos elétrons desses sítios é permitido o salto(hopping) entre os dois sítios interstiiais, porém é proibido o salto para os sítios nodais.O �hopping� é restringido pelo Prinípio de Exlusão de Pauli, ou seja, só oorre quandoos dois elétrons móveis têm spins opostos. A energia inétia assoiada om a mobilidadedos elétrons é representada pela amplitude de hopping t. Nós restringimos nosso estudoao aso em que a repulsão Coulombiana entre os spins interstiiais não está presente. Ainlusão desse termo favoreçe a loalização dos spins dos sítios interstiiais.Como podemos observar da �gura 3.1, os elétrons dos sítios nodais interagem omos elétrons dos sítios interstiiais através das onstantes de troa J1 e J2, om J1 6= J2,ou seja, o modelo onsidera o aso geral de anisotropia nas onstantes de aoplamento.Nota-se que, quando os spins interstiiais são antiparalelos o salto entre esses sítios épermitido, o que é evideniado pela amplitude de hopping t. Caso ontrário, quando elessão paralelos, o salto não é permitido (omo mostrado na tereira élula da adeia).Há seis possíveis on�gurações distintas para o par de elétrons móveis. Em duasdelas os spins estão paralelos e, devido ao Prinípio de Exlusão de Pauli, os mesmos per-maneem loalizados. Assim a energia de interação entre os elétrons dos sítios intersitiaisom os spins Ising nodais, nessa on�guração é:
〈↑, ↑ |Hi| ↑, ↑〉 = −〈↓, ↓ |Hi| ↓, ↓〉 = −(J1 + J2)(σi + σi+1) (3.1)onde σi e σi+1 representam os spins Ising dos sítios nodais dos lados direito e esquerdo daInstituto de Físia - UFAL



3.2 O Modelo de Cadeia Diamante Distorida Cinetiamente Frustrada 58

Figura 3.1: Representação do modelo da adeia diamante om spins interstiiais móveis oudesloalizados.élula i, respetivamente.Existem ainda quatro possibilidades nas quais os spins interstiiais estão antipar-alelos uns om os outros. Se os elétrons interstiiais ouparem o mesmo orbital, a energiade interação om os sítios nodais se anela, ou seja,
〈↑↓, 0|Hi| ↑↓, 0〉 = 〈0, ↑↓ |Hi|0, ↑↓〉 = 0 (3.2)e se os elétrons dos spins interstiiais forem antiparalelos, mas ouparem sítios diferentesteremos:

〈↑, ↓ |Hi| ↑, ↓〉 = −〈↓, ↑ |Hi| ↓, ↑〉 = −(J1 − J2)(σi − σi+1) (3.3)E por �m, os estados antiparalelos se misturam devido ao hopping entre os spinsinterstiiais. O Hamiltoniano de interação deve onter elementos fora da diagonal prinipalnão nulos. Considerando o hopping de um únio elétron, esses elementos são:
〈↑↓, 0|Hi| ↑, ↓〉 = 〈↑↓, 0|Hi| ↓, ↑〉 = t (3.4)

〈0, ↑↓ |Hi| ↑, ↓〉 = 〈0, ↑↓ |Hi| ↓, ↑〉 = t (3.5)bem omo seus omplexos onjugados.Podemos resumir os possíveis estados de energia dos spins interstiiais numa formamatriial. Note que aresentamos o termo do ampo externo atuando nesses spins e,assim:
Instituto de Físia - UFAL
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| ↑, ↑〉 | ↓, ↓〉 | ↑↓, 0〉 | ↑, ↓〉 |0, ↑↓〉 | ↓, ↑〉

〈↑, ↑ | −(J1 + J2)(σi + σi+1) 0 0 0 0 0

−2H

〈↓, ↓ | 0 (J1 + J2)(σi + σi+1) 0 0 0 0

+2H

〈↑↓, 0| 0 0 0 t 0 t

〈↑, ↓ | 0 0 t −(J1 − J2)(σi − σi+1) t 0

〈0, ↑↓ | 0 0 0 t 0 t

〈↓, ↑ | 0 0 t 0 t (J1 − J2)(σi − σi+1)Na presença de um ampo magnétio externo H , o Hamiltoniano total pode seresrito da seguinte forma:
Htot =

∑

i

Hi −
1

2
H(σi + σi+1) − H(Si,1 + Si,2) (3.6)onde Si ± 1 e Si+1 = ±1, representam as orientações dos spins de ada elétron interstiialda élula i, H é o ampo magnétio externo eHi representa as interações entre os spins queformam a élula unitária. Como há termos fora da diagonal emHi, os estados estaionáriossão ompostos pela superposição linear dos quatros estados om alinhamento antiparalelodos spins interstiiais, em adição aos dois estados paralelos. No limite de grandes am-plitudes de hopping, existe um favoreimento ao alinhamento antiparalelo entre os spinsinterstiiais.3.3 Diagrama de Fases do Estado Fundamental.Para obter os diagrama de fase do estado fundamental para o modelo desritoaima, nós diagonalizamos exatamente a matriz do Hamiltoniano total e obtivemos osautovalores e auto-estados omo função do ampo magnétio externo H , das onstantesde aoplamento J1 e J2 e da amplitude de hopping t.Esses autovalores estão dispostos na tabela 3.1. Na primeira oluna estão os au-tovalores enontrados quando onsideramos os spins nodais paralelos entre si e orientadosna direção do ampo H . Na oluna do meio os spins nodais são paralelos também, porémorientados na direção oposta ao ampo H e na última oluna os spins nodais são antipar-alelos. Na tabela a seguir ∆J = J1 − J2, ou seja, ∆J é a diferença entre as onstantes deaoplamento, onde assumimos, sem perda de generalidade que J1 > J2.Instituto de Físia - UFAL
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σi = σi+1 = 1 σi = σi+1 = −1 σi = −σi+1

λ1 4|J1| − 2|∆J | − 3H −4|J1| + 2|∆J | − H −2H

λ2 −4|J1| + 2|∆J | + H 4|J1| − 2|∆J | + 3H 2H

λ3 −H H 0
λ4 −H H 0
λ5 2t − H 2t + H 2

√
∆J2 + t2

λ6 −2t − H −2t + H −2
√

∆J2 + t2Tabela 3.1: Autovalores da matriz do Hamiltoniano total dado na equação 3.6
Figura 3.2: Con�guração da élula unitária para os possíveis estados fundamentais.Observa-se que o autovalor λ6 orresponde ao auto-estado no qual o hopping doelétron entre os sítios interstiiais promove o menor nível de energia.Então identi�amos quatro possíveis estados fundamentais dependendo da relaçãoentre os parâmetros do modelo (H ,J1,J2 e t).Esses possíveis estados fundamentais estãomostrados na �gura 3.2. Como podemos ver são eles: um estado paramagnétio sat-urado (SPA), no qual todos os spins estão alinhados na direção do ampo, um estadoparamagnétio não-saturado (UPA), om spins nodais alinhados om o ampo e os spinsinterstiiais antiparalelos um om outro, um estado ferrimagnétio (FRI), om spins in-terstiiais alinhados na direção do ampo e os spins nodais alinhados na direção oposta,e por �m, um estado antiferromagnétio nodal (NAF), om spins nodais numa seqüêniaantiparalela e os spins interstiiais antiparalelos entre si.Da tabela 3.1, podemos ver que a energia de ada um desses possíveis estados é:

ESPA = 4|J1| − 2|∆J | − 3H (3.7)
EUPA = −2t − H (3.8)
EFRI = −4|J1| + 2|∆J | − H (3.9)
ENAF = −2

√
∆J2 + t2 (3.10)Instituto de Físia - UFAL
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Figura 3.3: Diagrama de Fase, ampo magnétio H versus diferença entre onstantes de troa,
∆J = J1 − J2, para vários regimes. (a) t

|J1| ≤ 1; (b)1 < t
|J1| < 2; () t

|J1| ≥ 2Por omparação entre esses possíveis valores de energia, plotamos o típio diagramade fase no plano do ampo magnétio H versus diferença entre as onstantes de aopla-mento |∆J |, normalizados pela onstante de troa |J1|. Existem três regimes distintos adepender da razão entre a amplitude de hopping e a onstante de troa J1, t
|J1| (ver �gura3.3). Para t

|J1| ≤ 1 (ver �gura 3.3(a)), o diagrama de fase exibe três fases. Na regiãode grandes ampos magnétios e baixa diferença entre onstantes de troa, |∆J |, a faseparamagnétia saturada (SPA) predomina, entretanto, à medida que o ampo diminuihá uma transição para a fase ferrimagnétia (FRI). A linha de transição orresponde a
ESPA = EFRI , isto é, H = 4|J1| − 2|∆J |. Na região de pequenos ampos e grandes |∆J |,o sistema passa para a fase antiferromagnétia nodal, om a linha de transição dada pelaondição EFRI = ENAF .No regime em que 1 < t

|J1| < 2 (�gura 3.3(b)), a fase ferrimagnétia só é maisestável na região de pequeno ∆J , ou melhor dizendo, se |∆J |
|J1| < 2 − t

|J1| . Assim à medidaque essa diferença entre as onstantes de aoplamento aumenta, a fase paramagnétia nãosaturada, UPA, torna-se predominante. Em baixos ampos e grandes |∆J |, a fase NAFainda permanee mais estável. Em ampo zero, essa fase surge para |∆J |
|J1| > 1 − 1

4

(
t

|J1|

)2,região na qual ENAF < EFRI .A fase ferrimagnétia, para t
|J1| ≥ 2, já não é mais estável, independente do valorde ∆J , omo pode ser visto pela �gura 3.3(). Para ampo nulo, o estado fundamentalé sempre antiferromagnétio nodal. À medida que o ampo magnétio aumenta, isto é,para H

|J1| > 2

√(
|∆J |
|J1|

)2

+
(

t
|J1|

)2

− 2 t
|J1| , o sistema passa para a fase paramagnétia não-saturada. E para H

|J1| > 2 − |∆J |
|J1| + t

|J1| , a fase paramagnétia saturada torna-se a maisestável. Instituto de Físia - UFAL



3.4 Transformação de Deoração-Iteração. 62Na ausênia da mobilidade dos spins interstiiais em ada élula da adeia dia-mante, o sistema teria um únio estado fundamental a ampo magnétio nulo. Tal estadoseria o de ordenamento ferrimagnétio (FRI). Entretanto, o hopping permitido aos spinsinterstiiais favoree um aoplamento antiferromagnétio entre eles. Esse aoplamento an-tiferromagnétio agindo om as onstantes de troa dos spins nodais induz uma frustração,e omo resultado um novo estado fundamental é possível, o estado antiferromagnétionodal (NAF). Por outro lado, em ampos �nitos, o hopping favoree ainda o surgimentode uma fase paramagnétia não-saturada (UPA).Um aspeto que meree ser destaado é o fato de que a fase antiferromagnétianodal tem magnetização por sítio nula, ao passo que as fases intermediárias, UPA e FRI,têm 1/3 da magnetização por sítio. Isso favoree o surgimento de plat�s em 1/3 damagnetização de saturação, omo veremos mais adiante.Na próxima seção, apresentaremos a transformação Deoração-Iteração, téniautilizada para determinar a função de partição do sistema e, onseqüentemente, toda asua termodinâmia.3.4 Transformação de Deoração-Iteração.De um modo geral, um modelo deorado pode ser onstruído a partir de uma redeoriginal qualquer, na qual um ou mais sítios são oloados sobre suas ligações. As funçõesde partição da rede original e da rede deorada são onetadas via uma transformaçãointroduzida por Syosi [73℄. Entretanto, a transformação proposta por Syosi não é a únia.Existem várias transformações que onetam funções de partição dos modelos de Ising,omo a transformação dual, transformação triângulo-estrela, et.A transformação dual foi introduzida por Kramers e Wannier (1941), para o modelode Ising de uma rede quadrada, na qual as propriedades de simetria da função de partiçãosão su�ientes para loalizar a temperatura rítia. Onsager deu uma visão topológiada transformação dual, o que possibilitou sua extensão para outras redes bi-dimensionais.Ele ainda introduziu a transformação triângulo-estrela que oneta a função de partiçãoda rede triangular om a rede hexagonal (�honeyomb�), loalizando o ponto rítio dessasredes om ajuda da transformação dual.A transformação deoração-iteração foi introduzida por Syosi [73, 74℄, para enon-trar a relação entre a função de partição da rede de Kagomé e da rede hexagonal. Atravésda transformação triângulo-estrela a rede hexagonal deorada era transformada numa redeKagomé om interação efetiva entre os spins deoradores (ver �gura 3.4). Porém, se aoinvés da transformação triângulo-estrela, fosse feito o traço parial sobre os spins deo-radores, a rede hexagonal deorada era transformada numa rede hexagonal simples omInstituto de Físia - UFAL
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Figura 3.4: Rede de Kagomé (−, •) onstituída a partir de uma rede hexagonal (◦).interação efetiva entre os spins loalizados nos vérties. A essa transformação Syosi de-nominou Transformação de Deoração-Iteração.Essa transformação foi generalizada para o aso de presença de ampo magnétiopor Naya (1954) [75℄, onseguindo obter uma expressão para a magnetização espontâneada rede Kagomé. Fisher [76℄ generalizou a transformação de deoração-iteração para oaso em que o elemento deorador é um sistema físio qualquer. Esse método foi apliadoao estudo de um sistema antiferromagnétio para o qual a magnetização pode ser aluladaexatamente, mesmo em presença de um ampo magnétio �nito.Desde então, os modelos deorados passaram a ser exaustivamente estudados paradesrever vários tipos de sistemas magnétios, inluindo sistemas om interações ompet-itivas. A transformação de deoração, que é freqüentemente utilizada nesses modelos, on-siste na obtenção de parâmetros efetivos de interação (aoplamento e ampo magnétioefetivos) entre os spins da rede matriz, a partir do traço parial sobre as variáveis deo-radoras.Considere um sistema qualquer, na presença de um ampo magnétio, e sobreada ligação desse sistema vamos supor a existênia de um sistema físio deorador, ujaon�guração pode ser desrita por Ei (ver �gura 3.5).Sendo σ1 e σ2 os spins loalizados nos vérties da ligação, então a energia destaon�guração pode ser desrita por:
Hi(σ1, σ2, H) = Ei(σ1, σ2, H) − H(σ1 + σ2) (3.11)Para obter a interação efetiva entre os spins σ1 e σ2 de maneira a ser independentedo sistema físio deorador, impomos a igualdade entre os fatores de Boltzmann, ou seja,Instituto de Físia - UFAL
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1s 2s

1s 2s

i
E

(a) (b)Figura 3.5: A esquerda uma ligação deorada e a direita uma ligação efetiva feita pela transfor-mação de Deoração-Iteração.
A exp [Keffσ1σ2 + L1σ1 + L2σ2] =

∑

i

exp

[
− Hi

KBT

]
= F (σ1, σ2, H) (3.12)onde o somatório é feito sobre os graus de liberdade do sistema deorador, Keff é oaoplamento efetivo e L1 e L2 são os ampos efetivamente sentidos pelos spins loalizadosno vértie da ligação.Combinando σ1 e σ2 de todas as maneiras possíveis, temos um sistema de equaçõesa partir do qual podemos determinar o aoplamento efetivo entre os spins Keff e os amposmagnétios L1 e L2, efetivamente sentidos por σ1 e σ2, ,respetivamente. Ou seja,

Keff =
1

4
ln

[
F (1, 1, H)F (−1,−1, H)

F (1,−1, H)F (−1, 1, H)

] (3.13)
L1 =

1

4
ln

[
F (1, 1, H)F (1,−1, H)

F (−1, 1, H)F (−1,−1, H)

] (3.14)
L2 =

1

4
ln

[
F (1, 1, H)F (−1, 1, H)

F (−1,−1, H)F (1,−1, H)

] (3.15)
A é uma onstante introduzida para manter a energia livre invariante e vale:

A = [F (1, 1, H)F (1,−1, H)F (−1, 1, H)F (−1,−1, H)]1/4 (3.16)No nosso modelo, também usamos a transformação deoração-iteração, onde aadeia original é a adeia de Ising e o elemento deorador são os spins interstiiais deslo-alizados. A função de partição para o nosso modelo pode ser esrita omo
Z(T, J1, J2, t, H) = ANZIsing(T, Jeff , Heff) (3.17)onde ZIsing é a função de partição para o modelo de Ising unidimensional, N é o númerode plaquetas da adeia diamante e A, Jeff e Heff são enontrados via traço parial sobreInstituto de Físia - UFAL



3.4 Transformação de Deoração-Iteração. 65todos os possíveis estados dos spins interstiiais.O traço parial pode ser desrito da seguinte maneira:
∑

k

e−βλk(σi,σi+1) = AeβJeff σiσi+1+
1

2
βHeff (σi+σi+1) (3.18)onde β = 1

kBT
e λk(σi, σi+1) é o k-ésimo autovalor do Hamiltoniano om on�guração dosspins nodais �xos. Esses autovalores são mostrados na tabela 3.1.Resolvendo os sistema de equações, omo estabeleido pela transformação de de-oração, temos que o ampo efetivo é dado por:

e2βHeff =

∑
k e−βλk(1,1)

∑
k e−βλk(−1,−1)

(3.19)Da tabela 3.1 perebe-se que se não houver ampo externo, o ampo efetivo seránulo devido a simetria entre os autovalores λk(1, 1) e λk(−1,−1).O aoplamento efetivo entre os spins nodais é:
e2βJeff =

(∑
k e−βλk(1,1)

∑
k e−βλk(−1,−1)

)1/2

∑
k e−βλk(1,−1)

(3.20)A onstante A, por sua vez é de�nida por:
A2 =

(
∑

k

e−βλk(1,1)
∑

k

e−βλk(−1,−1)

)1/2∑

k

e−βλk(1,−1) (3.21)Uma vez alulados os termos efetivos então podemos esrever a função de partiçãodo nosso modelo omo:
Z(T, J1, J2, t, H) =

{
A
[
ekeff cosh heff +

[
e2keff cosh2 heff − 2 sinh(2keff)

]1/2
]}N (3.22)onde a função de partição do Modelo de Ising 1-D (eq. 2.11), foi utilizada. keff = βJeff e

heff = βHeff .De posse da função de partição, toda a termodinâmia do sistema pode então serestudada. Nas próximas seções desreveremos as quantidades termodinâmias enontradase também alguns fen�menos que apareem nesse sistema (adeia tipo diamante om spinsinterstiiais desloalizados), omo plat�s na magnetização e estrutura de pios duplos nasfunções respostas.
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3.5 Propriedades Termodinâmias do Modelo. 663.5 Propriedades Termodinâmias do Modelo.Nessa seção, nós apresentaremos o omportamento das prinipais quantidades ter-modinâmias, demonstrando assim a ompetição entre os possíveis estados fundamentaisdo modelo de adeia diamante distorida aqui apresentado. Consideramos ainda ondiçõesperiódias de ontorno, e omo usual, as funções termodinâmias são de�nidas da seguinteforma: Energia livre de Helmhotz
f(T, H) = lim

N→∞
−kBT

3N
ln Z(T, H) (3.23)Magnetização

m = −
(

∂f

∂H

)

T

(3.24)Suseptibilidade Magnétia
χ =

(
∂m

∂H

)

T

(3.25)Energia Interna
u = − 1

3N

(
∂ ln Z(T, H)

∂β

)

H

(3.26)Calor Espeí�o
c =

(
∂u

∂T

)

H

(3.27)Entropia
S =

(
∂f

∂T

)

H

(3.28)onde β = 1
kBT

, kB é a onstante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta, Z(T, H) é afunção de partição do modelo (equação 3.22), enontrada via transformação de deoração-iteração. Todas as grandezas aima são de�nidas por spin. As derivadas neessárias paraobtenção das funções termodinâmias aima foram feitas utilizando o software Maple 7.
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(b)

Figura 3.6: (a) Magnetização por spin versus ampo magnétio e (b) Magnetização por spinversus temperatura para t
|J1| = 1.5 e |∆J |

|J1| = 0.2.3.5.1 MagnetizaçãoA análise da urva da magnetização versus ampo magnétio para vários valores daamplitude de hopping t e da variação das onstantes de troa, |∆J | = |J1 − J2|, mostroua presença de um plat� em 1/3 da magnetização de saturação. Nessa seção vamos nosdeter a duas situações ilustrativas. Em ambas as situações vamos onsiderar t
|J1| = 1.5,pois nessa situação o diagrama de fase (ver �gura 3.3(b)) apresenta os quatro possíveisestados fundamentais, sendo, portanto, mais rio.Na �gura 3.6(a), mostramos a dependênia da magnetização om o ampo externonuma região onde o estado fundamental a ampo nulo é ferrimagnétio ( |∆J |

|J1| = 0.2) e ujamagnetização por sítio é igual a 1/3 da magnetização de saturação. Por isso a magnetizaçãoa ampo nulo é m = 1
3
ms.Quando um ampo é apliado, os spins nodais tendem a se alinhar no sentido doampo. O estado FRI ainda persiste até um ampo rítio, Hc, aima do qual o estadoparamagnétio saturado passa a ser o estado mais estável.O valor desse ampo rítio é enontrado omparando as energias dos estados fer-rimagnétio e paramagnétio saturado, dessa forma,

Hc

|J1|
= 4 − 2

|∆J |
|J1|

(3.29)Para o onjunto de parâmetros dessa �gura, temos que Hc

|J1| = 3.6.No zero absoluto T = 0, a urva da magnetização é desontínua na transiçãoInstituto de Físia - UFAL



3.5 Propriedades Termodinâmias do Modelo. 68sinalizando uma transição de fase de primeira ordem. Em temperaturas �nitas, as �utu-ações térmias arredondam essas desontinuidades, embora o plat� ainda exista, apesarde diminuir a sua largura. Em altas temperaturas o plat� gradualmente desaparee.Na �gura 3.6 (b) temos a dependênia da magnetização om a temperatura paravários valores do ampo magnétio. Ao observar esse grá�o vemos laramente os doisregimes orrespondentes as fases FRI (H < Hc), uja magnetização é 1/3 de ms, e a fasesaturada SPA (H > Hc). Vemos ainda que para H
|J1| < 1.7, a magnetização, dereserapidamente om o aumento da temperatura. Na região onde 1.7 < H

|J1| < 3.6, primeiroa magnetização aumenta e depois ai lentamente om a temperatura. Para H
|J1| > 3.6, amagnetização derese om o arésimo da temperatura. Exatamente no ampo rítio,isto é, Hc

|J1| = 3.6, a magnetização na temperatura zero é igual a 2/3, pois as fases SPA eFRI tornam-se degeneradas.A �gura 3.7 (a) mostra a dependênia da magnetização om o ampo magnétiopara um grupo de parâmetros no qual o estado fundamental a ampo nulo é a fase antiferro-magnétia nodal, NAF (ver diagrama de fase, �gura 3.3(b)). Nesse estado a magnetizaçãopor sítio é nula, por isso a urva omeça om magnetização zero.À medida que o ampo aumenta os spins nodais tendem a se alinhar no sentidodo ampo e, assim, o estado fundamental exibe uma transição para a fase paramagnétianão-saturada ,UPA, que apresenta magnetização m = 1
3
ms. Essa transição oorre numampo rítio, Hc,1.Essa fase possui uma analogia om o meanismo de formação do plat� tipo B,disutido no apítulo anterior e proposto por Okamoto e olaboradores (2003) [61℄. Devidoà natureza Ising dos spins nodais do nosso modelo, o meanismo de formação do plat�tipo A de uma adeia diamante distorida de Heisenberg não pode ser realizado.Uma segunda transição de fase oorre num segundo ampo rítio, Hc,2, aima doqual a fase paramagnétia saturada SPA torna-se mais estável, pois agora o ampo tende aalinhar também os spins dos sítios interstiiais. Portanto, o plat� em 1/3 da magnetizaçãoé restrito a região ompreendida entre os ampos rítios Hc,1 e Hc,2. Os valores dessesampos, da mesma forma que �zemos anteriormente, podem ser determinados tambémpela omparação entre as energias dos possíveis estados fundamentais, o que nos fornee,

Hc,1

|J1|
= −2

t

|J1|
+ 2

√(
∆J

|J1|

)2

+

(
t

|J1|

)2 (3.30)e
Hc,2

|J1|
= 2 − ∆J

|J1|
+

t

|J1|
(3.31)Instituto de Físia - UFAL
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(a)

Figura 3.7: (a) Magnetização por spin versus ampo magnétio e (b) Magnetização por spinversus temperatura para t
|J1| = 1.5 e |∆J |

|J1| = 0.8.Para o onjunto de parâmetro dessa �gura ( t
|J1| = 1.5 e ∆J

|J1| = 0.8), temos que
Hc,1

|J1| = 0.4 e Hc,2

|J1| = 2.7Observe que há três regimes distintos: um om magnetização nula, H
|J1| < 0.4, outroom 1/3 da magnetização de saturação, 0.4 < H

|J1| < 2.7 e o último om magnetizaçãosaturada a temperatura zero, H
|J1| > 2.7Do mesmo modo, em T = 0, a urva da magnetização versus ampo externoé desontínua e a medida que a temperatura aumenta essa desontinuidade vai sendoarredondada e, assim, o plat� vai diminuindo gradativamente, devido as �utuações térmi-as. Na �gura 3.7(b), temos magnetização por sítio versus temperatura. No amporítio inferior, a magnetização a temperatura nula é √

5
15
, devido a degeneresênia dos es-tados NAF e UPA. Esse valor está de aordo om a magnetização por élula de uma adeiaIsing antiferromagnétia na presença de um ampo magnétio. Nesse ponto, o estado fun-damental é marosopiamente degenerado om todas on�gurações de spins nodais tendomesma energia, exeto aquelas ujos spins vizinhos nodais apontam na direção oposta aoampo [77, 78℄. Os álulos realizados para obtenção deste valor estão melhor detalhadosno apêndie A. No ampo rítio superior, a magnetização na temperatura nula é igual a

2/3, devido à degeneresênia dos estados UPA e SPA.
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Figura 3.8: Calor espeí�o versus temperatura para ampo magnétio nulo. (a) FRI é o estadofundamental. (b) NAF é o estado fundamental a ampo nulo.3.5.2 Calor Espeí�o e Suseptibilidade Magnétia.Como vimos, na ausênia de ampo magnétio, há dois possíveis estados funda-mentais dependendo do valor da diferença entre as onstantes de troa e da amplitude dehopping. Esses estados são NAF e UPA.Na �gura 3.8, apresentamos a dependênia do alor espeí�o om a temperaturana ausênia do ampo magnétio, para t
|J1| = 1.5. Em (a), o estado fundamental é ferri-magnétio, enquanto em (b) o estado fundamental é antiferromagnétio nodal. Note que aurva do alor espeí�o desenvolve uma estrutura de duplo pio, que re�ete a ompetiçãoentre os possíveis estados fundamentais. O pio prinipal está relaionado om a orre-lação, tipo dímero, entre os spins dos sítios nodais om os spins interstiiais, satisfazendoo maior aoplamento J1. Essas orrelações são omuns em ambos os estados fundamen-tais. Entretanto, quando a temperatura diminui os dímeros tornam-se orrelaionados eessa orrelação é de natureza distinta nas fases NAF e FRI. A temperatura típia parao desenvolvimento dessa orrelação adiional é da ordem da diferença de energia destesestados, isto é, EFRI − ENAF . Nessa temperatura, um segundo pio no alor espeí�oaparee sinalizando um último ordenamento de spin.Ainda observando a �gura 3.8, perebemos que na região em que o estado funda-mental é o ferrimagnétio, |∆J |

|J1| < 1 − 1
4

(
t

|J1|

)2

= 0.4375 (�gura 3.8 (a)), a altura do pioem baixas temperaturas permanee pratiamente inalterada om o arésimo de |∆J |
|J1|Por outro lado na região em que o estado fundamental é antiferromagnétio nodal,

|∆J |
|J1| > 0.4375 (�gura 3.8 (b)), a medida que a diferença entre as onstantes de aopla-Instituto de Físia - UFAL
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Figura 3.9: Dependênia da KBTχ om a temperatura, na ausênia de ampo magnétio paradiferentes valores de |∆J |
|J1| .mento diminui o pio seundário torna-se mais estreito, desloando-se para regiões detemperaturas ainda menores.A suseptibilidade do modelo também foi analisada. No grá�o 3.9 temos a de-pendênia de kBTχ om a temperatura, onde também onstatamos a sinais de ompetiçãoentre as fases FRI e NAF.Para pequenos valores de |∆J |

|J1| , mínimos são observados na urva kBTχ, araterís-tio de regiões ferrimagnétios.Quando a diferença entre as onstantes de aoplamento atingir o valor rítio,
|∆J |
|J1| = 0.4375, que separa as fases FRI e NAF em T = 0, então a kBTχ alança 1/3 dovalor assintótio em altas temperaturas, devido a degeneresênia.Abaixo desse ponto rítio, kBTχ anula-se quando T → 0, o que demonstra umaráter antiferromagnétio presente nessa região. O fato da dependênia de kBTχ oma temperatura não ser monot�nia india que há ompetição entre os possíveis estadosfundamentais.No detalhe temos um valor de |∆J |

|J1| bem próximo do valor rítio, para o qual oaráter antiferromagnétio é evidente.Na próxima seção apresentaremos uma breve análise da dependênia da onstantede aoplamento efetiva e do ampo magnétio efetivo om o ampo externo.
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3.6 Estudo da dependênia de Jeff e Heff om o ampo magnétio externo H 723.6 Estudo da dependênia de Jeff e Heff om o ampomagnétio externo HDe�nimos a onstante de aoplamento efetiva, Jeff , omo a interação entre os spinsnodais mediada pelos spins interstiiais, nos quais é permitido o hopping entre os sítiosinternos.Da transformação deoração-iteração, anteriormente expliada, temos que o ampomagnétio efetivo e o aoplamento efetivo podem ser desritos pelas equações abaixo.
Heff = H +

1

2β
ln A − 1

2β
ln B (3.32)

Jeff =
1

4β
lnA +

1

4β
lnB − 1

2β
ln C (3.33)onde,

A = e−β(4|J1|−2|∆J |−2H) + e−β(−4|J1|+2|∆J |+2H) + 2 + 2 cosh(2βt) (3.34)
B = e−β(−4|J1|+2|∆J |−2H) + e−β(4|J1|−2|∆J |+2H) + 2 + 2 cosh(2βt) (3.35)
C = 2 + 2 cosh(2βH) + 2 cosh(2β

√
(∆J)2 + t2) (3.36)Nota-se a partir das equações aima que tanto a onstante de aoplamento efetivaquanto o ampo efetivo possuem omplexa dependênia om os parâmetros ∆J , J1, e t.No intuito de failitar a análise dessas grandezas, mostramos na �gura 3.10 um diagramade fase (ampo versus diferença entre as onstantes de troa), no qual o omportamentoda onstante de exhange efetiva é desrito.Como pode ser observado na �gura 3.10, na região de pequenos ampos magnétiose para valores baixos e altos de |∆J |, a onstante de aoplamento efetiva permaneeonstante. Para valores intermediários de ampo, iniialmente o Jeff aumenta linearmenteom o ampo externo até atingir um valor limite, que varia a depender do valor de |∆J |,quando então o Jeff omeça a diminuir om o ampo indo a zero no limite paramagnétiosaturado.A tabela 3.2 resume o omportamento de Jeff e também de Heff em T = 0 paraada região dentro da fase FRI. A obtenção dessas equações está detalhada no apêndieB. Nas �guras 3.11(a) e (b), temos a dependênia de Heff e Jeff om o ampo mag-nétio externo, para um onjunto de parâmetros no qual o estado fundamental é o FRI.Instituto de Físia - UFAL
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Figura 3.10: Diagrama de fase para t
|J1| = 1.5. Nesse diagrama mostramos o omportamento daonstante de aoplamento efetiva dentro dos possíveis estados de menor energia.Limite do ampo externo Constante de aoplamente efetiva Campo efetivo

H < 2|J1| − |∆J | − t Jeff = 2|J1| − |∆J | −
p

(∆J)2 + t2 Heff = −H

2|J1| − |∆J | − t < H <
p

(∆J)2 + t2 Jeff = |J1| +
t

2
− |∆J |

2
−

p

(∆J)2 + t2 +
H

2
Heff = t − 2|J1| + |∆J |

p

(∆J)2 + t2 < H < 2|J1| − |∆J | + t Jeff = |J1| +
t

2
− |∆J |

2
− H

2
Heff = t − 2|J1| + |∆J |

H > 2|J1| − |∆J | + t Jeff = 0 Heff = −4|J1| + 2|∆J | + HTabela 3.2: Comportamento da onstante de aoplamento efetiva e ampo magnétioefetivo para o regime em que o estado fundamental é o FRI.A análise que faremos em seguida é válida para T = 0.Na primeira região temos que a diferença de energia neessária para alinhar os spinsnodais om o ampo, leva a um ampo efetivo linearmente dependente do ampo externo.Assim para ampos H
|J1| < 0.3, o ampo efetivo Heff tem valores negativos, o que mostraque os spins nodais estão alinhados no sentido oposto ao do ampo externo, onforme oestado fundamental FRI.Ainda nessa região observamos que Jeff é independente do ampo externo e iguala Jeff = 0.286. Isso porque a medida que o ampo externo aumenta, a ontribuição doInstituto de Físia - UFAL
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Figura 3.11: Em (a) Constante de aoplamento efetivo Jeff e em (b) ampo magnétio efetivo
Heff em função do ampo magnétio numa região onde o estado fundamental é FRI |∆J |

|J1| = 0.2e t
|J1| = 1.5.ampo externo para a energia das on�gurações dos spins nodais está onentrada apenasna diferença de energia dos estados om spins nodais paralelos e assim Jeff permaneeonstante.Para 0.3 < H

|J1| < 3.3, o ampo efetivo é independente do ampo externo, poisas on�gurações nas quais os spins são paralelos têm a mesma dependênia om om H .Nessa região, Heff = −0.3, o valor negativo india que o estado fundamental ainda é oFRI. Por outro lado, a Jeff possui uma grande dependênia om o ampo externo. Para
0.3 < H

|J1| < 1.51, Jeff aumenta linearmente om o ampo até atingir um valor máximo deaproximadamente 0.89, quando então omeça a diminuir linearmente om o ampo.Para H > 2|J1| − |∆J | + t > 3.3, o ampo efetivo aumenta linearmente om oampo, mudando de sinal no ampo rítio Hc

|J1| = 3.6, onde oorre a transição para oestado SPA. O ampo efetivo passa a ter valores positivos já que os spins nodais agoraestão alinhados paralelamente om o ampo externo. Na transição Heff e Jeff se anulam.A onstante de aoplamento efetivo se anula para ampos superiores a 3.3, poisnessa região os spins interstiiais possuem sempre a mesma orientação simulando apenasum efeito de ampo loal que será sentido pelos spins nodais.Em temperaturas �nitas os efeitos desritos aima são menos dramátios. Porexemplo, a largura do plat� que se forma da urva do Heff diminui e somente em temper-aturas menores do que KBT
|J1| ≈ 2, este se torna negativo, ou seja, Heff aponta no sentidoontrário a H .No limite em que a diferença entre as onstantes de aoplamento torna-se maior,Instituto de Físia - UFAL



3.6 Estudo da dependênia de Jeff e Heff om o ampo magnétio externo H 75Limite do ampo externo Constante de aoplamente efetiva Campo efetivo
H < t + |∆J | − 2|J1| Jeff = t −

p

(∆J)2 + t2 Heff = H

t + |∆J | − 2|J1| < H <
p

(∆J)2 + t2 Jeff = |J1| +
t

2
− |∆J |

2
−

p

(∆J)2 + t2 +
H

2
Heff = t − 2|J1| + |∆J |

p

(∆J)2 + t2 < H < 2|J1| − |∆J | + t Jeff = |J1| +
t

2
− |∆J |

2
− H

2
Heff = t − 2|J1| + |∆J |

H > t + 2|J1| − |∆J | Jeff = 0 Heff = −4|J1| + 2|∆J | + HTabela 3.3: Comportamento da onstante de aoplamento efetiva e ampo magnétioefetivo para o regime em que o estado fundamental é o NAF.

Figura 3.12: Em (a) Constante de aoplamento efetivo Jeff e em (b) ampo magnétio efetivo
Heff em função do ampo magnétio numa região onde o estado fundamental é NAF |∆J |

|J1| = 0.8e t
|J1| = 1.5.o estado fundamental é o NAF. Para essa fase o omportamento do Jeff e do Heff sãoresumidos na tabela 3.3.Nas �guras 3.12(a) e (b), temos a dependênia de Heff e Jeff om o ampo mag-nétio externo, para um onjunto de parâmetros no qual o estado fundamental é o NAF(|∆|/|J1| = 0.8 e t/|J1| = 1.5). A análise que faremos em seguida é válida para T = 0.Nesse estado, para H

|J1| < 0.3 a onstante de aoplamento efetivo posui um valoronstante e negativo, Jeff = −0.20, visto que os spins nodais estão antiparalelos entresi. Nessa região a energia neessária para inverter um dos spins nodais leva a um ampoefetivo linearmente dependente do ampo externo.Instituto de Físia - UFAL



3.7 Efeito Magnetoalório 76Para 0.3 < H
|J1| < 2.7, o ampo efetivo tem um valor onstante e positivo, Heff =

0.3. Esse valor onstante é expliado pelo fato de que nessa região as energias das on-�gurações om spins nodais paralelos entre si, alinhados ou não om o ampo, possuem amesma dependênia om H . Ou seja, invertendo os spins nodais, o aoplamento antifer-romagnétio entre esses e os spins interstiiais faz om que um dos spins internos tambémseja invertido, o que aaba ontrabalaneando o efeito de inversão dos spins nodais e assimo Heff �a onstante.Nesse regime de H , a onstante de onstante de troa efetiva pode ter dois om-portamentos distintos. Para 0.3 < H
|J1| < 1.7, Jeff aumenta linearmente om o ampo.No ampo rítio Hc,1

|J1| = 0.4, orrespondente à transição entre os estados NAF e UPA,
Jeff = −0.15, ou seja, somente quando a onstante de aoplamento efetiva atinge essevalor é que os spins nodais onseguem se alinhar no sentido do ampo externo. Jeffontinua aumentando até atingir o valor máximo de 0.5 quando então omeça a diminuirom o ampo, também linearmente, indo a zero no segundo ampo rítio, Hc,2

|J1| = 2.7,onde oorre a transição para o estado paramagnétio saturado.Da mesma forma que no aso anterior, em temperaturas �nitas esses efeitos sãomenos dramátios.Na próxima seção disutiremos a urva da desmagnetização adiabátia em onexãoom o efeito magnetoalório e também a dependênia da taxa de resfriamento om oampo e a temperatura. Veremos que é possível atrelar essa taxa aos diferentes regimesde omportamento de Heff e Jeff .3.7 Efeito MagnetoalórioComo vimos anteriormente, os magnetos frustrados são grandes andidatos a mate-riais magnétio-ativos a serem utilizados no proesso de refrigeração magnétia. As razõespara isso já foram disutidas no apítulo anterior, sendo a prinipal delas o aumento daentropia magnétia nas proximidades do ponto de transição entre os possíveis estadosfundamentais que esses materiais apresentam.Nessa seção apresentaremos a urva da desmagnetização adiabátia, bem omo ataxa magnetoalória ou taxa de resfriamento. Para essa última grandeza mostraremossua dependênia om o ampo magnétio externo e também om a temperatura. Comofoi feito nas últimas seções esolhemos parâmetros nos quais o estado fundamental podeser ferrimagnétio (FRI) ou antiferromagnétio nodal (NAF).Na �gura 3.13, analisamos o fen�meno da desmagnetização adiabátia através dográ�o da temperatura versus ampo externo, onde as linhas são urvas de entropia on-stante. Em (a), o estado fundamental é o FRI , por isso só há um ampo rítio emInstituto de Físia - UFAL
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(a) (b)Figura 3.13: Curva da desmagnetização adiabátia na qual o estado fundamental é FRI em (a)e NAF em (b).
Hc

|J1| = 3.6. Ao ontrário, em (b) o estado fundamental a ampo nulo é o NAF, motivo peloqual há dois ampos rítios que se referem à transição para o estado UPA, seguida deuma outra transição para o estado paramagnétio saturado, SPA.Observe que em ambos os asos a maior variação na temperatura adiabátia oorrenas vizinhanças dos ampos rítio, omo já previsto pela literatura [52, 79℄. Ou seja, amaior taxa de resfriamento é obtida no limite superior do ampo rítio ao passo que sediminuirmos o ampo a partir do valor rítio teremos o maior aqueimento. É esse duploomportamento nas vizinhanças do ampo rítio que favoree o uso desses materiais omosubstânias magnétio-ativas. Além disso, nota-se que a temperatura zero só é atingida,nas proximidades do ampo rítio e para valores de entropia menores ou iguais ao daentropia residual, isto é, Sres = ln 2 ≈ 0.69.Na �gura 3.13 (a), ujo estado fundamental é o FRI, observamos ao esolher umasdas linhas adiabátias (entropia onstante) que iniialmente o aumento do ampo faz omque a temperatura se eleve, ontudo na vizinhança de H ≈ 1.5 esse omportamento muda,isto é, a partir daí o aumento do ampo faz a temperatura air até as proximidades doampo rítio. Note que esse valor onde o omportamento da linha adiabátia mudaé equivalente ao valor no qual o omportamento de Jeff também se altera (ver �gura3.11(a)).Quando o estado fundamental é NAF (�gura 3.13(b)), vemos que para pequenosampos a temperatura varia muito pouo até o primeiro ampo rítio. A partir de entãohá um aumento da temperatura om o ampo até H = 1.7, quando a temperatura omeçaInstituto de Físia - UFAL
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Figura 3.14: Taxa magnetoalória ou taxa de resfriamento normalizada em função do ampomagnétio. O estado fundamental a ampo nulo é FRI ( t
|J1| = 1.5 e |∆J |

|J1| = 0.2).a diminuir até o segundo valor rítio. Após esse valor o aumento no ampo aumenta atemperatura. Mais um vez observamos que a mudança no omportamento da variação datemperatura adiabátia oorre aproximadamente no mesmo valor de ampo que oorre amudança do omportamento de Jeff (ver �gura 3.12 (a))Em seguida temos os grá�os da taxa magnetoalória normalizada para o mesmoonjunto de parâmetros anteriores. Na �gura 3.14 o estado fundamental é FRI e na �gura3.15 é NAF.Na �gura 3.14 temos apenas um ampo rítio orrespondente à transição entreas fases FRI e SPA. Nas proximidades desse ampo oorre a maior variação na taxa deresfriamento. Para temperaturas pequenas, se diminuirmos o ampo externo a partir dovalor rítio temos que a taxa é iniialmente negativa, o que india que o magneto aqueedurante a desmagnetização. A medida que a temperatura aumenta essa variação da taxaInstituto de Físia - UFAL
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Figura 3.15: Taxa magnetoalória ou taxa de resfriamento normalizada em função do ampomagnétio. O estado fundamental a ampo nulo é NAF ( t
|J1| = 1.5 e |∆J |

|J1| = 0.8).de resfriamento nas vizinhanças do ampo rítio vai diminuindo tornando-se da ordemda taxa magnetoalória do paramagneto, ( ∂T
∂H

)T
S

= T
H
. Em altas temperaturas, a taxamagnetoalória tende ao limite paramagnétio para ampos intensos. Por outro lado,em ampos fraos, o aoplamento e�etivo ferromagnétio entre os spins nodais reduz aentropia e, portanto, a taxa de resfriamento diminui.Na �gura 3.15, observamos omportamento análogo, ressaltando apenas que nesseaso há dois ampos rítios em virtude das transições entre os estados NAF para UPA e deUPA para SPA. No entanto, em temperaturas baixas, a taxa magnetoalória normalizadaé muito pequena na região do ampo rítio menor. Isso india que materiais que sãodesritos por esse modelo não são bons materiais magnétio-ativos para aquela faixa deampo.Em prinípio qualquer material que apresente grande variação na entropia mag-nétia (e temperatura) tem potenial para ser uma substânia magnétio-ativa, porémInstituto de Físia - UFAL
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Figura 3.16: Taxa magnetoalória ou taxa de resfriamento não-normalizada em função doampo magnétio. O estado fundamental a ampo nulo é FRI ( t
|J1| = 1.5 e |∆J |

|J1| = 0.2)esse material só permite o resfriamento em uma faixa de temperatura bem de�nida. As-sim, um refrigerador magnétio só funionará na faixa de temperatura dos refrigeradoresonvenionais se o material apresentar uma grande variação de entropia magnétia (e detemperatura) na faixa próxima de zero grau Celsius (273 K)[80℄.As �guras 3.16 e 3.17 mostram a taxa magnetoalória não-normalizada para omesmo onjunto de parâmetros. Note que, omo já era de se esperar, as maiores variaçõesna taxa magnetoalória surgem nas vizinhanças dos ampos rítios.Na �gura 3.17, observamos que a taxa magnetoalória para o primeiro amporítio está mais evidente, embora esse valor seja muito pequeno omparado ao do param-agneto, razão pela qual ele não se torna evidente no grá�o normalizado. À medida que atemperatura aumenta, as �utuações térmias aabam reduzindo drastiamente esse efeito.Analisamos ainda a dependênia da taxa magnetoalória normalizada om a tem-peratura. Nas �guras 3.18 e 3.19 temos uma série de grá�os que mostram o omporta-Instituto de Físia - UFAL
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Figura 3.17: Taxa magnetoalória ou taxa de resfriamento não-normalizada em função doampo magnétio. O estado fundamental é a ampo nulo é NAF ( t
|J1| = 1.5 e |∆J |

|J1| = 0.8).mento de ( ∂T
∂H

)norm

S
om a temperatura para vários ampos. Mais uma vez, lembremo-nosque na �gura 3.18 o estado fundamental a ampo nulo é o FRI enquanto que na �gura3.19 o estado é o NAF.Na �gura 3.18, vemos que para baixos ampos a taxa de resfriamento diminui omo aumento da temperatura, pois, omo se observa na �gura 3.11(a), o aoplamento efetivorese om a temperatura o que reduz a entropia residual. Esta dependênia do aopla-mento efetivo om a temperatura é invertida em torno do meio do plat� (H/|J1| ≃ 1.5),o que se re�ete na inversão da dependênia da taxa magnetoalória om a temperatura.Para um ampo ligeiramente abaixo do ampo rítio Hc

|J1| = 3.6, temos uma grande taxade aqueimento (taxa magnetoalória negativa), enquanto ligeiramente aima do amporítio temos uma alta taxa de resfriamento para temperaturas menores ou da ordemde kBT/|J1| = 1. Isso possibilita a apliação de materiais om essas araterístias noInstituto de Físia - UFAL
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Figura 3.18: Taxa magnetoalória ou taxa de resfriamento normalizada em função da temper-atura. O estado fundamental a ampo nulo é FRI ( t
|J1| = 1.5 e |∆J |

|J1| = 0.2).proesso de resfriamento magnétio, onde o ilo desrito no apítulo I deve ser realizado.Para o aso em que o estado fundamental é o NAF, �gura 3.19, temos um ompor-tamento análogo. Para ampos pequenos a taxa de resfriamento também é pequena. Paraampos intensos, a taxa magnetoalória aproxima-se daquela dos paramagnetos. Taxasrelativamente altas são observadas nas vizinhanças dos ampos rítios, espeialmente embaixas temperaturas. Este efeito é mais pronuniado no segundo ampo rítio. Isso ex-plia porque a variação da taxa magnetoalória para o primeiro ampo rítio ser tãopouo evidente na urva 3.15. Para ampos intensos a taxa de resfriamento aproxima-senovamente daquela de materiais paramagnétios, partiularmente em altas temperaturas.Vale ressaltar novamente que o material esolhido omo substânia magnétia sópermite o resfriamento e�iente em torno dos ampos rítios e temperaturas da ordemde |J1|/kB. Peharsky et al [24℄ realizaram um estudo experimental e determinaram astemperaturas nas quais alguns ompostos exibem um maior EMC omo por exemplo,Instituto de Físia - UFAL
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Figura 3.19: Taxa magnetoalória ou taxa de resfriamento normalizada em função da temper-atura. O estado fundamental a ampo nulo é NAF ( t
|J1| = 1.5 e |∆J |

|J1| = 0.8).para o ErAgGa essa temperatura é em torno de 7K, para DyAl2 é 60K. Para o ompostoGD5(Si2Ge2), a equipe do laboratório de Ames da Universidade Estadual de Iowa nosEstados Unidos, enontraram um efeito magnetoalório gigante numa temperatura de
276K(3◦C).Assim, �nalizamos nosso estudo sobre uma adeia om topologia diamante, naqual os spins nodais são loalizados e do tipo Ising, enquanto os spins interstiiais sãodesloalizados. Esse grau de liberadade permitida entre os sítios internos, assoiado aoaoplamento dos spins interstiiais om os spins nodais produz uma frustração que induzo apareimento de fen�menos interessantes, omo os plat�s na magnetização e elevadastaxas de resfriamento adiabátio. Alguns dos resultados mostrados para este modelo sãoapresentados num artigo reentemente publiado [81℄. Tal artigo está em anexo.No próximo apítulo faremos um resumo geral sobre os prinipais resultados obti-dos, bem omo algumas perspetivas de trabalhos futuros.Instituto de Físia - UFAL



Capítulo 4Conlusões e PerspetivasNeste trabalho, introduzimos um modelo de adeia de spin ontendo spins loal-izados e desloalizados. Nosso modelo onsiste de uma seqüênia de élulas unitárias,ujo formato é um losango. Esse tipo de adeia é onheido na literatura omo adeiadiamante. Os vérties da élula unitária são oupados por spins tipo Ising loalizados,enquanto que nos sítios internos estão dois spins desloalizados. Para esses spins dos sítiosinterstiiais é permitido o �hopping� de um sítio para outro, obedeendo ao Prinípio deExlusão de Pauli. Consideramos ainda o aso anisotrópio das onstantes de exhange enos restringimos aqui ao aso em que a repulsão Coulombiana nos sítios interstiiais nãoé onsiderada.Se a mobilidade dos spins interstiiais não estivesse presente teríamos um sistemasem frustração, onde um únio estado fundamental possível seria o estado ferrimagnétio.Entretanto, o �hopping� induz uma ordenação loal de energia, favoreendo um aopla-mento antiferromagnétio entre os spins interstiiais. Esse �hopping� assoiado om as on-stantes de exhange om os spins nodais induz uma frustração. Como resultado, na ausên-ia de ampo magnétio externo, temos um novo estado fundamental possível, hamadoestado antiferromagnétio nodal que possui magnetização nula. Em ampos �nitos, otermo inétio favoree ainda o surgimento de uma fase paramagnétia não-saturada que,assim omo a fase ferrimagnétia, possui magnetização igual a 1/3 do valor de saturação.O proedimento que usamos no estudo de tal modelo foi a diagonalização exata doHamiltoniano que desreve o sistema para obter os auto-estados de energia e assim detalharo diagrama de fase. Constatamos que para pequenos valores da amplitude de �hopping� t odiagrama de fase apresenta as fases ferrimagnétia (FRI), antiferromagnétia nodal (NAF)e paramagnétia saturada (SSP). À medida que o hopping aumenta a fase paramagnétiasaturada vai se tornando mais estável em ampos �nitos e para valores t
|J1| ≥ 2 a fase FRIé então totalmente suprimida, enquanto que a ampo nulo a fase NAF se torna a únia84



85estável.Usando a transformação Deoração-Iteração determinamos a função de partição domodelo e, portanto, toda a termodinâmia do sistema. Em partiular, mostramos que umhopping �nito favoree o apareimento de um plat� em 1/3 da magnetização de saturaçãona urva da magnetização versus ampo. Esse aspeto re�ete a ompetição existenteentre os possíveis estados fundamentais introduzidos pela frustração. Em temperaturas�nitas a largura do plat� vai diminuindo, devido às �utuações térmias. Além disso, aurva da magnetização para diferentes temperaturas ruza num únio ponto em baixastemperaturas, o que sinaliza a mudança de ordem magnétia.A dependênia da magnetização om a temperatura para diferentes ampos ex-ternos mostra regimes de magnetização nula, 1/3 e magnetização de saturação. Paravalores de ampos magnétios orrespondentes às extremidades do plat�, a magnetizaçãoem T → 0 mostra valores intermediários por ausa da natureza degenerada dos estadosfundamentais.Nas urvas do alor espeí�o versus temperatura na ausênia do ampo externo,nota-se uma estrutura de duplos pios, o que re�ete a ompetição entre dos dois possíveisestados fundamentais. Nós analisamos ainda a dependênia da suseptibilidade om atemperatura, onde sinais de ompetição entre esses estados também são evidentes.O estudo da onstante de aoplamento efetiva Jeff e do ampo efetivo, Heff entre osspins nodais revela a natureza ompetitiva entre os estados fundamentais. Isso é mostradopela omplexa dependênia dessas grandezas om os parâmetros do Hamiltoniano.Por �m, �zemos um estudo do efeito magnetoalório do modelo por meio da análiseda urva da temperatura versus ampo, para linhas de entropia onstante (linhas adiabáti-as), e da taxa de resfriamento ou taxa magnetoalória, normalizada e não-normalizada.Pudemos observar que a maior taxa de resfriamento oorre quando diminuímos o amponas proximidades dos valores rítios (valores de ampo que representam a transição en-tre os possíveis estados fundamentais). Por outro lado, se o ampo externo for reduzidoa partir do valor rítio teremos então a maior taxa de aqueimento. Assim, próximoa esses ampos temos um duplo omportamento do sistema. Materiais que apresentamtal omportamento, omo o Azurite, são andidatos a serem utilizados em proessos derefrigeração magnétia.Frustrações inetiamente induzidas são esperadas em modelos om geometriasmais omplexas. Para uma extensão do modelo atual pode-se inluir o hopping quântioentre os spins de élulas vizinhas. Entretanto uma solução exata para quantidades termod-inâmias não seria possível. Além disso, uma extensão para o aso em que os spins nodaisloalizados fossem do tipo Heisenberg não poderia ser resolvida pelo mapeamento exatovia transformação deoração-iteração. Nesses asos, deve-se reorrer a métodos numéri-Instituto de Físia - UFAL



86os para estudo de sistemas �nitos ou ténias de Grupo de Renormalização de MatrizDensidade. Não podemos deixar de menionar omo possível desdobramento futuro dessetrabalho os efeitos ausados pela inlusão do termo de repulsão Coulombiana, que favoreea loalização dos spins interstiiais.Assim, esperamos que o presente trabalho estimule o estudo da oorrênia de fen�-menos magnétios interessantes omo plat� na magnetização e efeito magnetoalório emoutros sistemas magnétios de baixa dimensionalidade om poteniais apliações tenológ-ias.
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Apêndie A
A.1 Magnetização do Modelo de Ising Antiferromag-nétio 1-D em T = 0Seja o modelo de uma adeia de Ising antiferromagnétia dada pelo hamiltoniano,

H =
∑

Sz
nS

z
n+1 − hz

∑
Sz

n (A.1)Para hz < 1, estado fundamental é antiferromagnétio. Em hz = 1 uma tran-sição para o estado fundamental ferromagnétio oorre. Esse é o também hamado pontomultirítio [78℄. Nesse ponto o estado fundamental do hamiltoniano aima é marosopi-amente degenerado om todas as on�gurações de spins, exeto aquelas em que dois spinsvizinhos apontam na direção oposta ao ampo, possuem a mesma energia.Assim para o álulo da magnetização no antiferro degenerado em T = 0, devemosonsiderar uma adeia onde qualquer on�guração é possível, desde que se um spin apontarno sentido oposto ao ampo (down), o seu vizinho neessariamente apontará no sentidodo ampo (up). Deste modo, teremos uma estrutura de spins up misturados om dímerosonforme �gura A.1.Seja N o número total de spins, m o número de spins up livres e N−m
2

o número dedímeros. Então o número de estados aessíveis do sistema é dado por:
Ω(m) =

(
m +

N − m

2

)
!

m!

(
N − m

2

)
!

(A.2)tomando o ln Ω(m), isto é,
92



A.1 Magnetização do Modelo de Ising Antiferromagnétio 1-D em T = 0 93
Figura A.1: Cadeia antiferromagnétia degenerada. Note que toda vez que surge um spin down,o seu vizinho será up. As elipses esuras mostram os dímeros om magnetização nula, enquantoque as elipses laras mostram os spins up. Esses spins up tem uma magnetização m∗

ln Ω(m) = ln
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N − m
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(
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 = ln

(
m +

N − m

2

)
! − ln m! − ln

(
N − m

2

)
! (A.3)Usando a série assintótia de Stirling

ln n! = n ln n − n + O(lnn) (A.4)onde os termos da ordem de ln n desapareem no limite termodinâmio. No equilíbrio ovalor da magnetização, que é proporional ao número de spins �up�, mplia num máximoem Ω(m). Assim derivando a equação anterior em relação a m, temos
d ln Ω(m)

dm

∣∣∣∣
m∗
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d ln

(
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dm
− d lnm!

dm
−

d ln
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(A.5)

d ln Ω(m)

dm

∣∣∣∣
m∗

=
1

2
ln

(
N + m

2

)
− ln m +

1

2
ln

(
N − m

2

) (A.6)Por �m da ondição de máximo
d lnΩ(m)

dm

∣∣∣∣
m∗

= 0 (A.7)temos que a magnetização para o antiferro degenerado em T = 0 é:
m∗ =

√
5

5
N (A.8)Por outro lado, para o modelo de uma adeia diamante que estudamos, tambémInstituto de Físia - UFAL



A.1 Magnetização do Modelo de Ising Antiferromagnétio 1-D em T = 0 94
m =1/3 m =0Figura A.2: Cadeia diamante. As elipses esuras mostram spins desemparelhados que possuemmagnetização igual a 1/3. As elipses laras mostram spins nodais formando um dímero.há uma transição entre os estados antiferromagnétio nodal (NAF) e paramagnétio nãosaturado (UPA) oorrendo num ampo rítio, omo vimos no apítulo III. Nesse amporítio esses estados são degenerados.Entretanto, para o nosso modelo ada spin up desemparelhado tem maganetizaçãopor sítio de 1/3 do valor da adeia antiferro (veja �gura A.2), e assim

m∗
D =

m∗

3
=

√
5

15
N (A.9)ou

m∗
D

N
=

√
5

15
(A.10)que foi justamente o valor que enontramos para magnetização de uma adeia diamantedeorada om dímeros móveis, para T = 0, no ampo rítio.
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Apêndie B
B.1 Cálulo da Dependênia do Heff e do Jeff om oCampo Externo.Na seção 3.6 mostramos o omportamento da onstante de aoplamento efetivae do ampo efetivo entre os spins nodais da adeia diamante em estudo. Na oasiãoapenas apresentamos nas tabelas II e III as equações que mostravam omo essas grandezasvariavam om o ampo externo em T = 0. Aqui expliaremos omo aquelas equações foramobtidas.Analisando os autovalores de energia, ontidos na tabela 3.1, vemos que os possíveisautovalores de menor energia são:

• Para σi = σi+1 = 1 (spins nodais paralelos apontando no sentido do ampo).
λ1 = 4|J1|−2|∆J |−3H, λ2 = −4|J1|+2|∆H|+H ou λ6 = −2t−H (B.1)

• Para −σi = σi+1 = 1 (spins nodais paralelos e apontando no sentido oposto aoampo).
λ1 = −4|J1| − 2|∆J | − H ou λ6 = −2t + H (B.2)

• Para σi = −σi+1 = 1 (spins nodais antiparalelos).
λ1 = −2H ou λ6 = −2

√
(∆J)2 + t2 (B.3)Comparando esses autovalores entre si, hegamos às linhas que delimitam as regiõesonde o omportamento de Jeff muda, onforme mostrado na �gura 3.10. Essas linhas, na95



B.1 Cálulo da Dependênia do Heff e do Jeff om o Campo Externo. 96região onde o estado fundamental é o FRI, são:
H = 2|J1| − |∆J | − t , H =

√
(∆J)2 + t2 e H = 2|J1| − |∆J | + t (B.4)Para a região onde o estado fundamental é o NAF, temos que as linhas que delimi-tam o omportamento de Jeff são:

H = t − 2|J1| + |∆J | e H =
√

(∆J)2 + t2 (B.5)que a divide em três regiões distintas até atingir SSP.Agora que já sabemos quantos omportamentos diferentes Jeff tem antes de al-ançar a fase paramagnétia saturada, resta-nos saber omo são esses omportamentos.Para tanto, o proedimento é omparar os estados de menor energia para os três possíveisaoplamentos dos spins nodais: paralelos e no sentido do ampo externo, paralelos, masno sentido ontrário ao ampo externo e quando eles são antiparalelos, ou seja, vamosomparar os seguintes estados:
E↑↑ = −Jeff − Heff + C ↑Jeff⇔↑ (B.6)
E↓↓ = −Jeff + Heff + C ↓Jeff⇔↓ (B.7)
E↑↓ = Jeff + C ↑Jeff⇔↓ (B.8)Por questões didátias vamos dividir nosso estudo nas duas regiões aima itadas,a que possui estado fundamental a ampo nulo ferrimagnétio e a que possui estado fun-damental a ampo nulo antiferromagnétio nodal.1. Para região onde o estado fundamental é FRI.

• Para H < 2|J1| − |∆J | − t

↓
−Jeff − Heff + C = −4|J1| + 2|∆J | + H ↑ ↑

↓

↑
−Jeff + Heff + C = −4|J1| + 2|∆J | − H ↓ ↓

↑Instituto de Físia - UFAL



B.1 Cálulo da Dependênia do Heff e do Jeff om o Campo Externo. 97
↑

Jeff + C = −2
√

(∆J)2 + t2 ↑ ↓
↓Resolvendo esse sistema temos que Jeff independe do ampo externo ao on-trário de Heff que varia linearmente om H , ou seja,

Jeff = 2|J1| − |∆J | −
√

(∆J)2 + t2 e Heff = −H (B.9)
• Para 2|J1| − |∆J | − t < H <

√
(∆J)2 + t2

↑
−Jeff − Heff + C = −2t − H ↑ ↑

↓

↑
−Jeff + Heff + C = −4|J1| + 2|∆J | − H ↓ ↓

↑

↑
Jeff + C = −2

√
(∆J)2 + t2 ↑ ↓

↓de onde temos
Jeff = |J1|+

t

2
−|∆J |

2
−
√

(∆J)2 + t2+
H

2
e Heff = t−2|J1|+|∆J | (B.10)observe que Jeff passa a depender linearmente do ampo ao passo que Heffindepende do mesmo.

• Para √(∆J)2 + t2 < H < 2|J1| − |∆J | + t

↑
−Jeff − Heff + C = −2t − H ↑ ↑

↓

↑
−Jeff + Heff + C = −4|J1| + 2|∆J | − H ↓ ↓
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↑

Jeff + C = −2H ↑ ↓
↑Deste sistema temos que

Jeff = |J1| +
t

2
− |∆J |

2
− H

2
e Heff = t − 2|J1| + |∆J | (B.11)onde Heff permanee independente de H , enquanto o Jeff ontinua depen-dendo, porém agora diminuindo om o arésimo do ampo externo.

• Para H > 2|J1| − |∆J | + t

↑
−Jeff − Heff + C = 4|J1| − 2|∆J | − 3H ↑ ↑

↑

↑
−Jeff + Heff + C = −4|J1| + 2|∆J | − H ↓ ↓

↑

↑
Jeff + C = −2H ↑ ↓

↑Por �m, vemos que Jeff torna-se nulo, mesmo um pouo antes de atingir oestado paramagnétio saturado, enquanto que o Heff passa a ser linearmentedependente do ampo.
Jeff = 0 e Heff = −4|J1| + 2|∆J | + H (B.12)2. Para região onde o estado fundamental é NAF.Nessa fase há três regiões de omportamentos distintos de Jeff antes de atingir afase SPA, então:

• Para H < t + |∆J | − 2|J1|
↑

−Jeff − Heff + C = −2t − H ↑ ↑
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↑

−Jeff + Heff + C = −2t + H ↓ ↓
↓

↑
Jeff + C = −2

√
(∆J)2 + t2 ↑ ↓

↓de onde temos que
Jeff = t −

√
(∆J)2 + t2 e Heff = H (B.13)ou seja, um Jeff independente de H , porém um ampo efetivo linearmentedependente.

• Para t + |∆J | − 2|J1| < H <
√

(∆J)2 + t2

↑
−Jeff − Heff + C = −2t − H ↑ ↑

↓

↑
−Jeff + Heff + C = −4|J1| + 2|∆J | − H ↓ ↓

↑

↑
Jeff + C = −2

√
(∆J)2 + t2 ↓ ↑

↓Da resolução do sistema aima temos que:
Jeff = |J1|+

t

2
−|∆J |

2
−
√

(∆J)2 + t2+
H

2
e Heff = t−2|J1|+|∆J | (B.14)o omportamento das grandezas efetivas Jeff e Heff se invertem

• Para √(∆J)2 + t2 < H < t + 2|J1| − |∆J |

↑
−Jeff − Heff + C = −2t − H ↑ ↑
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↑

−Jeff + Heff + C = −4|J1| + 2|∆J | − H ↓ ↓
↑

↑
Jeff + C = −2H ↓ ↑

↑Logo,
Jeff = |J1| +

t

2
− |∆J |

2
− H

2
e Heff = t − 2|J1| + |∆J | (B.15)

• Para H > t + 2|J1| − |∆J |

↑
−Jeff − Heff + C = 4|J1| + 2|∆J | − 3H ↑ ↑

↑

↑
−Jeff − Heff + C = −4|J1| + 2|∆J | − H ↓ ↓

↑

↑
Jeff + C = −2H ↓ ↑

↑Logo,
Jeff = 0 e Heff = −4|J1| + 2|∆J | + H (B.16)Essa é a região onde a fase paramagnétia saturada foi alançada. Esses resul-tados estão resumidos nas tabelas 3.2 e 3.3.
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