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Resumo

O estudo de sistemas frustrados de spin continua sendo objeto de intensas pesquisas,
em particular em baixas dimensoes onde os efeitos das flutuacoes quanticas sao mais in-
tensos, levando a ricos diagramas de fase. Alguns sistemas de spins de baixa dimension-
alidade, especialmente os unidimensionais, respondem descontinuamente as variacoes do
campo magnético externo. Em tais sistemas, na curva da magnetizacao formam-se platos
como funcao do campo. Nessa dissertacao, nos propomos a estudar analiticamente as
propriedades magnéticas de um sistema de baixa dimensionalidade descrito por um mod-
elo que inclui interacoes competitivas e flutuacoes quanticas. Para tanto, introduzimos o
modelo de uma cadeia de spins com topologia diamante na qual as interacoes competitivas
sao mediadas por elétrons itinerantes localizados em dimeros que decoram a cadeia. Uti-
lizando a transformacao de iteracao-decoracao, obtivemos a solucao exata para diversas
propriedades termodinamicas desse modelo, entre as quais magnetizagao, calor especifico e
susceptibilidade em funcao da temperatura, campo magnético aplicado e acoplamentos rel-
evantes. Na curva da magnetizagao versus campo externo surge um platd em 1/3 do valor
da magnetizacao de saturacao. Além disso, analisamos a curva da desmagnetizacao adia-
batica para esse modelo em conexao com o efeito magnetocalorico (EMC). Encontramos
que a taxa de desmagnetizacao adiabdtica nesse modelo atinge valores muito acima dos
encontrados em sistemas paramagnéticos, especialmente nas vizinhancas do campo critico
que separa diferentes estados fundamentais.
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Abstract

The study of the frustrated spin systems continues to be a subject of intense re-
search, in particular low dimensional systems. These systems exhibit more dramatic quan-
tum fluctuations, displaying rich phase diagrams. Many low-dimensional spin systems,
especially in one dimension, respond discontinuously to the variations of an external mag-
netic field. In these systems, there is the arising of magnetization plateaus as a function
of the magnetic field. In this dissertation, we propose to analytically study the thermody-
namic behavior of a low-dimensional system. We used a model that includes competitive
interactions and quantum fluctuations in the system. The model consists of a spin chain
with diamond topology on which the competitive interactions are mediated by itinerant
electrons located in dimer that decorate the chain. Employing a decoration-iteration trans-
formation, we got the exact solution for several thermodynamics quantities of this model,
including magnetization, specific heat and susceptibility as a function of temperature,
magnetic field applied and relevant couplings. In the magnetization versus external field
curve emerge a plateau in 1/3 of the value of the saturation magnetization. Additionally,
we analyze the curve of adiabatic demagnetization for this model in connection with the
magnetocaloric effect (MCE). We found that the adiabatic cooling rate can achieve values
much larger than in paramagnetic systems, specially in the vicinity of the critical field
separating distinct ground states.
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Capitulo 1

Propriedades Magnéticas da Matéria

1.1 Introducao Histoérica

O magnetismo ¢ um dos ramos mais fascinantes da Fisica e cujo estudo é um dos
mais antigos da ciéncia.

A historia mostra que os primeiros relatos sobre o magnetismo sao de 800 a.C.
Um minério, hoje conhecido como magnetita, encontrado numa regiao da Grécia chamada
Magnésia, tinha a propriedade de atrair ou repelir pedacos de ferro. E possivel, no entanto,
que muito antes dos gregos, os chineses nao s6 tivessem o conhecimento do fenémeno, como
tivessem aplicado tecnologicamente, inventando a bussola. H&, portanto, uma grande
controvérsia entre os historiadores quanto a descoberta do magnetismo.

Apesar da primeira aplicacao tecnoldgica do magnetismo, a bussola, datar de 2000
a.C., a primeira publicacao ocorreu em 1269 d.C. Nesse livro, escrito em latim, Pierre
Pélerin de Maricourt, comentava sobre algumas propriedades dos magnetos. Em 1600,
William Gilbert publicou seu famoso livro “De Magnet”, onde tentava explicar como uma
agulha magnética se orientava na Terra.

Entretanto, somente no século XIX, com a descoberta de Oersted e Ampére (1820)
de que a corrente elétrica gera uma forca magnética e também com a descoberta de Fara-
day e Henry (1840) do fenomeno da induc¢do magnética, é que os fenémenos magnéticos
ganharam status. Essas descobertas propiciaram ou pelo menos abriram caminho para a
invencao dos motores e geradores elétricos.

Outro ramo a se beneficiar com os avancos do magnetismo foi a telecomunicacao
através do uso dos relés nos telégrafos, microfones e fones da telefonia.

Em 1873, Maxwell sintetizou as equagoes do eletromagnetismo no livro “Tratise on
eletricity and magnetism”. Em 1891, James Erwin publicou as propriedades magnéticas
conhecidas até entao dos materiais usados em motores e geradores. Deve-se a Erwin a
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expressao ciclo de histerese para a curva da magnetizagao.

No final do século XIX, Pierre Curie obteve medidas da magnetizacao em fungao
da temperatura, determinando que a magnetizacao diminui com a temperatura, indo a
zero num valor critico, a temperatura de Curie. Em 1907 [1], Weiss elaborou o primeiro
modelo para o ferromagnetismo. Nesse modelo ele propos que um campo local médio agia
nos momentos magnéticos.

Até entao, tinha-se informacdo sobre materiais magnéticos, porém pouco sabia
sobre a natureza dos momentos magnéticos microscopicos e como eles interagiam. Somente
com advento da mecanica quantica é que esse mistério foi desvendado.

Bohr, em 1913, no que ficou conhecido como Velha Teoria Quantica, mostrou que o
momento angular do elétron e, conseqiientemente, o momento magnético, tinham impor-
tante papel na quantizacao. Estava estabelecido assim o vinculo entre mecanica quantica
e a explicagao para a origem do magnetismo.

Ja na década de 20 foram feitas as primeiras medidas dos momentos angular e
magnético do elétron por Stern. Em 1925, Uhlembeck e Gouldsmit descobriram o elétron.
Nesse mesmo ano Ising [2| propos um modelo para o ferromagnetismo onde considerava a
interacao entre dois spins de atomos vizinhos.

No final dos anos 20 e inicio da década de 30, a mecanica quantica foi formulada
corretamente por Heisenberg e Schrodinger. Nesse mesmo periodo o proprio Heisenberg
e também Pauli, Dirac e Van Vleck elucidaram a origem do magnetismo: os spins dos
elétrons dao origem a momentos magnéticos e a interacao entre os spins, que é de origem
Coulombiana, mas de natureza quantica, explica a interacao coletiva entre os momentos,
que é responsavel pela ordem magnética.

Na década de 30 destacam-se os estudos feitos por Néel sobre o antiferromagnetismo
e ferrimagnetismo [3, 4, 5.

No periodo da Segunda Guerra Mundial um dos grandes desenvolvimentos tec-
nologicos foi a descoberta dos ferrites num laboratério da Philips, na Holanda. Ferrites
sao ligas isolantes que podem ser usadas em altas freqiiéncias, pois nao tém perdas com
correntes parasitas. Em 1948, Néel [5] mostrou que a maioria dos materiais magnéticos
isolantes sao ferrimagnéticos.

Nos anos 50, Slater e Stoner estabeleceram a base do magnetismo dos metais,
chamado magnetismo itinerante porque os momentos residiam em elétrons nao ligados.
Em 1963, Hubbard propos um Hamiltoniano para o magnetismo itinerante, ainda muito
usado até hoje.

Portanto, a partir da década de 50, o magnetismo ja tinha status na fisica e surgiram
revistas especializadas, encontros e conferéncias sobre o assunto. Esse também passou a
fazer parte dos livros didéticos e especializados em fisica do estado solido, area da fisica

Instituto de Fisica - UFAL
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que se formava.

No Brasil, porém, a pesquisa em magnetismo so teve inicio na década de 60. O
primeiro artigo sobre magnetismo feito no Brasil foi publicado na Physics Letters, em 1964
por Afonso Gomes, pesquisador da USP.

Na década de 70, o laboratorio de baixas temperaturas da USP, criado por Mario
Schoenberg, veio a dar maiores contribuicoes ao estudo do magnetismo no pais, ajudados
pelos estudos tedricos de Silvio Salinas. Em 1980 o descobrimento do ponto Lifzhitz em
MnP ajudou a projetar o laboratério no cenario mundial.

Por volta dos anos 80 e 90, Cylon Gongalves da Silva liderou o projeto que deu
origem ao tnico laboratorio nacional do pais, o LNLS (Laboratorio de Luz Sincontron).

No sul do pais a pesquisa em magnetismo comecou por volta dos anos 70, na
UFRGS, onde destaca a participacao de Mario Baibich na descoberta da magnetorre-
sisténcia gigante em 1988 [6]. O estudo da magnetorresisténcia rendeu ao francés Albert
Fert e ao alemao Peter Grunberg [7] o Nobel de fisica de 2007. Esse efeito sera discutido
posteriormente.

No nordeste do pais destacou-se o grupo de pesquisa em magnetismo da UFPE,
iniciado também nos anos 70. Entre as principais contribui¢oes desse grupo estao os
estudos de excitacoes magnéticas diversas, trabalhos em antiferromagnetos desordenados,
mecanica estatistica de sistemas complexos, etc. O nimero de grupos no pafs cresceu
desde entao e hoje ha outros grupos, teéricos e experimentais, igualmente importantes na
UFC, UFRN, UFAL, UFMG, UnB, USP/ Sao Carlos, UFPR, UFRJ entre outros.

As aplicagoes tradicionais dos materiais magnéticos podem ser vistas em geradores,
motores, transformadores e dispositivos acisticos. Esses materiais também tém aplicacoes
na medicina, onde a ressonancia magnética nuclear (RMN) ¢é utilizada em exames de
tomografia computadorizada.

Uma aplicacao promissora do magnetismo e materiais magnéticos que ocorre na
industria da farmacologia é o uso das chamadas nanoparticulas magnéticas. Neste caso,
o farmaco seria acoplado ao material magnético que seria guiado por um ima até o local
onde deve agir sem prejudicar, portanto, células saudaveis. Essas particulas magnéticas
funcionariam como “nanoentregadores” de remédio. Outra aplicacao recente das particulas
magnéticas ¢ o seu uso na promocao da hipertemia, termo que significa elevacao de tem-
peratura, no tratamento do cancer. Aqui particulas magnéticas sao injetadas diretamente
no tumor e um campo magnético alternado, suficientemente forte, é aplicado induzindo
assim uma corrente elétrica. A medida que a corrente circula gera calor, que aquece o
tumor, destruindo-o.

Uma outra grande aplicacao do magnetismo é a gravagao magnética. Essa aplicacao
baseia-se na capacidade que o cabecote de gravacao tem de gerar um campo magnético em
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resposta a uma corrente elétrica. Com esse campo pode-se alterar o estado de magnetizacao
de um material proximo, armazenando nele informagoes. A recuperacao ou leitura dos
dados é feita realizando o processo inverso. Esse processo de gravacao magnética é muito
util no funcionamento de gravadores de som e video e em equipamentos acionados por
cartoes magnéticos, como nos caixas bancarios.

A descoberta da magnetorresisténcia gigante em 1988 6, 7|, fenomeno que permite o
aumento da sensibilidade dos cabecotes e assim melhora o processo de gravagao magnética
impulsionou a industria da informatica e também conduziu ao desenvolvimento de uma
nova area da fisica baseada na eletronica do spin, a “spintronica’.

Por fim, nao podemos deixar de destacar uma outra grande aplicacao do mag-
netismo: os chamados refrigeradores magnéticos, cujo funcionamento ¢ baseado no efeito
magnetocalorico. Nesse efeito, uma substancia ativa, um composto magnético, emite
calor quando submetido a um campo e absorve calor quando o campo ¢ retirado. Tais
refrigeradores tém grandes vantagens em relacdo aos convencionais, entre as quais maior
rendimento e menor prejuizo ambiental. Daremos maior énfase a tal efeito mais adiante.

Como podemos perceber a importancia do magnetismo estd além da pesquisa
bésica, pois os materiais magnéticos desempenham um importante e imprescindivel papel
na tecnologia moderna e, conseqiientemente, na economia. As aplica¢oes vao desde dispos-
itivos simples como imas utilizados em fechaduras até inimeros componentes sofisticados
da eletronica.

No restante do capitulo falaremos primeiramente sobre a origem do magnetismo, do
acoplamento de troca, seguido de uma descricao da primeira teoria do ferromagnetismo,
a teoria de campo molecular de Weiss. Em seguida faremos uma breve descricao dos
principais fendmenos magnéticos.

Numa secao posterior descreveremos melhor dois efeitos magnéticos importantes:
a magnetorresisténcia gigante, que contribuiu pra o desenvolvimento da spintronica e o
efeito magnetocalorico no qual é baseado refrigeragao magnética.

Por fim, apresentamos os principais objetivos desse trabalho.

1.2 A Origem do Magnetismo

O magnetismo na matéria é explicado essencialmente por argumentos da mecanica
quantica, visto que sistemas puramente classicos, em equilibrio térmico, nao apresentam
momentos magnéticos. Esses momentos magnéticos possuem trés origens: o spin do elétron
e 0o momento angular orbital em torno do niicleo, que fornecem contribui¢ao paramagnética,
e a variagao no momento orbital induzida pela aplicagao de um campo magnético, que da
uma contribuicao diamagnética.

Instituto de Fisica - UFAL



1.2 A Origem do Magnetismo 5

Os sistemas relevantes para o magnetismo sao aqueles nos quais existem momentos
magnéticos, ou seja, camadas eletronicas incompletas, embora camadas incompletas em
atomos nao garantam a existéncia de momentos magnéticos em cristais. Exemplo disso
sao os metais alcalinos que nao sao magnéticos, apesar dos elementos alcalinos possuirem
somente um unico elétron na ultima camada. Além disso, ha também algumas ligas
metalicas que podem se tornar magnéticas mesmo sendo formadas a partir de elementos
nao magnéticos. Essas ligas sao chamadas ligas de Heusler [§].

Em mecanica quantica o momento magnético u de um atomo estd diretamente
relacionado com o momento angular total J por:

f=—gpupJ (1.1)

onde pp = £ ~ 9.274X1072*JT~" é o chamado magneton de Bohr, unidade usual de
momento magnético, com m sendo a massa do elétron e e a carga elementar. g representa o
fator de Landé, ou simplesmente “fator ¢”, que é definido, em funcao do momento angular
orbital L e de spin S, pela equacao de Landé, dada abaixo. Para o spin de um elétron,

g = 2 e para o momento magnético orbital g = 1.

J(J+1)+8(S+1)— L(L+1)

~1
g=17 2J(J + 1)

(1.2)

onde J é o momento angular total

A magnetizacao de um sistema, portanto, estd inteiramente ligada a presenca de
momentos magnéticos, que podem ser induzidos pela presenca de um campo magnético
externo ou nao. Em alguns materiais, os atomos magnéticos desenvolvem um momento
magnético macroscOpico mesmo na auséncia do campo magnético, ou seja, esses materiais
possuem uma magnetizagao espontanea. Tais materiais sao conhecidos como ferromagne-
tos.

Weiss [1]|, propds que a magnetizacdo espontanea, exibida por alguns materiais,
surgia da interagao entre os atomos magnéticos que tenderia a alinhar os seus momentos
magnéticos. Entretanto, s6 com o advento da mecanica quantica é que Heisenberg [9]
e outros puderam mostrar que a natureza dessas interagoes era quantica e que dependia
diretamente do Principio de Exclusao de Pauli, que requer que a funcao de onda do elétron
seja anti-simétrica com relacao & mudanca das coordenadas espaciais e de spin.

A origem quantica da magnetizacao espontanea estd na chamada interacao de troca
entre os spins. Para entender melhor a interacao de troca, deve-se considerar que num
sistema de apenas duas particulas idénticas e independentes,a e 3. Os estados quanticos
aceitaveis sao representados pela combinacgao linear de funcoes espaciais simétricas e anti-
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simétricas, ou seja,

(1, 72) = — (B (1) (r2) + da(r2)$5(r)] (1.3)

-5

Wa(ry,re) = 7 [0a(11)95(r2) = dalr2)Pa(r1)] (1.4)

onde ¢ é a funcao de uma particula.

Repare que se fizermos as particulas se aproximarem, r; — 79, ou se fizermos um
estado se aproximar do outro, a — 3, entao ¥4 — O e Wg — /20,¢5. Portanto, é
improvavel que particulas no mesmo estado anti-simétrico sejam encontradas proximas
umas das outras.

Considere agora a interacao Coulombiana entre dois elétrons. Usando as fungoes
de onda acima citadas, podemos calcular a energia média, visto que a interacao entre os
elétrons independe do spin. Assim

<U> — E :l: Jtroca (15)
onde
2
E= 1 [ )0 —oulr)alradrdr, (16)
2
Towa = 1o [ G063 (r3)-0ulr2)on(r)radr, (1.7

Observe que F representa a energia Coulombiana média do sistema e seria o tinico
termo na energia média se o Principio de Exclusao de Pauli nao tivesse sido levado em
conta. A imposicao feita por esse principio sobre a funcao de onda do par de elétrons,
introduz um outro termo, Ji.,.q, chamado de energia de troca. Esse nome foi dado em
virtude do fato de que os elétrons trocam de estado, como pode ser visto na integral 1.7.
O sinal + na equacao 1.5 dependera dos estados de spins serem simétrico ou anti-simétrico.

Heisenberg e Dirac |9, 10|, foram os primeiros a considerar a energia de troca para
explicar a ordem magnética dos materiais. Eles propuseram um Hamiltoniano de troca da
seguinte forma:

Htroca = _2JtrocaSIS2 (18)

Esse ¢ o chamado Hamiltoniano de Heisenberg, intensamente utilizado no estudo
de propriedades magnéticas da matéria.
Uma outra forma de obter momento magnético resultante, além da magnetizacao
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Figura 1.1: Curvas do momento magnético para diversos sais paramagnéticos.

espontanea, ¢ aplicando um campo magnético externo.
Para um dado estado de momento angular total J do atomo, o Hamiltoniano da
interacao do momento magnético p, com o campo magnético H, é dado por:
H=—pn-H (1.9)

Considerando um campo estatico apontando na diregao z, pode-se calcular a mag-
netizacao do sistema, formado por N atomos, da seguinte formas:

M = N{u.) = Ngug(J.) = NgupJB,(x) (1.10)

onde Bj(z) é a chamada funcao de Brillouin,

By(z) = QJ}_ ! coth {W] _ L coth <£) (1.11)

sendo r = 9‘2‘;’;3, kg a constante de Boltzmann e T" a temperatura. No limite de x — oo,
ou seja, T'— 0 e/ou H — oo, By(x) — 1 e, conseqiientemente M — NgugJ. Essa é
a magnetizacao de saturacao do sistema. A figura 1.1 mostra a curva da magnetizacao

para alguns sais paramagnéticos (substéncias que nao possuem magnetiza¢ao espontanea

no zero absoluto).
Para altas temperaturas, limite em que x < 1 , pode-se expandir a funcao de
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Brillouin,

J+1
B ~ 1.12
(o) m =t (112
Entao a magnetizacao, definida na equagao 1.10, sera:
Ng*uJ(J +1)
M = H 1.13
3kgT ( )
oM
e a susceptibilidade, x = B por sua vez é
Ng*u%J(J +1 C

3kpT T

2,2
onde C' — Ng NBJ(J+1)
3kp

com a temperatura é conhecida como Lei de Curie.

¢ a constante de Curie. Essa dependéncia da susceptibilidade

Até entao vimos que para materiais que nao possuem magnetizacao espontanea
(paramagnéticos) e que estao sujeitos a um campo externo, a susceptibilidade segue a con-
hecida Lei de Curie. Resta-nos entao saber como um material, que apresenta magnetizagao
espontanea, se comporta na presenca de um campo magnético externo.

Em 1907, Weiss [1] sugeriu uma teoria que da uma visao qualitativa e quantitativa
das propriedades magnéticas dos ferromagnetos (substancias que possuem magnetizagao
espontanea). Essa teoria ficou conhecida como teoria de Weiss ou aproximagao de campo
médio.

1.3 Teoria de Weiss ou Aproximacao de Campo Médio

Na teoria de Weiss a magnetizagao espontanea, presente nos ferromagnetos, era
devido a um forte campo interno, de origem desconhecida para Weiss. Hoje se sabe que
essa origem é quantica e que esta ligada a energia de troca entre os elétrons proposta por
Heisenberg, como dito anteriormente.

Para Weiss cada atomo magnético do material sente um campo interno, denominado
campo molecular, médio ou de Weiss. Nessa aproximacao de campo médio, o campo
interno ou molecular é proporcional & magnetizacao total do espécime.

Deste modo, a interacao de cada momento magnético atdémico com seus vizinhos é
dada por um campo magnético total que é a soma do campo de origem molecular e campo
externo aplicado.
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L
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Figura 1.2: Dependéncia da (a) magnetizacao espontinea e do (b) calor especifico com a tem-
peratura.

No limite de altas temperaturas podemos descrever o comportamento magnético
dos ferromagnetos usando os resultados acima obtidos para materiais paramagnéticos,
trocando o campo externo H, pelo campo magnético total, ou seja,

C
M = a (Hewt + Hyp) (1.15)

o que conduz a uma susceptibilidade,

e
CT-T.

onde T, = C'\,, é a temperatura de Curie, abaixo da qual ha uma magnetizacao espontanea

X (1.16)

e A\, é a constante de campo molecular. Essa expressao é a conhecida Lei de Curie- Weiss,
valida para T > T..

Assim a teoria de Weiss permite determinar ainda a dependéncia da magnetizagao
espontanea com a temperatura. A magnetizacao espontanea decresce regularmente com a
temperatura até zero para 7' = T, como pode ser visto na figura 1.2(a). Ou seja, & medida
que a temperatura aumenta, as flutuacoes térmicas acabam destruindo a ordenacao dos
spins. Ainda na figura 1.2, nota-se que na curva do calor especifico versus temperatura
h& um pico estreito nas proximidades do ponto de Curie, associado com a queda abrupta
da magnetizacao espontanea nessa temperatura de transicao. Essas sao caracteristicas de
uma transicao de fase de segunda ordem.

Podemos concluir que a teoria de campo médio ou molecular, proposta por Weiss
[1], apesar da simplicidade algébrica, d4 uma surpreendente visao de muitas propriedades
importantes dos ferromagnetos, como a susceptibilidade para altas temperaturas, o calor
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especifico e a dependéncia da magnetizacao espontanea com a temperatura, prevendo
assim uma transicao de fase, na auséncia de campo externo. Entretanto, nessa teoria
somente as interagoes entre vizinhos proximos é considerada. Outro problema também
era o valor do campo local estimado por Weiss. Esse valor era muito grande, da ordem
de 107 Oersteds. Ha ainda algumas divergéncias com os dados experimentais no limite de
baixas temperaturas.

A anélise da susceptibilidade dos materiais, quando sujeitos a campos magnéticos
possibilita a classificacao do comportamento magnético. Uma descricao dos principais
comportamentos magnéticos é dada na secao seguinte.

1.4 Fenomenos Magnéticos.

Macroscopicamente, a grandeza que representa o estado magnético de um material
é a magnetizacao, definida como o momento magnético por unidade de volume. A relacao
entre a intensidade da magnetizacao e um fraco campo magnético aplicado é expressa por:

M = xpuoH (1.17)

onde x é a susceptibilidade magnética e py é a permeabilidade magnética do vacuo. A
susceptibilidade ¢ uma grandeza adimensional. Os valores observados para susceptibilidade
variam de 107°, para magnetismo fraco, até 10° para forte magnetismo.

Assim muitas vezes a susceptibilidade é uma grandeza utilizada para caracterizar
classes de magnetismo. Os principais comportamentos magnéticos sao: diamagnetismo,
paramagnetismo, ferromagnetismo, antiferromagnetismo, ferrimagnetismo, vidro de spin,
metamagnetismo, helimagnetismo, etc. A seguir, serd feita uma breve descrigao sobre
alguns desses comportamentos magnéticos.

1.4.1 Diamagnetismo

O diamagnetismo ¢ um magnetismo fraco, caracterizado por uma susceptibilidade
negativa, ou seja, a magnetizacao induzida pelo campo externo é contraria e proporcional
a0 campo.

Como se sabe da Lei de Lenz do eletromagnetismo, quando ocorre uma varia¢gao no
fluxo magnético num circuito, cria-se uma corrente induzida num sentido tal que o novo
fluxo se opoe a variacao do fluxo original. Num supercondutor ou numa o6rbita eletronica
no interior do atomo, a corrente induzida persiste sempre que o campo estiver presente.
O campo magnético da corrente induzida possui sentido oposto ao do campo aplicado, e
o campo magnético associado com a corrente cria um momento diamagnético.
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Assim quando um campo magnético é aplicado, o momento magnético orbital fica
sujeito a um torque que tenta alinhé-lo paralelamente ao campo. No caso do elétron em
orbita em torno do ntcleo, o torque vai provocar uma variagao no momento angular orbital
do elétron, fazendo com que esse se comporte como um giroscopio atomico, e precessione em
torno da dire¢ao do campo. A freqiiéncia de precessao do elétron é denominada freqiéncia
de Larmor.

Sendo a corrente média dos elétrons em torno do nicleo inicialmente zero, a apli-
cagao do campo magnético produzird uma corrente finita em torno do nucleo. A precessao
de Larmor de Z elétrons é equivalente a uma corrente elétrica.

O momento magnético pode ser calculado como o momento de uma espira de cor-
rente, que é dado pelo produto da corrente pela area da espira. Assim, podemos determi-
nar a suscetibilidade magnética por unidade de volume. Para N atomos por unidade de
volume, temos:

_ moNp — pNZeé?

- H  6m
onde (r?) é média quadratica da distancia do elétron, tomada perpendicularmente ao eixo
do campo passando pelo nicleo.

(r?) (1.18)

Essa é a equacao de Langevin. Observe que para determinar a susceptibilidade
magnética de um atomo isolado basta considerar a distribuicao eletronica do atomo.

1.4.2 Paramagnetismo

O paramagnetismo é caracterizado por uma pequena susceptibilidade positiva, po-
dendo ou nao ter dependéncia com a temperatura. Para o caso em que a susceptibilidade
independe da temperatura podemos ter o paramagnetismo de Van Vleck, que ocorre em
isolantes devido a mistura do estado fundamental com niveis excitados do campo cristal-
ino proximos ao estado fundamental. O paramagnetismo de Van Vleck tem valor muito
pequeno. Outro exemplo de paramagnetismo independente da temperatura ocorre sempre
em metais e é chamado Paramagnetismo de Pauli.

Para materiais paramagnéticos, os spins tém orientacao aleatoria em temperaturas
finitas, devido as flutuacoes térmicas. Quando se aplica um campo magnético, a orientacao
média dos spins ¢ alterada de tal forma que induz uma fraca magnetizacao paralela a
direcao do campo aplicado. Isto é, a magnetizacao é proporcional ao campo magnético
aplicado. Por outro lado, a susceptibilidade é inversamente proporcional a temperatura
absoluta, conforme a Lei de Curie, discutida anteriormente. Isso pode ser observado na
fig.1.3.

Elétrons de condugao que formam uma banda de energia nos cristais metélicos
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Paramagnetismo de Langevin

Susceptibilidade magnética

_________ e —

Paramagnetismo de Pauli (metais) Temperatura

r ) Diamagnetismo

-—] O b —

Figura 1.3: Susceptibilidade diamagnética e paramagnética.

também exibem paramagnetismo. Era de se esperar que essa contribuicao paramagnética
dos elétrons de conducao fosse também do tipo Curie, entretanto observa-se que a mag-
netizagao da maior parte dos metais nao ferromagnéticos é independente da temperatura.

Em 1927, Pauli [11|, usando a distribui¢do de Fermi-Dirac, elaborou uma teoria
para a susceptibilidade paramagnética dos elétrons de conducao. Para muitos elétrons de
conducao num metal nao é permitido a inversao e conseqiiente alinhamento com o campo
magnético, pois muitos orbitais no mar de Fermi com spins paralelos ja estao ocupados.
Entao, somente uma fracao do nimero total dos elétrons contribui para suscetibilidade.
Assim a magnetizacao e a susceptibilidade sao dadas por:

SN2 B
M= % (1.19)
3N
= = (1.20)

onde €., é a energia de Fermi. Observe que a susceptibilidade ¢ independente da tem-
peratura para os elétrons de conducao num metal. Esse é o Paramagnetismo de Pauli.
Para um estudo mais detalhado sobre o paramagnetismo de Pauli recomendo a leitura da
referéncia [12].

1.4.3 Ferromagnetismo

Um material ferromagnético possui momento magnético, mesmo na auséncia do
campo (magnetizagao espontdnea), resultado de uma forte interagao positiva agindo entre
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Figura 1.4: (a) Magnetizagao e (b) susceptibilidade versus temperatura para o ferromagnetismo.

os spins vizinhos. Isso sugere uma distribuig¢ao regular dos momentos magnéticos.

A medida que a temperatura aumenta o alinhamento dos spins é alterado, devido
a agitacao térmica, até um valor critico, conhecido como temperatura de Curie, onde
a magnetizacao espontanea se anula. Acima da temperatura critica, a susceptibilidade
desses materiais obedece a Lei de Curie-Weiss (ver fig. 1.4).

1.4.4 Antiferromagnetismo

Na década de 30, Néel [4, 5| predisse a existéncia de uma outra classe de fenomeno
magnético, que ele chamou de antiferromagnetismo. O tratamento tedrico do antiferro-
magnetismo foi feito pelo proprio Néel |13, 5|, em 1936. Também contribuiram para o
estudo do antiferromagnetismo Van Vleck [14] e Anderson [15].

Na mais simples forma de um material antiferromagnético, uma rede de atomos
magnéticos pode ser dividida em duas sub-redes equivalentes e interpenetrantes, A e B,
tal que os atomos da rede A s6 tém como vizinhos proximos os atomos da sub-rede B, e
vice-versa. Uma rede ctibica e uma rede cubica de corpo centrado, mostrados na figura
1.5, sao exemplos de tal caso.

As interacoes magnéticas sao tais que a magnetizacao das sub-redes sao antiparale-
las entre si. No zero absoluto, cada sub-rede tem uma magnetizacao, entretanto, a medida
que a temperatura aumenta a agitagao térmica reduz a magnetizacao espontanea da sub-
rede da mesma maneira que acontece no ferromagnetismo (ver fig. 1.5¢). Porém, devido
ao cancelamento exato da magnetizacao espontanea das sub-redes, 0 momento magnético
liquido é nulo para todas as temperaturas abaixo da temperatura de transicao, usualmente
conhecida como temperatura de Néel.
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Figura 1.5: (a) Estrutura cristalina do RbMnF3 (b) Ordenamento antiferromagnético num rede
ctibica simples de fons de Mn?* no RbMnF3 (c)Esquema da dependéncia da magnetizacio com
a temperatura para sub-redes no antiferromagnetismo.

Portanto, num arranjo antiferromagnético o momento magnético é nulo em tem-
peraturas inferiores a temperatura de Néel. Nessa regiao a susceptibilidade, ao contrério
do paramagnetismo, diminui com a diminuicao da temperatura, conforme estudos feitos
Van Vleck [14] e comprovados por experimentos usando difragdo de néutrons [16]. Em
T = Ty, a susceptibilidade de material antiferromagnético nao ¢ infinita, mas possui um
vértice ndo muito acentuado (ver figura 1.6). Usando a aproximagao de campo médio para
T > Ty temos que a susceptibilidade é:

_2C
T+ Ty

onde Ty = Cv. Ty é a temperatura de Néel, C' é a constante de Curie e v é a constante

X (1.21)

de campo médio. Ou seja, acima da temperatura de Néel a susceptibilidade diminui com
o acréscimo da temperatura.

1.4.5 Ferrimagnetismo

Ferrimagnetismo é o termo proposto por Néel [3], para descrever o magnetismo das
ferritas, que ¢ um grupo de 6xidos que tém a formula geral do tipo MOFe;O3 onde M
¢ metal bivalente tal como Mn?T, Fe?t, Co?*, Ni?t, Mg?*, etc. Uma ferrita tipica é a
magnetita.

Aqui, ao contrario do que ocorre no antiferromagnetismo, a magnetizacao das sub-
redes nao sao iguais e, assim, a diferenca entre as duas magnetizagoes dara origem a um
forte magnetismo. O proprio Néel denominou o ferrimagnetismo como o antiferromag-
netismo imperfeito [1].
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Figura 1.6: Susceptibilidade versus temperatura para o antiferromagnetismo.
E possivel fazer uma teoria de campo médio para os ferrimagnetos, considerando

constantes de Curie separadas para as sub-redes A e B. Nesse caso, a susceptibilidade,
para T' > T, sera:

(CA = CB)T—QCACBI/
T2 — T2

X = (1.22)
onde T, = v(C,Cp)"/? é a temperatura de transicio ferrimagnética, Cy e Cp sdo as
constantes de Curie para as sub-redes A e B, respectivamente e v é a constante de campo
médio. Os calculos detalhados para obtencao da expressao acima podem ser encontrados
na ref. [17].

A curva experimental do inverso da susceptibilidade para a magnetita é mostrada
na figura 1.7. Observe que a dependéncia de % com a temperatura mostra uma curvatura
que é um traco caracteristico do material ferrimagnético.

1.4.6 Vidro de spin

A forma mais simples de definir a fase magnética vidro de spin é descrevé-lo como
um sistema onde as interacgoes efetivas entre os fons magnéticos podem variar tanto em
sinal quanto em intensidade. Assim, a maior responséavel pelo surgimento da fase vidro de
spin é a presenca de interagoes ferro e antiferromagnéticas em sistemas desordenados.

Nessa fase a magnetizagao individual de cada sitio da rede é diferente de zero, mas
pode variar de sitio para sitio de tal forma que a magnetizagao média do sistema ¢é nula.

Para produzir tal estado magnético é necessario ocorrer competicao entre as difer-
entes interagoes entre momentos magnéticos. Essa competicao é caracterizada pela inca-
pacidade do sistema se configurar de tal forma que todas as interacoes estejam no estado
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Figura 1.7: Inverso da susceptibilidade versus temperatura para a magnetita, FeO, FesOs.

de menor energia. Além da competicao, é necessaria também aleatoriedade na distribuicao
dos fons magnéticos, o que leva a uma aleatoriedade das interacoes ferro e antiferromag-
néticos.

Os materiais que classicamente exibem essa fase magnética sao os metais nobres,
chamados hospedeiros, como Au, Ag, Cu e Pt, no quais diluimos impurezas magnéticas,
geralmente metais de transicao.

Os momentos magnéticos produzem uma polarizacao, positiva ou negativa, nos
elétrons de condugao do metal hospedeiro. Os spins da impureza, dispostos aleatoria-
mente, sentirao um campo magnético localizado, produzido pela polarizacao dos elétrons
de condugao do metal. Assim, gera-se um acoplamento efetivo entre os spins da impureza.
Esses sistemas, entao, apresentam aleatoriedade e competicao entre as interacoes, o que
caracteriza a fase magnética vidro de spin.

A relacao entre esses sistemas, que apresentam fase de vidro de spin, e os ferromag-
netos comuns é muito parecida com a relagao encontrada ao se comparar o vidro comum
com o so6lido cristalino, por isso o nome vidro de spin.

1.5 Efeitos Magnéticos Importantes e suas Aplicacoes

A aplicagao de um material magnético esta diretamente ligada a resposta que esse
material tem quando um campo magnético é nele aplicado. Assim para entender melhor
a aplicagao magnética de determinados materiais vamos analisar o Ciclo de Histerese do
material.
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Figura 1.8: Ciclo de Histerese.

O ciclo de histerese de um material magnético é obtido ao aplicar sobre ele um
campo magnético e medir sua resposta, ou seja, a magnetizacao 1.8. O campo, inicial-
mente nulo, é aumentado gradativamente (linha tracejada), até o material nao mudar
mais sua magnetizagao com a aplicacao de campo, isto é, até atingir a sua magnetizacao
de saturacao, Mg. Depois, ele é reduzido até atingir o valor nulo novamente.

Entretanto, quando se reduz o campo, geralmente o valor da magnetizacao nao
retorna ao valor inicial. A magnetizagao que sobra é chamada magnetizacao remanente ou
residual Mg, que indica o quanto um material retém de magnetizagao, depois de submetido
a um campo magnético.

O sentido do campo é, entao, invertido e vai sendo aumentado mais uma vez.
O campo reverso necessario para fazer com que a magnetizagao retorne ao valor nulo é
conhecido como campo coercivo ou coercividade H¢g, que é o valor do campo magnético
externo necessario para desmagnetizar um ima. Portanto, quanto maior for a coercividade,
melhor serd o ima, visto que isso indica que ele se desmagnetizard mais dificilmente. O
campo continua sendo aumentado até, novamente, o material alcancar o valor de saturacao
no sentido inverso. Posteriormente, o campo é reduzido e invertido novamente, até fechar
o ciclo.

Os materiais magnéticos podem, deste modo, ter valores de histerese altos, inter-
mediarios ou pequenos.

Os materiais classificados como duros ou imas permanentes tém alta coercividade e
alta magnetizacao residual e, por isso, sao usados para criar um campo magnético estavel.
Eles sao utilizados em motores, geradores, alto-falantes, marca-passos, etc.

J& os materiais moles ou permeaveis, possuem ciclo de histerese muito estreito, uma
baixa coercividade, ou seja, desmagnetizam mais facilmente. Bons exemplos de materiais
moles sao as ligas ferromagnéticas amorfas e as classicas permalloy e mumetal. Essas
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podem ser fabricadas na forma de fios ou fitas, sendo utilizadas no mercado de distribuicao
de eletricidade e mais recentemente como sensores magnéticos.

Os materiais de ciclo de histerese intermediarios sao utilizados na gravacao mag-
nética. Nesses materiais o ciclo de histerese deve ser suficientemente largo para ser estavel,
porém nem tanto para que nao seja possivel magnetiza-los novamente pelo cabecote de
gravagao.

A seguir, discutiremos melhor a gravacdo magnética e apresentaremos uma outra
aplicacao do magnetismo, a refrigeracao magnética.

1.5.1 Magnetorresisténcia Gigante e Spintronica

A possibilidade de se fabricar estruturas magnéticas artificiais como filmes finos,
multicamadas e nano-estruturas metalicas tem levado ao surgimento de novas éareas de
pesquisa. Alguns grupos de pesquisas tém se dedicado ao estudo de fen6menos novos
tais como transporte dependente do spin, magnetorresisténcia gigante, entre outros. As
mais diversas aplicacoes desses fenomenos deram origem a um novo ramo da tecnologia
conhecido como spintronica.

Na spintronica, ao invés do controle do movimento da carga do elétron, como ocorre
na eletronica, o que se deseja é o controle e a manipulacao da carga e do spin do elétron. A
interagao do campo com o spin é utilizada nessa manipulagao, ja que o campo magnético
pode alterar a direcao do spin.

A depender do tipo de atomo do material o spin pode se orientar no mesmo sen-
tido ou no sentido contrario ao campo aplicado. Na spintronica, esses dois estados sao
associados com o bits 0 e 1.

Num computador os dados ficam armazenados em dispositivos chamados de discos
rigidos. Esse armazenamento é feito por meio da magnetizacao de areas do disco nas
duas orientacoes acima citadas (0 e 1). O processo de gravagdo magnética baseia-se na
propriedade que tem a corrente de uma bobina, no cabecote de gravacao, em alterar o
estado de magnetizagao de um meio magnético proximo. Isso possibilita armazenar no
meio a informacao contida num sinal elétrico. A recuperacao ou leitura da informacao
gravada é feita, tradicionalmente, através de uma inducao de corrente elétrica pelo meio
magnético em movimento na bobina do cabecote de leitura. Em virtude da diminuigao do
tamanho dos discos é necessario que o cabecote, que 1é as dreas magnetizadas, seja cada
vez mais sensivel.

A solugao para essa necessidade veio da magnetorresisténcia, fenomeno pelo qual
a magnetizacao afeta a condutividade do material. Se a orientacao do spin do elétron for
paralela ao campo aplicado, o elétron sofrera menor resisténcia, caso contrario, tera maior
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dificuldade para atravessar o material.

Uma magnetorresisténcia maior ¢ observada quando se produzem finas camadas de
atomos de apenas alguns nanometros alternando materiais magnéticos e nao magnéticos.
Dependendo de quanto essas camadas estao separadas, elas podem ficar com uma orien-
tacao paralela ou antiparalela entre si. Nessa tultima situacao, se uma corrente elétrica
atravessa o material observa-se uma certa resisténcia. Quando um campo é aplicado, a
camada que estd no sentido contrario ao campo tende a se alinhar com o campo aplicado
e assim a resisténcia do material pode variar até dezenas de vezes. Dessa maneira, um
material constituido dessa forma peculiar pode ser utilizado como um sensor magnético
muito preciso.

Tendo em vista isso, em meados da década de 80, o francés Albert Fert [6] e o alemao
Peter Grunberg |7| estudaram, de forma independente, o fenémeno da magnetorresisténcia
em materiais feitos de camadas de ferro e cromo (material ndo magnético), em escala
nanométrica. Do grupo do francés Fert, fazia parte o pesquisador brasileiro Mario Noberto
Baibich da UFRGS.

Fert observou variagoes na resisténcia dependente do campo de até 50%! Dai o
nome magnetorresisténcia gigante, ja que os valores encontrados nos materiais até entao,
eram bem menores. Assim cabecotes, que na verdade sao sensores magnéticos, poderiam
ser muito mais sensiveis se constituidos de materiais que apresentam magnetorresisténcia
gigante.

Os mecanismos mais modernos de gravagao e leitura magnética utilizam os conven-
cionais cabecotes indutivos, onde o pulso elétrico, contendo a informagao a ser gravada,
é transformado em campo magnético que, por sua vez, altera a magnetizacao da midia,
realizando assim a gravagao. Porém, o processo de leitura é feito por um segundo cabecote
magnetorresistivo, que é muito mais sensivel para detectar a regiao magnetizada, e assim,
a informacao gravada, gragas ao efeito da magnetorresisténcia.

A grande vantagem da aplicagdo magnetorresisténcia gigante esta no fato de que,
num futuro nao distante, os computadores nao necessitariam mais passar pelo processo
de “boot”, no qual as informacgoes tém que ser removidas do disco rigido para a memoria.
Simplesmente tudo estaria nas MRAM (sigla inglesa para Memorias Magnéticas de Acesso
Aleatorio), que é um dispositivo spintronico, ou seja, dispositivo de armazenamento de
dados cujo funcionamento é baseado no spin do elétron.

Os computadores também armazenarao mais dados em espacos menores, ji que
os gravadores magnetorresistivos conseguem fazer a leitura de areas cada vez menores da
midia e, conseqiientemente, gera um aumento consideravel na densidade de bits que podem
ser gravados. O acesso a esses dados serd bem mais rapido e tudo isso consumindo menos
energia.
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A grande dificuldade desses dispositivos é que as camadas magnéticas devem per-
manecer ordenadas enquanto funcionam. Assim deve-se obter materiais cuja temperatura
de Curie seja grande.

Em 2001, Hideomi Koinuma et. al. [18], realizaram estudo usando TiOy dopado
com cobalto. O material apresentou o surpreendente valor de 127 °C' para temperatura
de Curie. Os dispositivos de T'iOs ainda nao sao fabricados em escala industrial, con-
tudo alguns dispositivos spintronicos ja estao sendo produzidos. As primeiras MRAM ja
comecaram a ser comercializadas.

1.5.2 Efeito Magnetocaldérico e Refrigeradores Magnéticos.

Os refrigeradores convencionais funcionam com base na compressao e descom-
pressao de um gas. Esse gas ao ser comprimido emite calor. Em seguida, ¢ descomprimido
e passa por uma tubulacao nas paredes internas do refrigerador, absorvendo o calor ali
presente. A repeticao desse processo reduz a temperatura interna.

O maior problema desses refrigeradores ¢ o gés utilizado no processo de resfria-
mento, o FREON. Esse é o nome dado aos CFC, compostos de cloro-flior -carbono, e
aos HCFC, compostos de hidrogénio-cloro-flior-carbono. Esses compostos sao apontados
como principais causadores da reducao da camada de ozonio que protege o planeta dos
raios ultravioleta.

Uma possivel solucao seria a refrigeracao magnética, baseada no Efeito Magneto-
calorico, definido como a capacidade de um material magnético absorver ou liberar calor
quando submetido a variacao de um campo magnético. Nos refrigeradores magnéticos a
substancia ativa nao seria um géas, mas um composto magnético que emite calor quando
submetido a campo e absorve calor quando esse campo é retirado. Além de ser “ecologi-
camente correto”; os refrigeradores magnéticos tém uma eficiéncia estimada bem maior do
que os refrigeradores atuais.

O efeito magnetocalorico (EMC) ou variagao adiabatica da temperatura foi orig-
inalmente descoberto no ferro por Warburg [19]. Nos anos 20, o fisico holandés Debye
|20] e o quimico norte-americano Giauque [21], propuseram um processo de obtengao de
baixissimas temperaturas, chamado Desmagnetizacao Adiabdtica.

Em 1933, Giauque e MacDougal [22], usando esse processo, construiram um re-
frigerador e obtiveram uma temperatura de 0.25K, utilizando um campo de 0.87" e um
material a base de gadolinio (elemento quimico das terras raras). Em 1976, Brown |23],
idealizou um refrigerador, também usando o gadolinio, capaz de reduzir a temperatura de
319K (46°C') para 272K (—1°C).

Para melhor entendermos como se d& o processo de resfriamento magnético devemos
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Figura 1.9: Entropia magnética versus temperatura para diferentes campos.

analisar a curva da entropia. A entropia num sélido magnético é devido a soma das
entropias da rede, a eletronica e a magnética. Dessas, a entropia magnética é que mais
depende do campo, enquanto as outras duas sao praticamente independentes. Em esséncia,
o EMC em solidos é resultado da variacao da entropia magnética devido ao acoplamentos
dos spins com o campo magnético aplicado.

Vejamos, entdo, a dependéncia da entropia magnética com o campo aplicado (ver
fig. 1.9). Observe que a entropia aumenta com o acréscimo da temperatura e diminui com
o aumento do campo.

A refrigeracao magnética baseia-se em dois processos, um isotérmico e outro adi-
abatico. No processo isotérmico, o sistema é levado de A para B, aumentando o campo
e, conseqlientemente, diminuindo a entropia, pois o aumento do campo provoca ordena-
mento dos spins. A temperatura é mantida constante gracas ao banho térmico ao qual a
substancia magnético ativa esta sujeita.

Em seguida, isola-se termicamente o material magnético e diminui o campo quase
estaticamente (processo adiabéatico B — (C'). Quando o campo é diminuido, a entropia
deveria aumentar, mas como o processo é adiabatico a temperatura deve entao diminuir.
Assim se obtém uma temperatura final menor do que a inicial.

As grandezas que caracterizam o efeito magnetocalorico sao a variacao da entropia
magnética, AS(T)mag = [S(T)m, — S(T)m |7 p, € a variagao da temperatura adiabatica,
AT(S)ai = [T(S) ity — T(S) 7.1

Em 2001, Pecharky et.al [24], mostrou que um grande efeito magnetocalorico é
esperado em sistemas onde o calor especifico é fortemente afetado pelo campo mag-
nético, pois a variacao da entropia magnética é diretamente proporcional a diferenca en-
tre os calores especificos para cada campo magnético em questao, ou seja, AS(T)mqy X
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Figura 1.10: (a)Ciclo da refrigeragao magnética. (b) Esquema de um refrigerador magnético.

(C(T)y — C(T) -

Por outro lado, para que o refrigerador magnético funcione é necessario retirar calor
de maneira gradual do volume, isto é, é preciso reproduzir um ciclo.

Observando a figura 1.10, temos que a primeira etapa (isotérmica) do ciclo consiste
em colocar o material ativo em contato com o ambiente externo fechando a chave I. A
seguir, o campo ¢é ligado e uma pequena quantidade de calor é emitida pelo material
(A — B).

Com a chave I aberta, o campo é reduzido adiabaticamente, mas nao até o valor
inicial (B — C). Isso diminui a temperatura do material. Entao fecha-se a chave II, que
estabelece contato com o interior do volume a ser refrigerado. Desliga-se por completo o
campo, num processo isotérmico (C' — D), assim o material magnético absorve calor do
volume a ser refrigerado.

Por fim, a chave II é aberta e o campo aumentado, retornando ao estado inicial
(D — A).

Aqui reside um dos maiores desafios a aplicacao comercial do EMC, pois os materiais
podem ndo retornar a temperatura inicial (alta histerese). Seria como se a dgua passasse
para o estado vapor a 100°C' e s6 retornasse ao estado liquido em 80°C. Ou seja, seria
necessario um trabalho extra para retornar a temperatura inicial.

Para que o ciclo da refrigeracao magnética seja mais eficiente é necessario obter
ao mesmo tempo, variagoes maximas na entropia magnética no processo isotérmico e na
temperatura no processo adiabatico. Em compostos ferromagnéticos isso ocorre, em geral,
na temperatura de Curie.

Nas proximidades de T, os dois efeitos opostos, o de ordenagao devido a interacao
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com o campo, e de desordenacao, devido a agitacao térmica, estao equilibrados. Em
T, os efeitos do campo na reducao da entropia, sob temperatura constante, sao maiores.
Acima de T, s6 hé contribuicao paramagnética e abaixo dessa temperatura a magnetizagao
espontanea do sistema ja estd bem proxima do ponto de saturacao.

Pode-se ainda caracterizar quantitativamente o efeito magnetocalorico através da
taxa de resfriamento. Essa taxa pode ser encontrada lembrando que num processo adia-
batico temos:

oS oS
s = (a—T)HdT + (8—H)TdH =0 (1.23)
logo,
(85)
ar (or\  \oH),
ai (8—H) “7a5N (1.24)

s (%8
ar ),

A eq. 1.24 é taxa magnetocalorica ou taxa de resfriamento do sistema. Podemos

reescrevé-la em fungao do calor especifico, Cy(T) = T (g—;)H, e da relacao de Maxwell,
05 oM VH Ox onde M é a magnetizagao, V é o volume e x ¢ a
— == = = n magnetiz volum
o), ~ \oT ), ar ), BHELIAALHO, X
susceptibilidade.

Para o paramagneto ideal, a entropia é sempre fungao de %, logo a taxa magneto-
caldrica para o paramagneto é:

8T PARA T

Normalmente, define-se a taxa magnetocalérica normalizada como a razao entre a
taxa do material e a taxa do paramagneto. Nesse trabalho (capitulo III), n6s calculamos
essa taxa magnetocalorica para uma cadeia tipo Ising decorada com dimeros quanticos.

Pecharsky e colaboradores |24] estudaram o EMC em materiais onde a entropia é
uma func¢ao continua da temperatura, ou seja, sistemas nos quais ocorre transicao de fase
de segunda ordem como ErAgGa e DyAly e também sistemas onde nao ha transigao de
fase como o composto PrNis. Contudo, esses estudos mostraram que quando o sistema
sofre uma transicao de fase de primeira ordem, isto é, quando a entropia é funcao descon-
tinua da temperatura, o mesmo pode apresentar um efeito magnetocalorico muito grande,
denominado Efeito Magnetocalorico Gigante (EMCG).

Nesses materiais a maior contribuicao para variacao da entropia magnética é devido
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ao valor da entalpia de transformacao. Assim, em sistemas com grande descontinuidade
na entalpia e onde o campo influencia fortemente a temperatura da transicao de fase de
primeira ordem, é esperado um EMCG.

Esse efeito gigante foi observado nas ligas de gadolinio, Gds(SiGe;_, )4, [25] e tam-
bém no FeRh [26, 27]. No gadolinio, ao contrario da liga FeRh, o EMC gigante é reversivel,
isto é, nao desaparece apés a primeira aplicacao do campo magnético. A explicagao para
isso esta associada & natureza da transicao de fase de primeira ordem das duas ligas [28].

Em 2004, fisicos da Unicamp [29], descobriram um composto de manganés arsénio,
MnAs, que sob alta pressao tem capacidade de retirar calor do ambiente duas vezes maior
do que o gadolinio a 1 atm. A essa estupenda capacidade de retirar calor do ambiente
sob acgao do campo magnético, eles deram o nome de Efeito Magnetocalorico Colossal
(EMCC).

Nesse efeito, a contribuicao da rede cristalina para variacao da entropia é consider-
ada. A interacao da rede cristalina com o campo é expressa pela deformacao do material
(efeito magnetoelastico). Um modelo analitico para o efeito magnetocalorico colossal foi
proposto por Von Ranke et.al., em 2005 [30].

Dentre as dificuldades para o uso pratico do MnAs, esta a alta pressao a que deve
ser submetido e, também, a consideravel histerese que esse composto apresenta. Entre-
tanto, estudos com MnAs dopado com antimoénio tém mostrado resultados satisfatorios
na reducao da histerese.

Assim, os trabalhos sobre os efeitos magnetocaloricos convencional, gigante e colos-
sal apontam avancos promissores no desenvolvimento dos refrigeradores magnéticos, em-
bora a necessidade de fontes de grande campos magnéticos e a histerese ainda sejam os
maiores empecilhos.

Os maiores campos sao obtidos com magnetos supercondutores, porém ainda sem
aplicagao doméstica. De fato, as primeiras aplicagoes da refrigeracao magnética devem
mesmo ser em grande escala como em centros de convengoes, shopping, grandes redes de
hipermercados, etc.

Por outro lado, o mercado das terras raras foi bastante beneficiado com os avancos
nessa area, ja que esses materiais sao os melhores candidatos a substancias magnéticas
ativas.

1.6 Magnetismo em Baixas Dimensionalidades

Os sistemas magnéticos de baixa dimensionalidade tém atraido o interesse de muitos
autores desde 1925, quando Ising propos a solucao para o modelo tedrico de um sistema
magnético unidimensional, o modelo de Ising. A principal motivagao para o estudo dos
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Figura 1.11: Projecao da rede do composto Cu(NH3)SO4-Ho0 .

modelos unidimensionais é a maior facilidade com que tais modelos apresentam solucoes
exatas.

Embora todos os cristais encontrados na natureza sejam tridimensionais, a de-
scricao das propriedades relevantes pode ser feita levando em conta as redes de interacoes
magnéticas que podem ter dimensoes menores.

O carater unidimensional ocorre porque as interagoes ao longo de uma dada direcao
sao muito mais fortes do que as interagoes ao longo dos outros eixos. Exemplo disso é o
composto Cu(NH3)SO,4-HyO. A interacao via oxigénio é bem maior do que as interagoes
via grupo de amonia, o que define propriedades quase unidimensionais. A descricao da
cadeia, conforme a figura 1.11, é ao longo do eixo ¢, isoladas por moléculas de amonia.

Varios sao os exemplos de estudos que envolvem sistemas de baixa dimensionali-
dade.

Stepheson [31], em 1970, estudou alguns modelos unidimensionais como, por ex-
emplo, uma cadeia linear de Ising com interacoes entre primeiros e segundos vizinhos e
uma outra cadeia linear, também de Ising, mas com interacoes de primeiros e segundos
vizinhos alternados (cadeia decorada).

A conexao entre os diversos modelos estatisticos e uma cadeia linear de Ising com
interagoes competitivas foi feita por Redner [32] em 1981. Nesse modelo ele considerava
além das as interagoes entre primeiros vizinhos a interacoes entre cada spin e o seu k-ésimo
vizinho. Para k = 2 os resultados de Stepheson eram recuperados.

Uma nova cadeia de modelos decorados usando uma cadeia linear de spins Ising,
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Figura 1.12: Esquema estrutural do composto MM’(EDTA)-6H,0. Cadeias unidimensionais
alternando os fons magnéticos M e M’.

decorados por spins planares do tipo XY, foi introduzida por Falk [33], em 1980. O modelo
foi generalizado por dos Santos [34| para o caso de uma cadeia linear decorada com spins
m-~vetoriais e com interacoes competitivas.

Ainda na década de 80, compostos bimetalicos que apresentam alternancia entre
spins foram sintetizados por Beltran et al [35]. Esses compostos sao do tipo MM’(EDTA)-
6H50, onde o EDTA ¢é o etileno diamina tetraceticacida e M e M’ sdo metais de tran-
sicao bivalentes. Nesses compostos os momentos localizados nao sao compensados, sendo,
portanto, ferrimagnéticos. Sua estrutura cristalina garante que seja unidimensional (ver
figura 1.12).

Em 1983, Drillon et al |36, propuseram um modelo tedrico, usando uma cadeia
classica de Heisenberg com spins alternados, para o composto sintetizado por Beltran.

No mesmo ano, Seiden [37], desenvolveu um modelo de cadeia linear isotropica, for-
mada de spins quanticos s = % alternados com spins classicos de modulo S. Esse modelo
determinava teoricamente a susceptibilidade do composto Cu-Mn(SsCy04-(H20)7. Tra-
balhos experimentais mostraram excelente concordancia com os resultados tedricos.

Apesar de nao haver transicoes de fase em sistemas unidimensionais, outros efeitos
e propriedades termodinamicas importantes podem ser investigadas de forma analitica, o
que permite estabelecer uma relacao mais precisa com as experiéncias realizadas.

O magnetismo em sistemas de baixa dimensionalidade tem atraido atualmente
cada vez mais atencao da comunidade cientifica, gracas a quantidade de materiais com
caracteristicas unidimensionais ou quase unidimensionais e também as suas aplicacoes
tecnologicas em armagzenamento e transmissao de dados.
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1.7 Objetivo e Organizacao da Dissertacao

O objetivo principal deste trabalho é estudar efeitos magnéticos em sistemas de
baixa dimensionalidade, usando um modelo que inclua interagoes competitivas, flutuacoes
quanticas e que seja exatamente solivel, apresentando uma série se efeitos recentemente
observados em materiais magnéticos tais como, plato na magnetizagao, estrutura de miulti-
plos picos nas fungoes respostas, susceptibilidade e calor especifico, além do efeito magne-
tocaloérico ampliado.

No capitulo II, nés descrevemos o comportamento termodinamico de sistemas mag-
néticos de baixas dimensoes como os modelos de Ising e Heisenberg unidimensionais, ferro
e antiferromagnéticos. Estudaremos ainda os efeitos de frustracao em cadeias tipo dia-
mante, bem como os platos na curva da magnetizacao. Por fim, ainda nesse capitulo,
faremos uma breve discussao sobre a frustracao e efeito magnetocalérico em cadeias de
spin.

No capitulo III, apresentaremos os resultados por nés obtidos no estudo das pro-
priedades termodinamicas de uma cadeia tipo diamante, ou AB5, com interacoes com-
petitivas. Mostraremos também a transformacao decoragao-iteracao, técnica utilizada na
obtencao da funcao de particao e, conseqiientemente, de toda a termodinamica do sistema,
incluindo uma anéalise da taxa magnetocalorica.

No capitulo IV, apresentamos nossas conclusoes e perspectivas de possiveis desdo-
bramentos.
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Capitulo 2

Sistemas Magnéticos de Baixa
Dimensionalidade

2.1 Introducao

Como vimos no capitulo anterior, sistemas magnéticos de baixa dimensionalidade
tém a vantagem de permitir a comparacao entre os resultados tedricos e experimentais.
Apesar de nao apresentar transi¢ao de fase em sistemas unidimensionais em temperaturas
finitas, efeitos importantes podem ser investigados de forma analitica, o que contribui para
compreensao mais aprofundada dos fendmenos magnéticos.

Nas ultimas décadas, modelos de spins quanticos com interacoes competitivas
(frustragoes) tém atraido muita atencao, especialmente devido ao comportamento ex-
traordinario do seu estado fundamental. A frustracdo em cadeias de spins induz o surgi-
mento de novos fenémenos como platos na magnetizagao.

Além disso, antiferromagnetismo quantico em baixas dimensoes é um dos mais
fascinantes temas da fisica da matéria condensada. Em particular, nas cadeias quanti-
cas antiferromagnéticas com pequenos spins, o classico estado de Néel nao é mais um
auto-estado do Hamiltoniano, devido as fortes flutuagoes quanticas. Assim outras fases
quanticas sao esperadas para ocorrer no estado fundamental.

Nesse capitulo apresentaremos os conhecidos modelos de sistemas magnéticos de
Ising e Heisenberg, dando énfase ao caso unidimensional. Além disso, faremos uma dis-
cussao sobre as propriedades magnéticas das cadeias trimerizadas antiferromagnéticas e
das cadeias tipo diamante. Por fim, apresentaremos uma discussao sobre o efeito magne-
tocalorico em cadeias de spin.
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2.2 Modelo de Ising

Nesse modelo, os spins estao localizados em sitios eqiiidistantes numa cadeia linear,
interagindo somente com seus vizinhos mais proximos de forma que a energia potencial
¢ minima quando os dipolos interagentes apontam na mesma direcao e maxima, quando
apontam em sentidos opostos.

Os resultados obtidos por Ising |2| mostravam que essa cadeia linear ndo apresentava
transicao de fase em qualquer temperatura diferente do zero absoluto. Por causa disso o
modelo de Ising ficou por um tempo esquecido. Nesse periodo o modelo proposto, quase
simultaneamente, por Heisenberg [9] e Dirac [38], o modelo de Heisenberg, foi intensamente
estudado.

Em 1936, Peierls [39] publicou um artigo no qual apresentava um argumento
fenomenologico que sustentava que, ao contrario do caso unidimensional, o modelo de Ising
em duas e trés dimensoes deveria exibir magnetizacao espontanea em baixas temperaturas.
Cinco anos depois, Kramers e Wannier [40|, conseguiram encontrar uma temperatura de
transicao T¢ para o modelo de Ising numa rede quadrada.

Em fevereiro de 1942, Lars Onsager anunciou que havia conseguido solucionar o
modelo de Ising bidimensional na auséncia de campo externo. A publicacao ocorreu dois
anos depois [41].

Existem varias formulacoes para a resolugao do modelo de Ising unidimensional, em
presenca de um campo magnético externo. A formulacao que vamos utilizar foi introduzida
por Montroll [42] e considera uma cadeia fechada, ou seja, com condigoes periddicas de
contorno, além de utilizar a técnica de matriz transferéncia.

Seja uma cadeia na qual em cada um dos N sitios est4 um spin o que pode assumir
dois valores, +1 (spin up) e —1 (spin down). Esses spins estao sujeitos a uma condi¢ao de
contorno perioddica,

Oi+N = 0; (21)

O Hamiltoniano desse modelo é:

N N
H = —JZO'Z'O'Z'_H —HZO'Z' (22)
it1 i+1
onde a soma deve percorrer todos os sitios, J é a interagao de troca e o segundo termo é o
conhecido termo de Zeeman, que representa a interagao do momento de dipolo magnético
com o campo magnético externo H. Além disso, para J > 0, o sistema se comporta como
ferromagnético. Para J < 0, o sistema serd antiferromagnético.
A funcao canénica de particao é dada por:
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(2.3)

N N
L
Z = E e M = exp [K E 0i0i+1 + 9 z : (i + 0it1)
(@) (@) =1 i=1

onde K =0J, L=FHe (= kBLT, sendo kg constante de Boltzmann e T a temperatura.
Para montarmos a matriz transferéncia, vamos definir o seguinte elemento de ma-

triz,

N
L
<0i|T|0i+1> = T(Ui’0i+l) = exp [KO’iO'i_;,_l + 5 E (O’i + Ui—i—l)] (24)
i=1

Assim, a funcao de particao pode ser reescrita da seguinte forma:

Z=>"3 > TN,T(0i,0i11) (2.5)

ol o2 on

Por outro lado, se considerarmos a propriedade da completeza dos operadores de
projecao |o)(a|, isto é,

S =)ol =1 (26)

[

sendo 1 a matriz unidade, teremos:

Z =Y A(oiTN|os) = TrT" (2.7)

oi=%1

Para calcular o traco da matriz de transferéncia, TV, é conveniente escrever a
matriz numa base que seja diagonal, uma vez que o trago é invariante sob mudanca de
base. Assim Z = TrTY =AYV + A\ onde )\ e )y sdo os autovalores da matriz 7.

Usando a definicao 2.4, podemos construir a matriz de transferéncia como:

T T171 Tl,—l B eK—I—L €_K
N T—l,l T—l,—l N €_K €K_L

e seus autovalores sao:

(2.8)

A2 = ¥ [cosh L + (sinh® L + e~ *)/?] (2.9)

Relembrando a fungao de particao,
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Z =XV =)\ =)\ 1+£ (2.10)
= — N2 =N\ )\le .

e considerando que no limite termodinamico, N — 0o, A\; > Ag, entao nesse limite,

1y NV
Z = {ek cosh L + [e?* cosh® L — 2 sinh 2k] 5} (2.11)

onde k=0J,L=0Hef= kBLT, sendo kg a constante de Boltzmann e T" a temperatura.
Usando essa funcao de particao temos que as propriedades termodinamicas usuais
sao:

Energia Livre

. 1 1
g(T,H) = ]\}1_120 [_ﬁ—Nan] = —EIHAI (2.12)
Calor Especifico
d 1 0ln )\
=— |- 1l — 2.1
o= - (7755 =
No caso do campo nulo, o calor especifico é:
J? J \1?
0= — h({-— 2.14
CH_o P [sec <kBT>} (2.14)

Essa é uma funcao bem comportada, que exibe apenas um méximo arredondado,
conhecido na literatura como maximo do tipo Schottky .

Magnetizacao

A magnetizacao é definida como:

M= - (%)T (2.15)

e assim
sinh(GH)
[sinh®(BH) + ¢~97]

Observe que para campo nulo, H = 0, a magnetizacao é nula para todas as tem-

M(T, H) =

(2.16)

peraturas diferentes de zero. Na figura 2.1 temos a curva da magnetizacao do modelo de
Ising unidimensional. Note que nao h4 magnetizacao espontanea.

Existe um argumento que mostra que nao existe um estado ordenado e, portanto,
uma transicao de fase num sistema unidimensional com interagao de curto alcance. Para
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Mi(H, T)/N

Figura 2.1: Magnetizacao do Modelo de Ising unidimensional.

tanto, consideremos uma cadeia de spins alinhados, como na figura 2.2(a). Para criar
dominios diferentes basta inverter todos os spins a partir de um certo sitio (Fig. 2.2(b)).
A energia inicialmente era E; = —N.J. Com a inversao dos spins, a energia passa
entdo a ser By = —(N —1)J 4+ J. Assim a variacao de energia AE = E; — E; = 2J é
maior do que zero e, conseqiientemente, em 7" = 0 o sistema prefere ficar todo alinhado.
Essa inversao dos spins pode se d4 em qualquer uma das N — 1 ligacoes entre os spins.
Isso resulta numa variagdo de entropia muito grande, AS = kg7 In(N — 1). Assim para
temperatura finita, a energia livre associada com a criacao do dominio sofre uma variacao

de,

Ag=2J — kgTIn(N —1) (2.17)

que pode se tornar negativa para valores grandes de N ( com T # 0). Como a energia
livre diminui ha uma tendéncia de criacao de dominios o que impediria a estabilidade de
qualquer fase ordenada para T # 0.

Para duas ou mais dimensoes, Peierls [39], mostrou que esse argumento nao diminui
a energia livre a nao ser acima de uma temperatura critica T # 0 e, portanto, nesses
casos € possivel haver uma fase ordenada para T' # 0.

No modelo antiferromagnético, no qual os spins vizinhos sao alternadamente +1,
também nao existe magnetizagao espontanea das sub-redes. Podemos explicar isso imag-
inando a cadeia antiferromagnética como sendo duas subcadeias, uma delas constituida
somente dos spins “up” e a outra dos spins “down”. Para cada subcadeia nao é possivel
ter magnetizacao espontanea pelo motivo acima explicado, logo nao é possivel o modelo
antiferromagnético possuir magnetizagao espontanea para 7" > 0.
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(a) (b)

Figura 2.2: (a) Cadeia linear de spins S; = £1 ordenados. Cada spin interage com seus dois
vizinhos através de um termo de troca J. (b) O custo energético para virar parte da cadeia como
ilustrado é 2J, que corresponde & energia para quebrar uma ligacdo T e formar uma ligagao T|.

Essa discussao é valida somente para T" > 0, pois transicoes de fase em sistemas
1-D podem ocorrer no zero absoluto.

Na proxima segao falaremos sobre um outro modelo de sistemas magnéticos também
muito estudado, o modelo de Heisenberg.

2.3 Modelo de Heisenberg

Da secao anterior vimos que o modelo de Ising unidimensional nao apresenta uma
fase ordenada em qualquer temperatura T diferente de zero. Em 1928, Heisenberg propos
um modelo semelhante ao de Ising, porém com os momentos magnéticos .S; substituidos
por operadores de spin S;. Assim o cardter quantico dos momentos magnéticos passou a
ser importante. Esse modelo foi introduzido quase que simultaneamente por Dirac e foi
primeiramente usado na teoria do magnetismo por Van Vleck (1932). Esse modelo ainda
hoje é um dos mais estudados.

O modelo de Heisenberg ¢ definido pelo Hamiltoniano,

H=—J> 5, (2.18)
(i

onde J é a constante de exchange, para J > 0 temos um acoplamento ferromagnético e
caso contrario, J < 0, esse acoplamento é antiferromagnético. A soma deve ser feira sobre
pares de vizinhos mais proximos, pois o termo de troca envolve justaposicoes de funcoes
de onda que apenas se tornam apreciaveis entre sitios vizinhos.

Podemos introduzir nesse modelo um termo para levar em consideragao a presenca
de anisotropia (existéncia de uma dire¢ao preferencial para os spins apontarem). Nesse
caso, o Hamiltoniano anterior pode se escrito da seguinte forma,

H=—J> {SrSy+ SISy +\S7S7} (2.19)
(4.4)
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de onde teremos os seguintes modelos:

e se A\ = 1, teremos o modelo de Heisenberg isotropico, caracterizado por nao haver
nenhuma direcao preferencial para os spins apontarem;

e se 0 < )\ <1, entao temos o modelo de Heisenberg de Plano Facil;
e )\ =0, temos o modelo XY;

e )\ > 1, temos o modelo de Heisenberg de eixo facil, que é caracterizado pela prefer-
éncia dos spins em se alinharem perpendicularmente ao plano xy;

Considerando agora a interacao dos spins com um campo magnético externo, o
Hamiltoniano passa a ser escrito como:

N
H=—J> SS;—gus» HS, (2.20)
(4,4) J=1

onde pp é o magneton de Bohr e g o “fator ¢g”. Os operadores de spin estao em unidades
de h e obedecem as usuais relagoes,

(S5, 8] =ieS* e S =s(s+1) (2.21)

Para J > 0, H > 0 e usando,

S* =87 +i5¥ (2.22)
podemos reescrever o Hamiltoniano de Heisenberg na forma:
1 1 al
— + Q- - Q+ z Qz z

)

O estado fundamental é dado pela funcao de onda,

J=1

= ]18); (2.24)

onde cada ion estd num estado com S? = +5. Assim

HUy = (—JdNS* — gugHNS) ¥ (2.25)

Instituto de Fisica - UFAL



2.3 Modelo de Heisenberg 35

sendo d a dimensao de uma rede hipercubica, e N o ntmero total de spins.

Assim, a Equagao de Schrodinger é satisfeita e a energia do estado fundamental é
(=JdNS? — gugHNS). O estado perfeitamente alinhado, o ferromagnetismo saturado &,
portanto, o estado fundamental para o Modelo de Heisenberg ferromagnético (J > 0). De
fato, se S; fossem spins classicos, o estado fundamental do Hamiltoniano de Heisenberg
deveria ser todos os spins paralelos para o caso ferromagnético e todos os spins anti-
paralelos para o caso antiferromagnético. Para o caso ferromagnético o modelo descrito
tem realmente estado fundamental ferromagnético saturado. Contudo, esse classico estado
fundamental antiferromagnético, conhecido como estado de Néll, nao é um auto-estado do
Hamiltoniano de Heisenberg. Assim o estado fundamental com J < 0 é antiferromagnético
nao-saturado.

Ao contrario do Modelo de Ising bidimensional, resolvido exatamente por Onsager,
que estabelece a existéncia de um comportamento ferromagnético, o modelo de Heisenberg
bidimensional nao pode exibir magnetizagao espontanea em temperaturas finitas, conforme
predito pelo Teorema de Mermin-Wagner [43] (1966). Esse teorema assegura que para um
modelo interagente definido com um parametro de interacao de curto alcance, nao pode
haver quebra espontanea de simetria continua em nenhuma temperatura finita do sistema
nem em uma nem em duas dimensoes espaciais. Isso significa que a temperatura de
transicao nesses sistemas sempre ocorreria, estritamente falando, em T = 0.

Resultados obtidos por Griffiths [44] (1964), para uma cadeia de Heisenberg anti-
ferromagnética de spin 1/2 em 7' = 0, mostram que a curva da magnetiza¢ao versus campo
permanece sem gap do campo zero até um campo de saturagao, onde o estado fundamen-
tal é totalmente polarizado. Como conseqiiéncia, o sistema responde continuamente ao
campo externo até um valor forte o suficiente para promover a magnetizacao de saturacao,
conforme a figura 2.3.

Entretanto, em 1983 Haldane [45], prop6s que para cadeias de Heisenberg anti-
ferromagnéticas com spins inteiros existe um gap no espectro de excitacao. Esse gap,
conhecido como gap de Haldane, persiste até um campo critico. Nessa regiao o sistema
nao responde as variacoes do campo externo e a curva da magnetizacao apresenta um plato
na magnetizacao zero até um valor critico do campo, acima do qual o gap é fechado e o
sistema comeca a se magnetizar. Num segundo campo critico ele se torna completamente
polarizado.

Varios estudos teoricos e experimentais tém confirmado a suposicao do gap de
Haldane. Esse gap, definido por A, é o gap de energia entre o estado fundamental e o
primeiro estado excitado. Logo, A = limy_,« [E(N,1) — E(N,0)], e o estado fundamental
do Hamiltoniano 2.20 varia de um sistema de N sitios nao magnetizados para um sistema
magnetizado.
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qp HA

Figura 2.3: Magnetizagao em funcao do campo magnético para a cadeia antiferromagnética na
temperatura zero.

Sakai e Takahashi [46], estudaram um antiferromagneto de Heisenberg com S =1
em um campo H e em T = 0 usando diagonalizagdo numérica até N = 16. A curva
da magnetizagao no limite termodinamico mostra um comportamento andémalo em dois
valores de campo. Até o primeiro campo critico H.; a magnetizacao é nula. O outro
campo critico é o H., acima do qual a magnetizagao se torna saturada. Eles estimaram
um gap de A = 0.4114+0.001 para S = 1, demonstrando acordo com os resultados obtidos
via simulacao de Monte Carlo, 0.41.

Em alguns resultados experimentais também ha evidéncia do gap de Haldane para
o composto Ni(CoHgN3)aNO4(ClOy), cuja abreviacao é NENP, que é um antiferromagneto
quase unidimensional com S = 1.

Meisner et al [47], apresentaram um estudo numérico do processo de magnetiza-

cdo em cadeias quanticas frustradas de spins S com S = 1,2 e 2. Essas frustracdes, que

12
serao discutidas com mais detalhes posteriormente, podem ser induzidas pela presenca de
interacoes competitivas entre os spins. Nesse trabalho, eles consideram interagoes antifer-
romagnéticas entre primeiros e segundos vizinhos. As curvas da magnetizacao exibem o
gap de Haldane apenas para as cadeias de spin S =1 e S = 2, sendo ausente para cadeia
de spin S = % Como proposto por Haldane, esse gap na magnetizagao zero s6 ocorre para
spins inteiros.

Em 1996, Granroth et al [48] encontraram evidéncias experimentais do gap de Hal-
dane no cristal MnCls(bipy), que pode ser considerado com uma cadeia antiferromagnética

de Heisenberg quase unidimensional com S = 2. Para esse cristal o gap estimado foi de
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A =0.07+0.02.
A seguir discutiremos as propriedades magnéticas de cadeias antiferromagnéticas
trimerizadas e o fendomeno dos platos na magnetizacao.

2.4 Cadeias Antiferromagnéticas Trimerizadas e Platos
na Magnetizacao

Recentemente, um novo fenémeno, os platos intermediarios no processo da magne-
tizacao, tem enriquecido a familia dos conhecidos efeitos quanticos nao triviais na fisica da
matéria condensada. Nessas regioes o sistema para de responder as variagoes do campo
magnético externo. Como conseqiiéncia, para alguns valores intermediarios do campo
H(H, < H < H,) forma-se uma regido horizontal na curva da magnetizagio versus campo
magnético externo.

Numerosos estudos teoricos indicam a presenga de platds na magnetizagao para
sistemas de baixa dimensionalidade com interagoes competitivas e cadeias trimerizadas
de spins inteiros. Além disso, tais platds ainda estao presentes em cadeias frustradas
com spins semi-inteiros, em que o estado fundamental sofre uma transicao de um estado
sem gap para um estado dimerizado com o acréscimo do campo magnético externo. A
ocorréncia de platos na magnetizacao ainda é prevista em modelos que incorporam spins
tipo Ising, incluindo cadeias trimerizadas [49], tetramerizadas [50| e cadeias tipo diamante
[51, 52, 53|.

Esses platos também tém sido experimentalmente observados em uma série de
compostos como, por exemplo, nos antiferromagnetos triangulares (CgEu[54], CsCuCl;3[55]
e RbFe(MoOy)2[56], compostos de Ni quase unidimensionais [57], composto conhecido
como azurite Cuz(COs3)2(OH)s[58], que tem uma topologia tipo diamante, entre outros.
Na proxima secao trataremos com mais detalhes os estudos teéricos e experimentais dos
platos em cadeias tipo diamante.

O surgimento do platé na magnetizacao em cadeias de spins S = 1/2 trimer-
izadas foi primeiro descoberto por Hida [59]. Nesse artigo, Hida estudou numericamente
uma cadeia Heisenberg onde a interagao entre os spins vizinhos é do tipo ferromagnética-
ferromagnética-antiferromagnética (F-F-AF). Esse tipo de cadeia ndo é totalmente artifi-
cial, pois pode ser aplicada como modelo para o composto 3CuCl; - 2dioxano, que consiste
de trimeros ferromagnéticos acoplados antiferromagneticamente, conforme a figura 2.4(a).

O Hamiltoniano considerado por Hida tem a seguinte forma:

H = Z (Hzrmero + H;,nt) + Hz (226)
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Figura 2.4: (a) Cadeia de spins F-F-AF. As linhas solidas e tracejadas representam acoplamentos
ferromagnéticos Jp e antiferromagnéticos Jap, respectivamente. Em (b) Esbogo do resultado

numeérico, obtido por Hida, para curva da magnetizagao para (1) pequenos valores de v = ji‘—FF e
J
(2) grandes valores v = 7E-.
onde
Hzrmero = —QJF(SZ T + T - 0'7;) (227)
H;nt = QJAF(O'Z‘ . Si—i—l) (228)
M. = —gupH Y (S7+0] +7) (2.29)

aqui Jar e Jp sao as constantes de acoplamento antiferro e ferromagnético, respectiva-
mente, S;, 7; e 0; sao os operadores de spin S = 1/2 e H, é o conhecido Hamiltoniano de
Zeeman.

Hida investigou esse modelo usando o método de diagonalizagao numérica para
sistemas finitos (até 24 spins) e obteve a curva da magnetizagdo versus campo externo.
Para valores pequenos do parametro v = é—FF, surge um platd localizado na magnetizagao
igual a 1/3 do valor de saturagao, ou seja, m = %
que o parametro v aumenta, como pode ser observado na figura 2.4(b). Entretanto, ele

ms. A largura do platd diminui a medida

nao obteve uma conclusao definitiva sobre a existéncia do platé para grandes valores de ~.

Oshikawa, Yamanaka e Affleck (OYA) [60], estudando o comportamento de cadeias
quanticas de spin, em um campo uniforme, incluindo cadeias com estruturas periddicas,
concluiram que nessas cadeias ha um fenomeno, anélogo ao Efeito Hall Quantico de quanti-
zacao topologica de uma quantidade fisica de acordo com a variacao do campo magnético.
Usando uma extensao do teorema de Lieb-Schultz-Mattis (LMS) para o caso com campo
magnético, eles mostraram que a magnetizacdo média por sitio no platdo (m), pode ser
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Figura 2.5: Cadeia Antiferromagnética com trimerizagao.

topologicamente quantizada se:

n(S — (m)) = inteiro (2.30)

onde n é a periodicidade da funcao de onda do estado de platd e S é a magnitude do
spin. Contudo, essa condicao representa a condi¢ao necessaria para formacao do estado
de plato, porém nao prova diretamente a sua existéncia. Quantizagao fracionaria também
pode ocorrer se acompanhada por quebra de simetria translacional, entretanto o plato
1/3 pode ser formado sem qualquer quebra espontanea de simetria translacional, o que é
consistente com a condicao proposta por Oshikawa e colaboradores.

Em 2003, Okamoto et al [61]|, propuseram dois mecanismos para a formacao do
platdé em m = %ms, onde mg é a magnetizagao de saturagao, para cadeias trimerizadas de
spin S = 1/2. Seja a cadeia trimerizada mostrada na figura 2.5.

Quando 0 < J < J', os trés spins conectados por J' formam um trimero efetivo,
onde a componente z do spins total é S}j’ﬁz = %(ou—%). As fungoes de onda do estado
fundamental do j-ésimo grupo de trimeros sao:

1

O, = 7 (| Tsj=1Ts5l3j41) — 2| Tsj—1lsiTaja1) + | Lsj—1T3iT3541)) (2.31)
1
G2 = NG (| Lsj—1lsiTajnn) — 2| Lsj—1Tsslajen) + | Tsj—1lsilsjs1)) (2.32)
para S,fgt)z = % e —%, respectivamente. Aqui nos representamos os estados S; = % e % de

um tunico spin por T; e |;.

Assim, quando o campo magnético é aplicado, todos os trimeros pertencem ao
estado St(jt)z = %, o qual conduz a m = %ms, como mostra a figura 2.6(a). O platd devido
a esse mecanismo foi chamado por Okamoto et al de “PLATO A”.

Por outro lado, quando J > J' > 0, o par de spins conectados por J forma um
singleto efetivo, ficando o restante dos spins quase livres. Quando o campo magnético

é aplicado, os spins que estao quase livres alinham-se na direcao do campo, resultando
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> =

Figura 2.6: Dois mecanismos para formagao do platdé na curva da magnetizagdo versus campo

magnético, em m = +m, para cadeias trimerizadas (a) Plato A e em (b) Plato B. Elipses claras

T p 3)z . T .
indicam os trimeros com St(ot) = % e as elipses escuras indicam os singletos.

também numa magnetiza¢ao igual a 1/3 do valor de saturagao (ver figura 2.6(b)). O plato
formado por esse processo ¢ chamado “PLATO B”.

Portanto, ha dois mecanismos de formagao do platoé 1/3. A mudanca de um tipo
de plato para outro ocorre em J = J’, onde a cadeia trimerizada é reduzida a uma cadeia
uniforme sem gap, isto ¢, sem plato no espectro de excitagao.

A formagao de platos em cadeias tipo diamante é similar a descrita acima, como
veremos na proxima segao.

Ainda em 2003, Ohanyan e Ananikian [49], propuseram o estudo da cadeia trimer-
izada onde as constantes de acoplamento sao do tipo ferromagnéticas-ferromagnéticas-
antiferromagnéticas (F-F-AF), porém ao contrario do modelo proposto por Hida [59], eles
usaram spins tipo Ising ao invés de operadores de Heisenberg.

Substituindo todos os operadores de Heisenberg na equagao 2.26 por variaveis do
tipo Ising, o Hamiltoniano que descreve esse modelo era da seguinte formas:

—BH = Z [Jr (S; - ti +t; - w;) — JapwiSig1 + h (S; + t; + ;)] (2.33)

onde Jp = ﬁjp e Jup = ﬁjAF sao as constantes adimensionais de acoplamento ferromag-
nética e antiferromagnética, respectivamente, h = FH é o campo magnético adimensional.
Todas as variaveis de spin S;, t; e u; possuem valores iguais a £1.

Usando o formalismo de matriz transferéncia, Ohanyan et al [49], obtiveram a
expressao analitica da fungao de particao e, conseqiientemente, da magnetizacao para
temperaturas finitas e constantes de troca arbitrérias.

O estado fundamental desse sistema em 7" = 0 e H = 0 é uma estrutura anti-
ferromagnética, espacialmente modulada, na qual trimeros de spins apontados pra cima
alternam com trimeros de spins apontados para baixo (ver figura 2.7(a)). Essa fase ¢é
valida para todos os valores de Jr e J4p na auséncia do campo externo e é representada
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E,=—4J,-2J,

(a) ‘ (b)

E' =-2J, -4H
(¢)

Figura 2.7: Seqiiéncia periodica de spin e as correspondentes energias para (a) estado fundamen-
talem T'=0e H =0, (3); (b) estado de plat6 ( 31 11 ); (c¢) uma das possiveis configuracoes
que se formam apoés o platé. A linha dupla entre os sitios indica acoplamento antiferromagnético
JAF.

por ( 3).

O perfil da curva da magnetizacao versus campo depende muito da razao entre as
constantes de acoplamento kK = ‘{;“—FF No limite de Jar = 0, o sistema se reduz a conhecida
cadeia de Ising ferromagnética. Entretanto, quando Jar é finito o comportamento em
baixas temperaturas é bastante alterado.

Como foi dito acima, em 7' = 0 e H = 0 a cadeia estd num estado ordenado com
uma complexa ordem antiferromagnética de longo alcance. Em temperaturas finitas, mas
suficientemente baixas essa ordem é quebrada. O campo externo causard entao pequenos
efeitos na magnetizacao até alcancar um valor critico h., onde um spin pode ser flipado
(inverter de sentido) sem custo energético (ver figura 2.7(b). Essa fase é representada por
(3111). Aqui o aparecimento do plato é esperado.

Usando o principio da minimizacdo da energia, Ohanyan et al [49], conseguiram
expressar o valor do campo critico, onde o platé comega, h. 1, em funcao das constantes
Jr e Jap, assim:

2Jr Se Jap > 3Jr , ou seja, forte acoplamento antiferromagnético
heyi = 2 2.34
ol §JAF Se Jar < 3Jr , ou seja, fraco acoplamento antiferromagnético ( )

O platd 1/3 s6 ocorre para fortes acoplamentos antiferromagnéticos. Nesse caso
um segundo valor critico, h.2, define a largura do plat6. Quando o campo alcanca esse
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Figura 2.8: Curva da magnetizagao nos regimes: (a) de fraco acoplamento antiferromagnético e

(b) e (c) de forte acoplamento AF. Nesse ultimo regime surge o platdé em m = %ms. A largura

desse platd aumenta com o acréscimo da razao kK = ‘{}“—FF.

segundo valor o estado (3 111 ) é destruido devido a inversao de outros spins que ainda
estavam apontando para baixo. De maneira andloga ao que foi feito para encontrar A,
temos que:

hep = Jar — Jr (2.35)

Deste modo, eles concluiram que cadeias de spins tipo Ising trimerizadas F-F-AF,
na regiao de forte acoplamento antiferromagnético, apresentam um platoé na magnetizacao
cuja largura, no limite de T'= 0, é igual a h.o — h.1 = Jap — 3Jp (ver figura 2.8).

Essas cadeias com constantes de acoplamentos entre spins vizinhos ferromagnética
e antiferromagnética alternadas, tém sido bastante estudadas, pois exibem propriedades
interessantes provocadas pela competicao entre as interacoes F-AF. E bom lembrar que
em altas temperaturas o plato tende a desaparecer devido as fortes flutuacoes térmicas.

Gu e colaboradores [62|, estudaram tanto a cadeia de Heisenberg quantica trimer-
izada F-F-AF (modelo proposto por Hida), como também a cadeia trimerizada do tipo
AF-AF-F, usando técnica de matriz transferéncia e grupo de renormalizagao.

A cadeia AF-AF-F é um ferrimagneto e pode ser usada como modelo para alguns
compostos como por exemplo [Mn(Ls)(N3)o],, onde L = 3—metilpirina com spin 2 e
[M(4,4’bipy) (N3)2],, onde M = Co(S = 2) ou Ni(S = 1) e bipy=Dbipiridina.

Nos seus resultados, Gu e colaboradores [62|, confirmaram que da mesma forma
que nas cadeias trimerizadas F-F-AF, as cadeias AF-AF-F também exibem um plato em
1/3 da magnetizacao de saturacao se a razao kK = ‘{}“—FF for grande, isto é, no regime de
forte acoplamento antiferromagnético. Ainda nesse artigo, as curvas do calor especifico e
susceptibilidade versus temperaturas foram analisadas. Nessas curvas h& uma estrutura
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Figura 2.9: Cadeia Ising-Heisenberg. Os circulos pretos indicam &tomos de Ising com S = 1/2
e os circulos cinza indicam atomos de Heisenberg com spin S = 1/2 ou 1).

de picos duplos o que evidencia a competicao entre as interacoes AF e F.

Strecka e Jascur [50], também em 2003, pesquisaram a existéncia de platds na
magnetizagao de uma classe de cadeias com interagoes de troca tipo Ising e Heisenberg
alternadas. O modelo por eles estudado consiste de uma cadeia Ising-Heisenberg de spins
S = 1/2 misturados com spins S que podem ser 1/2 ou 1, na presenca de um campo
magnético externo.

A estrutura da cadeia de spins misturados é mostrada na figura 2.9, onde os circulos
pretos representam os atomos de spins S = 1/2 e os circulos cinza representam os atomos
de spin S = % ou 1. Entre os atomos de spin S (cinza) a interacao de troca J é do tipo
Heisenberg, enquanto a interagao entre os atomos de spins S = % (pretos) e os de spins
S (cinza) é do tipo Ising, J;. A é o parametro que permite controlar a anisotropia XXZ
entre o regime de eixo-facil (A < 1) e o regime de plano-facil (A > 1).

Logo, como todos os pares de primeiros vizinhos de Heisenberg sao cercados por
atomos tipo Ising, o modelo pode ser encarado como um modelo de Ising duplamente
decorado por dtomos de Heisenberg.

Usando a transformacao decoracao-iteragao (descrita em detalhes no capitulo 3),
determinaram a funcao de particao para a cadeia e, a partir dela, encontraram a magne-
tizacao em funcao do campo e da temperatura. Seus estudos foram restritos ao caso das
interacoes antiferromagnéticas.

Platos na curva da magnetizacao foram confirmados tanto para o caso em que os
spins S eram iguais a 1/2, quanto ao caso em que esses eram iguais a 1. Ficou evidente
que o processo de magnetizacao depende essencialmente da razao entre as interacoes do
tipo Ising e Heisenberg.

O termo JA é responsavel pelo aparecimento de flutuagoes quanticas locais que
modificam o comportamento usual tipo Ising. Por exemplo, no caso da cadeia com spins
S =1, ao invés de platds simples na magnetizacao, originados de sistemas puramente do
tipo Ising (A = 0), pode-se encontrar platos duplos, triplos e até mesmo quadruplos na
curva da magnetizacao de cadeias Ising-Heisenberg com A # 0. Esses resultados indicam
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que um rico diagrama de fase se forma como resultado da competicao entre interagoes de
eixo facil Ji, J e a interacao de plano facil JA.

Em 2005, Jascur e colaboradores |63], investigaram as propriedades termodinami-
cas de uma cadeia Ising-Heisenberg tetramerizada como modelo para o composto Cu(3-
Clpy)(N3)2, (CCPA), onde Clpy é cloropiridina. Ha fortes evidéncias que esse composto
pode ser considerado como uma cadeia tetramerizada de spins 1/2 com interac¢oes do tipo
F-F-AF-AF. O carater unidimensional do CCPA é atribuido a grande separacgao entre as
cadeias adjacentes.

Usando a transformacao decoracao-iteracao, Jascur e colaboradores encontraram

a funcao de particao do sistema e assim todas as suas propriedades termodinamicas. A
1
3
pela estrutura de duplo pico e a curva da susceptibilidade mostra grande dependéncia

curva da magnetizacao exibe plato em m = zmyg, a curva do calor especifico ¢ marcada
com o campo magnético. Todos esses resultados estao em acordo com os trabalhos exper-
imentais, bem como com aqueles obtidos via diagonalizagao exata e via técnica de matriz
transferéncia e grupo de renormalizagao.

Além das cadeias trimerizadas e tetramerizadas, os platdos na magnetizacao também
aparecem em cadeias com topologia tipo diamante. Essas cadeias sao melhor estudadas
na proxima segao.

2.5 Cadeias Tipo Diamantes. Exemplo: Azurite

Um sistema fisico ¢ dito frustrado se nao ha uma configuracao na qual todas as
interacoes estejam no estado de energia minima, o que resulta num estado fundamental
degenerado. A frustracao desempenha papel importante em diversas areas da fisica tais
como magnetismo, supercondutividade e até mesmo no ramo das redes neurais.

A frustragao é usualmente introduzida em modelos com célula unitaria contendo
spins localizados, considerando a competicao entre as interacoes de spins vizinhos. A
interacao entre essas frustracoes geométricas e as flutuagoes quanticas da origem a varios
fenomenos incluindo a ja citada degenerescéncia do estado fundamental, efeitos de ordem
e desordem, transicoes de fase quanticas, platos quantizados na curva da magnetizacgao,
picos duplos na curva do calor especifico, efeito magnetocalorico ampliado, etc.

Sistemas quanticos unidimensionais frustrados tém a vantagem de permitir a com-
paracao direta entre resultados experimentais e teoricos. Um dos mais simples sistemas
quanticos frustrados 1-D é o modelo da cadeia tipo diamante, na qual a célula unitaria
tem o formato de um losango. O nome diamante é uma referéncia ao formato semelhante
ao naipe da carta do baralho ¢ (figura 2.10(a)).

Esse modelo é chamado simplesmente cadeia diamante no caso em que as interacoes
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Figura 2.10: Em (a) temos a estrutura de uma cadeia tipo diamante (CD) e em (b) Diagrama
de fase do estado fundamental a campo nulo do modelo da cadeia diamante distorcida de spin
S=1/2. Aqui Jo = $ e J3 = 3.

J1 e Js sao iguais. Essas cadeias diamante simétricas foram primeiramente estudadas por
Takano, Kubo e Sakamoto [64]. Por outro lado, se J; # Js, essas cadeias recebem o nome
de cadeias diamantes distorcidas (CDD).

As propriedades do estado fundamental de uma cadeia diamante distorcida de spin
1/2 foram estudadas por Tonegawa et al [65, 66]. O Hamiltoniano desse modelo é

H=H,+H. (2.36)
onde
N/3 N/3 N/3
Ho = J; Z (S3j-1- S35 + S35 - S341)+ 2 Z S3jt15%j 12+ J3 Z (S35 - S3j + Ss3; - S3542)
j=1 Jj=1 Jj=1
(2.37)
N
H.=—-HY 5; (2:38)
j=1

aqui S; é o operador de spin S = 1/2 do j-ésimo sitio, N é o nimero total de spins do
sistema e H, é Hamiltoniano de Zeeman. Todas as constantes de acoplamento J;, Jy e J3
sao positivas (antiferromagnéticas).

Para o caso de campo externo nulo, H = 0, Tonegawa et al, determinaram o
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(a) (b)

Figura 2.11: Estrutura do estado fundamental FRI para uma cadeia diamante distorcida de spin
1/2 em (a) J; ~ Jg e em (b) J; > Ja, Js.

diagrama de fase do estado fundamental (figura 2.10(b). Existem trés fases nesse diagrama:
uma fase ferrimagnética (FRI), uma fase dimerizada (D) e uma fase de spin-fluido (SF).

A magnitude S;.; do spin total S?tot, definido como S,,; = 21111 S;e §fot = Siot(Stor +
1), é Sior = n/6 para a fase FRI e zero para as fases D e SF. Na fase D ha um gap de energia
finito entre o estado fundamental duplamente degenerado e o primeiro estado excitado,
enquanto na fase de spin-fluido SF nao ha gap.

Quando Jy = 0, o estado fundamental é o estado FRI. A figura 2.11 mostra o
aspecto dessa fase, onde em (a) temos o caso em que J; ~ J3, enquanto que em (b)
temos J; > Jo, J3. Observe que nesse ultimo caso um trimero efetivo é formado por um
mecanismo semelhante ao mecanismo de formacao do “Platé A”, anteriormente explicado.

Para J; = 0, a cadeia diamante distorcida é reduzida a cadeia antiferromagnética
trimerizada J; — J; — J3, cujo estado fundamental é spin fluido SF. Em particular, se
J1 = Jo a cadeia passa a ser uma cadeia antiferromagnética uniforme.

A fase dimero D é causada por frustracao e é duplamente degenerada devido a
quebra espontanea de simetria translacional. Note que nao ha frustragao para Jo = 0 ou
J3 = 0. A transicao entre as fases FRI e SF, bem como entre as fases FRI e D é de primeira
ordem. Enquanto a transicao entre as fases SF e D é do tipo Berezinkii-Kosterlitz-Thouless.

No caso da cadeia diamante simétrica (J; = J3), investigada por Takano et al |64], o
estado fundamental pode ser um dos seguintes estados: estado ferrimagnético FRI, estado
tetra - dimero TD ou dimero-mondémero DM, dependendo se J, < 0.909, 0.09 < J; < 2 ou
Jo > 2, respectivamente.

Na se¢ao anterior mencionamos dois mecanismos de formagao de platores em 1/3 da
magnetizagao em cadeias trimerizadas, o Platdo A e o Platd B. Observe que uma situagao
similar é esperada para o modelo da cadeia diamante distorcida de spin 1/2. Ou seja,
se J1 > Jo, J3, forma-se-4 um trimero. Quando um campo externo é aplicado todos os
1

3M,. Esse ¢ o mecanismo do Plato A,

Por outro lado, se J, > Ji, J3, entao forma-se um singleto efetivo, permanecendo os outros

< 5(3)2 _ 1 1 _
trimeros possuem oy, = 3 0 que leva a uma m =
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(a) (b)

Figura 2.12: Dois mecanismos para formacao do platd em m = %ms para cadeias diamantes

distorcidas de spin 1/2. Em (a) temos o Plato A e em (b) o Plato B. As elipses escuras indicam

. : ] 3
os singletos, enquanto as elipses claras denotam os trimeros com St(ot)z = %

spins quase livres. Quando o campo externo é aplicado esses spins quase livres alinham-se

%ms. Esse é o mecanismo do Plato

B. Os aspectos desses dois platos para cadeias diamante sao mostrados nas figuras 2.12

(a) e (b).

Tonegawa e colaboradores 67| também investigaram o efeito do campo magnético

na direcao do campo, resultando também numa m =

H sobre o estado fundamental da cadeia diamante distorcida de spin 1/2. Eles encontraram
na curva da magnetizacao versus campo dois platds, um deles em m = %ms e outro em

m = 2m, (ver figura 2.13).

Como vimos para o plato 1/3 em cadeias diamantes distorcidas a condigao necesséria
para sua formagao, proposta por Oshikawa el al |60], é satisfeita paran =3, S =1/2 ¢
(m) = 1/6. Ja para o platdo 2/3 temos que n = 6, S = 1/2 e (m) = 1/3. Esse valor
de n é duas vezes maior do que o periodo de simetria translacional do Hamiltoniano H,
;
do Hamiltoniano é espontaneamente quebrada. Deste modo, sendo a célula unitaria do

(equagao 2.37). Assim, o platdé em m = Zmg é um estado no qual a simetria translacional

modelo da cadeia diamante distorcida composta por trés spins 1/2, a condigao OYA [60]

estabelece que, se a quebra de simetria translacional nao ocorrer, o tinico plato possivel
1
3
Tonegawa e colaboradores ainda estabeleceram que esse plato 2/3 é observado se

na magnetizacao surge em m = M.

% < i—z < 1—76. Na figura 2.13 a seguir mostramos dois exemplos onde o valor dessa razao

determina a existéncia ou nao do platd em m = Zm,. Em (a) j—z = 0.3375 e em (b)

3
53— (.6875.

Jo
L ) < 3
No estado de magnetizacao %ms, metade dos trimeros estao no estado de St(ot)z = %

e a outra metade permanece no estado Sg’gz = %, conforme pode ser visto na figura 2.13(c).
O mecanismo para o aparecimento dessa classe de platos com quebra de simetria
espontanea foi estudado por Totsuka [68]. De acordo com esse estudo, a transi¢ao entre a

regiao com platod e a regiao sem o platd é do tipo Berezinkii-Kosterlitz-Thouless.
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J:
5 =

(0.80,0.27) e para (b) (Jo = 5—?,,73 = ﬁ—i’) = (0.80,0.55). Observe que o plato 1/3 esta presente

em ambos os casos, enquanto que o plato 2/3 obedece a condigdo de surgimento determinada por

Tonegawa e colaboradores, isto ¢, esse plato surge somente para valores de % < ﬁ—z < 1—76.Em (c)

Estrutura fisica do estado de platd 2/3 para o modelo de cadeia diamante distorcida. As elipses
5(3)2 1

com setas claras indicam trimeros com S;,; 5 € as elipses com setas escuras indicam trimeros

3
com St(ot)z =3

Figura 2.13: Curva da magnetizacdo no limite de N — oo para (a) (jg = j—f,j}, =

Ao contrario dos estudos teoricos, trabalhos experimentais sobre cadeias diamante
distorcidas (DD) ainda nao haviam progredido muito devido a falta de uma substancia
apropriada para tal modelo. Foi entao, que, em 2005, Kikuchi et al [58], encontraram o
composto Cu(CO3)(OH),, que pode ser considerado como substancia modelo para cadeia
diamante distorcida (CDD).

A estrutura do Cu(COj3)(OH)sy, mineral conhecido como azurite, é mostrada na
figura 2.14. Monomeros e dimeros feitos de fons Cu** com spins 1/2 localizados, estao dis-
postos ao longo do eixo cristalografico b para formar uma cadeia infinita. A configuracao
formada pela constante de exchange entre fons adjacentes Cu?* via fons O%~, correspon-
dem a CDD.

Kikuchi e colaboradores [58], usando uma tunica amostra do azurite sem impurezas,
determinaram a dependéncia da magnetizacao com o campo magnético, tanto paralelo ao
eixo b quanto perpendicular a ele. Em ambos os casos o platdo em 1/3 da magnetizacao de
saturagao foi encontrado (ver fig.2.15(a) e (b)) . Essa foi a primeira evidéncia experimental
do plato 1/3 em cadeias diamante distorcida ja previsto por estudos tedrico.

Instituto de Fisica - UFAL



2.5 Cadeias Tipo Diamantes. Exemplo: Azurite 49

(a)

Figura 2.14: (a) A cadeia diamante distorcida. Circulos sélidos representam spins 1/2 acoplados
pelas interagoes de exchange Ji, Jo, e J3. Em (b) vista esquematica da estrutura do cristal do
azurite ao longo do eixo b.

Nesse trabalho, eles também calcularam a magnetizacao em 7" = 0 usando método
de grupo de renormalizacao e matriz densidade. O estado fundamental do azurite é a fase
de spin-fluido.

O melhor ajuste com o resultado experimental foi obtido para o seguinte conjunto
de constantes de exchange, J; : Jy : J3 = 1:1.25:0.45. O ponto correspondente a esses
trés valores das constantes de troca no diagrama de fase esta proximo da linha que separa
as fases dimero e spin-fluido (ver figura 2.10(b)). Observando o valor das constantes
de acoplamento que melhor se ajustam aos resultados experimentais, percebemos que
Jo > Jy, J3. Por isso, Okamoto e colaboradores |61], propdem que o platé em m = %ms
observado no azurite é do tipo do Plato B.

A curva da susceptibilidade magnética versus temperatura (ver figura 2.15(c), para
0 azurite, mostra uma estrutura de picos duplos, que nao é comum em magnetos unidimen-
sionais sem efeito de frustracao de spins. A origem dessa estrutura é explicada da seguinte
maneira: quando a temperatura diminui, fons de Cu?* acoplam-se por uma forte constante
Jo, formando primeiramente um estado singleto. A formacao desse estado corresponde ao
pico observado em altas temperaturas (ver figura 2.15(c)). Quando a temperatura reduz-
se ainda mais, correlacoes magnéticas entre os fons Cu?", que estavam sozinhos entre os

dimeros ligados por Js, desenvolvem uma interagao efetiva J. ;s mediada pelo dimero. As-

Instituto de Fisica - UFAL



2.5 Cadeias Tipo Diamantes. Exemplo: Azurite 50

1 1 - T
i - Hlb ‘,
- 73 A~
*= 08 Sy 08 ) f
Q
= r = Hs
2 06 = 06l =32.5T
Ig !g
< 33
N 04r r goafp
= N
o F -
5 g
0 02} 80 5
= H,=26T S ,=30T
I H =16T L p=
el
0 o
0 10 20 30 40 0 10 20 30 20
Campo Magnético (T) Campo Magnético (T)
(a) (b)
T 25 T T
0.03 Expansio em altas temperaturas .
N UJ=19K I =24 K. ) =8.6K) Cu (CO)) (OH),
8 0.03 20}
3 T =18K 18K ny
= 3 N ".!
g 0m Z 0.0 15 5
53 )
RE 1 2 o} 5K
=3 =
E5 ‘.\N ) 10f
§ 0.01 - I R o B
2 o -
& o HLIb|  teegg 5
o« H/b R e,
0 0 L L
100 200 300 10 20 30 40
Temperatura (K) Temperatura (K)
(¢) (d)

Figura 2.15: Em (a) e (b) temos a dependéncia da magnetizacao com o campo magnético paralelo
e perpendicular ao eixo b, respectivamente. Em (c) temos a susceptibilidade magnética com a
temperatura para H||b e H L b. Em (d) a dependéncia do calor especifico com a temperatura
também para H||be H L b.

sim, o pico em baixas temperaturas esta associado com o ordenamento de spin de curto
alcance desenvolvido abaixo da temperatura correspondente ao Jes¢.

Na curva do calor especifico um terceiro pico foi encontrado (ver figura 2.15(d))
Esse pico pontiagudo em baixas temperaturas reflete a ocorréncia de uma ordem magnética
de longo alcance. O valor da temperatura correspondente a esse pico é consistente com o
valor conhecido da temperatura de Néll.

Fu e colaboradores 69|, estudaram uma cadeia diamante frustrada AF-AF-AF
como modelo para o azurite, Cu(CO3)(OH),, usando teoria de funcao de Green associ-
ada com a transformacao de Jordan-Wigner. Eles comprovaram os resultados obtidos por
Kikuchi e colaboradores. Além dessas cadeias, Fu e colaboradores investigaram a cadeia
diamante ferrimagnética AF-AF-F como modelo para uma molécula organica ferrimag-
nética.

Nesse modelo as constantes de exchange .J; e J; sao todas iguais e antiferromag-
néticas, Jap > 0, e a constante .J3, entre os spins ;1 € S;pe, é ferromagnética, Jp < 0
(ver figura 2.16).

Os resultados de Fu e colaboradores mostram uma estrutura de duplos picos na
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Siim Sip2

Figura 2.16: Esquema de uma cadeia diamante de spin 1/2. Os circulos abertos representam
spins 1/2 acoplados por interacoes J; e Jo antiferromagnéticas (Jap > 0) e J3 ferromagnética
(Jp < 0). Esse modelo pode ser considerado como uma cadeia diamante AF-AF-F para uma
molécula ferrimagnética.

curva do calor especifico, determinada pela competicao entre as excitacoes ferromagnéti-
cas e antiferromagnéticas. A curva da magnetizacdo para essas cadeias ferrimangéticas
também exibem o platd em 1/3 da magnetizacao de saturagao.

A curva do produto susceptibilidade com temperatura, x7T', para Jap < Jp = Jy,
exibe um maximo arredondado que pode ser entendido como sinal da interagao ferromag-
nética entre os birradicais intramoleculares (spins S;p e S;p2). Para o caso em que a
interacao ferromagnética tem um valor intermediéario entre as interagoes antiferromagnéti-
cas Ji e Jy, além do maximo arredondado, surge também um minimo com temperaturas
baixas atribuido a transicao de fase induzida pelo campo magnético externo.

Em 2006, esses mesmos autores |53] estudaram a cadeia diamante como modelo
para uma molécula organica ferrimagnética, usando o método de matriz transferéncia.
Resultados semelhantes foram encontrados: platd na magnetizacao e estrutura de picos
duplos nas funcgoes respostas, calor especifico e susceptibilidade. O pico pontiagudo em
baixas temperaturas no calor especifico reflete a variacao dos parametros de ordem e tam-
bém fortes flutuagoes quanticas no sistema, enquanto o pico arredondado, tipo Schottky,
resulta da correlagao de curto alcance antiferromagnética.

Na proxima secao falaremos sobre um outro efeito que surge em cadeias de spins
onde a frustracao é introduzida pela competicao entre interacoes de exchange entre spins
vizinhos, o efeito magnetocalorico.
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2.6 Efeito Magnetocalorico em Cadeias de Spin com
Frustracao

Como vimos no capitulo 1, o efeito magnetocalorico consiste no aquecimento ou
resfriamento da matéria em resposta a variacao do campo magnético externo. A técnica de
desmagnetizacao adiabética, baseada no efeito magnetocalérico (EMC), tem sido utilizada
com sucesso para atingir temperaturas da ordem de sub-Kelvin. Devido a sua simplici-
dade tecnologica, a refrigeracao magnética surge como mecanismo alternativo aos atuais
refrigeradores que utilizam gases poluentes.

Desde a descoberta do EMC no ferro, por Warburg [19], varios trabalhos de pesquisa
foram feitos no intuito de conseguir materiais magnéticos onde esse efeito ¢ ampliado.

Estudos experimentais e tedricos ao longo da ultima década tém estabelecido uma
nova classe de materiais magnéticos chamados magnetos geometricamente frustrados. Sis-
temas de spins geometricamente frustrados constituem uma subclasse especial de modelos
frustrados que pode ser distinguido pela incapacidade dos spins, inerentes a sua posi¢ao
na rede, em minimizar simultaneamente a energia do estado fundamental de cada in-
teragdo spin-spin. Segundo Zhitomirsky |70|, apesar da interac¢do entre spins vizinhos,
magnetos fortemente frustrados permanecem em um estado paramagnético cooperativo
desordenado com entropia finita em temperaturas muito abaixo da temperatura de Curie-
Weiss. Essa propriedade sugere os magnetos frustrados como candidatos a substancias
magnético-ativas no processo de refrigeracao magnética em baixas temperaturas.

Um dos aspectos de grande importancia para magnetos com forte frustragao ¢ a
grande degenerescéncia macroscopica do seu estado fundamental em campo magnético
nulo. Na presenca do campo externo, os spins vao se alinhando e para valores superiores
a um campo de saturacao, Hy, todos os spins ficam alinhados na direcao do campo.
A transformacao de um tnico estado fundamental, para H > H,,, em um estado fun-
damental degenerado, para H < Hg,, é acompanhado pela condensagao de um ntamero
macroscopico de modos de energia zero, isso aumenta a entropia magnética total nas prox-
imidades do ponto de transi¢ao, o que produz um efeito magnetocalérico consideravel. Ao
contrario, para magnetos nao frustrados ou fracamente frustrados, onde o estado antifer-
romagnéticos abaixo do Hg, € descrito por um certo vetor de onda e, por conseguinte,
a transi¢ao de fase em H = H,,, corresponde a condensacao de poucos modos de baixa
energia.

Como discutido anteriormente, as grandezas que caracterizam o efeito magneto-
calorico sao a variacao da entropia magnética AS,,,,, a variacao da temperatura adiabatica
AT,; e também a taxa de resfriamento dada por:
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Figura 2.17: Representacao esquematica da cadeia diamante de spins Ising e Heisenberg. Os
circulos claros (escuros) denotam a posigao dos spins Ising (Heisenberg).

)
ar OH VTH (0
(a_H) =78\~ Cn (a%) (2.39)
S s H
(a7),

Por outro lado, também é comum caracterizar o EMC através da taxa magneto-
calorica normalizada, definida como a razao entre a taxa do material e a taxa magneto-
calorica do paramagneto, (92)54%4 = L Valores (2L)12m™ > 1, significam que o magneto
esfria mais rapido do que o paramagneto numa certa regiao de campo magnético e temper-
atura. A razao de resfriamento é aumentada para sistemas com grandes valores negativos
de (g—fl)T

Canova e colaboradores [52], usando a transformagido decoragao-iteracao, estu-
daram o efeito da frustracao geométrica em cadeias diamantes de spins Ising e Heisen-
berg. Essa frustragao geométrica é gerada pela competicao entre interagoes de exchange
tipo Ising e Heisenberg. O modelo proposto por eles é mostrado na figura 2.17, onde os
spins S sao do tipo Heisenberg e os spins nodais pu, sao do tipo Ising. A interagao entre
esses dois tipos de spins é representada por J; e Jgy é o parametro de interacao entre os
spins de Heisenberg. Esse é o parametro padrao para interagao de anisotropia XXZ entre
spins vizinhos de Heisenberg, onde A permite o controle da constante de troca Jy entre os
regimes de eixo-facil (A < 1) e plano-facil (A < 1), anteriormente citados. Foi considerado
o sistema na presenca e na auséncia de campo externo.

Canové e colaboradores estudaram cadeia Ising-Heisenberg somente com spins S =
1/2, bem como cadeia diamante Ising-Heisenberg com spins S = 1/2 ¢ S = 1 misturados.

Para o primeiro caso, o diagrama de fase do estado fundamental na auséncia de
campo, apresenta duas fases: ferrimagnética (FRI) e uma fase frustrada (FRU). Quando
um campo externo é aplicado surge, além dessas, uma terceira fase para altos valores do
campo magnético, a fase paramagnética saturada (SPP).

Observe que no modelo de Takano e colaboradores [64] para cadeia diamante de
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Figura 2.18: Diagrama de fase do estado fundamental de uma cadeia diamante Ising-Heisenberg
na auséncia (a) e na presenca (b) do campo magnético. Em (c) e (d) curvada desmagnetizacao
adiabatica para os dois casos citados, respectivamente.

spin S = 1/2 Heisenberg puro, o estado fundamental para é constituido das fases ferrimag-
nética, tetra-dimero e dimero-monomero. Assim essa fase intermediaria (tetra-dimero) nao
ocorre quando na cadeia hé spins tipo Ising, misturados com os spins de Heisenberg. Isso
ocorre porque os spins Ising localizados na posicao nodal da cadeia diamante, representam
uma barreira para as flutuagoes quanticas e assim nao pode formar tetramero com spins
Heisenberg.

Nesse sistema o platd em m = Lmg esta presente, assim como estrutura de picos

3
duplos no calor especifico. Entretanto, um resultado importante presente nesse trabalho

é a discussao sobre a curva da desmagnetizacao adiabatica em conexao com o efeito mag-
nétocalodrico.

A curva da desmagnetizagao adiabatica ¢ uma curva de temperatura versus campo
magnético, onde as linhas representam valores de entropia constantes (ver figura 2.18).
Note que a maior taxa de resfriamento ocorre nas vizinhangas dos campos criticos. A
temperatura zero é, em principio, atingida sempre que a entropia for igual ou menor do

1/3.

que a entropia residual S:,)T—]f, = In(2) Por outro lado, o rapido aquecimento ocorre
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quando se reduz o campo a partir do valor critico.

Devemos lembrar ainda, que esse efeito de resfriamento so6 se torna tecnologicamente
relevante se a taxa de resfriamento do material for maior do que a taxa do paramagneto,
0 que s6 é obtido se a entropia escolhida for suficientemente proxima do valor da en-
tropia residual. Essa limitagao implica que temperaturas da ordem de sub-Kelvin s6 serao
acessiveis se os compostos usados como material refrigerante tiverem constantes de troca
da ordem de poucas dezenas de Kelvin, assim como o Azurite.

Para o caso de cadeia diamante Ising-Heisenberg com spins S = 1/2 ¢ S = 1 mis-
turados, os diagramas de fase tanto na presenca, quanto na auséncia do campo magnético
apresentam fases adicionais, o que aumenta a quantidade de valores de campos criticos.
Contudo, a maior variacao na temperatura adiabatica continua ocorrendo nas proximi-
dades desses campos criticos. H4 ainda uma estrutura de picos duplos na curva do calor
especifico e também platos na magnetizacao.

Zhitomirsky [70], estudou antiferromagnetos geometricamente frustrados tanto bidi-
mensional (rede Kagomé), quanto tridimensional (rede pyrochlore). Interagoes antiferro-
magnéticas competitivas nessas redes levam a uma degenerescéncia do estado fundamental
classico. Grandes variagoes na entropia total novamente ocorrem proximo ao campo de
saturacao, Hg,, onde ocorre a transicao para o estado completamente polarizado e nao-
degenerado.

Varios estudos em outros sistemas magnéticos frustrados também mostram que a
maior taxa magnetocalorica ocorre na vizinhanca dos campos criticos, entre os quais pode-
mos citar os recentes estudos das propriedades magnetocaléricas em um modelo J; — Jy
de rede quadrada 71|, feito por Schimidt e colaboradores, e a anéalise do efeito magne-
tocalorico em moléculas magnéticas frustradas com simetria icosaedral [72], desenvolvido
por Schnack e colaboradores.

Portanto, a frustragao normalmente ¢é investigada em modelos de spins localizados
e ¢ introduzida considerando interagoes competitivas entre spins vizinhos. Sistemas mag-
néticos frustrados apresentam estado fundamental degenerado, platds na magnetizacgao,
estrutura de picos duplos nas curvas das fungoes respostas, além de apresentarem um
efeito magnetocalorico ampliado, o que torna os compostos magnéticos frustrados grandes
candidatos a substancia magético-ativa no processo de refrigeracao magnética.

No proximo capitulo, introduziremos um modelo para uma cadeia do tipo diamante
distorcida, onde a frustragao é introduzida gracas a um acoplamento antiferromagnético
entre spins internos da cadeia, induzido pela possivel mobilidade dos mesmos. A seguir,
analisaremos algumas propriedades termodinamicas desse sistema como, por exemplo, a
magnetizagao, o calor especifico e a susceptibilidade. Além da curva de desmagnetizacao
adiabatica em conexao com o efeito magnetocalorico.
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Capitulo 3

Estudo das Propriedades
Termodinamicas em uma Cadeia Tipo
Diamante com Spins Intersticiais
Deslocalizados

3.1 Introducao

Nos capitulos anteriores vimos que o comportamento de sistemas de spins de baixa
dimensionalidade acoplados antiferromagneticamente tem atraido muito a atencao devido
a grande variedade de possiveis cenarios que podem apresentar.

Demos especial atencao ao modelo de cadeia com topologia diamante ou cadeias
ABs, que é um dos mais simples sistemas unidimensionais frustrados. Essa frustracao
¢ normalmente introduzida em sistemas de spins localizados por interacoes competitivas
entre os spins. Isso induz o surgimento de novos fendmenos magnéticos como os platos na
curva da magnetizacao versus campo e um a estrutura de duplos picos nas curvas do calor
especifico e susceptibilidade.

A substancia modelo para uma cadeia diamante distorcida é um cristal chamado
azurite. Estudos com esse cristal, feitos por Kikuchi e colaboradores [58], mostraram a
primeira evidéncia experimental do plato em 1/3 da magnetizagao de saturacao. Além
disso, o azurite tem se mostrado um grande candidato a substancia magnético-ativa na
realizacao da refrigeracao magnética, pois possui constantes de troca de poucos Kelvin, o
que pode lhe proporcionar um consideravel efeito magnetocalérico.

Nesse capitulo iremos apresentar a contribuicao inédita dessa dissertacao na qual
nos estudamos varias propriedades termodinamicas de cadeias tipo diamante com frus-
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tacao induzida cineticamente. Inicialmente descreveremos o nosso modelo, seguido do es-
tudo do diagrama de fase do estado fundamental. A seguir explicaremos a transformacao
de decoracao-iteracao, técnica usada para determinar a funcao de particao do sistema e,
conseqiientemente, toda sua termodinamica. De posse da funcao de particao, analisaremos
as principais propriedades termodinamicas como magnetizacao, calor especifico e suscep-
tibilidade, além do comportamento dos parametros efetivos do sistema. Por fim, faremos
um estudo da curva da desmagnetizacao adiabatica e da taxa de resfriamento em conexao
com o efeito magnetocalorico.

3.2 0O Modelo de Cadeia Diamante Distorcida Cineti-
camente Frustrada

Nesse trabalho, estudamos uma cadeia tipo diamante ou ABs, na presenca de um
campo magnético externo H. No nosso modelo, os sitios nodais sao ocupados por spins
Ising localizados, o. Os sitios intersticiais da cadeia podem ser considerados como um
unico orbital s com um elétron por sitio. Aos elétrons desses sitios é permitido o salto
(hopping) entre os dois sitios intersticiais, porém é proibido o salto para os sitios nodais.
O “hopping” é restringido pelo Principio de Exclusao de Pauli, ou seja, s6 ocorre quando
os dois elétrons moéveis tém spins opostos. A energia cinética associada com a mobilidade
dos elétrons é representada pela amplitude de hopping ¢. Nos restringimos nosso estudo
a0 caso em que a repulsao Coulombiana entre os spins intersticiais nao estd presente. A
inclusao desse termo favorece a localizacao dos spins dos sitios intersticiais.

Como podemos observar da figura 3.1, os elétrons dos sitios nodais interagem com
os elétrons dos sitios intersticiais através das constantes de troca J; e Jo, com J; # Js,
ou seja, o modelo considera o caso geral de anisotropia nas constantes de acoplamento.
Nota-se que, quando os spins intersticiais sao antiparalelos o salto entre esses sitios é
permitido, o que é evidenciado pela amplitude de hopping ¢. Caso contrario, quando eles
sao paralelos, o salto nao é permitido (como mostrado na terceira célula da cadeia).

Ha seis possiveis configuragoes distintas para o par de elétrons moveis. Em duas
delas os spins estao paralelos e, devido ao Principio de Exclusao de Pauli, os mesmos per-
manecem localizados. Assim a energia de interacao entre os elétrons dos sitios intersitiais
com os spins Ising nodais, nessa configuragao é:

<T7T |Hl| Tu T) = _<l7l ‘Hz‘ lu l) = _(Jl + JQ)(O-i + 0'2‘4.1) (31)

onde o; e 0; 41 representam os spins Ising dos sitios nodais dos lados direito e esquerdo da
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Figura 3.1: Representacao do modelo da cadeia diamante com spins intersticiais moveis ou
deslocalizados.

célula 7, respectivamente.

Existem ainda quatro possibilidades nas quais os spins intersticiais estao antipar-
alelos uns com os outros. Se os elétrons intersticiais ocuparem o mesmo orbital, a energia
de interacao com os sitios nodais se cancela, ou seja,

(TL01H:[ T1,0) = (0, 71 [Hi[0,T1) = 0 (3.2)

e se os elétrons dos spins intersticiais forem antiparalelos, mas ocuparem sitios diferentes
teremos:

(LLIH T D) = =L TRl LT = = (L = ) (00 — o) (3.3)

E por fim, os estados antiparalelos se misturam devido ao hopping entre os spins
intersticiais. O Hamiltoniano de interacao deve conter elementos fora da diagonal principal
nao nulos. Considerando o hopping de um tnico elétron, esses elementos sao:

(O 1, 1) = (11,01l 1. 1) = ¢ (54)

bem como seus complexos conjugados.

Podemos resumir os possiveis estados de energia dos spins intersticiais numa forma
matricial. Note que acrescentamos o termo do campo externo atuando nesses spins e,
assim:
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[1,1) [ LD [11,0) [T, [0, 71) [L1)
M1 =+ J2)(oi + 0it1) 0 0 0 0 0

—2H
({1 0 (J1 + J2)(0s + 0it1) 0 0 0 0

+2H

(11,0] 0 0 0 t 0 t
(11 0 0 t —(J1 = J2)(0o5 — 0it1) t 0
0,71 | 0 0 0 t 0 t
(L1 0 0 ¢ 0 ¢ (J1 = J2)(05 — 0it1)

Na presenca de um campo magnético externo H, o Hamiltoniano total pode ser
escrito da seguinte forma:

1
Hiot = ZHz — §H(Uz’ +0ip1) — H(Si1 + Si2) (3.6)

onde S; =1 e S;11 = *£1, representam as orientagoes dos spins de cada elétron intersticial
da célula 7, H é o campo magnético externo e H; representa as interacoes entre os spins que
formam a célula unitaria. Como ha termos fora da diagonal em H;, os estados estacionarios
sao compostos pela superposigao linear dos quatros estados com alinhamento antiparalelo
dos spins intersticiais, em adi¢ao aos dois estados paralelos. No limite de grandes am-
plitudes de hopping, existe um favorecimento ao alinhamento antiparalelo entre os spins
intersticiais.

3.3 Diagrama de Fases do Estado Fundamental.

Para obter os diagrama de fase do estado fundamental para o modelo descrito
acima, noés diagonalizamos exatamente a matriz do Hamiltoniano total e obtivemos os
autovalores e auto-estados como funcao do campo magnético externo H, das constantes
de acoplamento J; e Js e da amplitude de hopping t.

Esses autovalores estao dispostos na tabela 3.1. Na primeira coluna estao os au-
tovalores encontrados quando consideramos os spins nodais paralelos entre si e orientados
na direcao do campo H. Na coluna do meio os spins nodais sao paralelos também, porém
orientados na direcao oposta ao campo H e na ultima coluna os spins nodais sao antipar-
alelos.

Na tabela a seguir AJ = J; — J5, ou seja, AJ é a diferenca entre as constantes de
acoplamento, onde assumimos, sem perda de generalidade que J; > Js.
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0; =041 =1 ;=041 = —1 0; = —0j41
A1 | 4|4 = 2|AJ] = 3H | —4| L]+ 2|AJ| - H —2H
Xo | —4|J1| +2|AJ|+ H | 4|J1| — 2|AJ| + 3H 2H
A3 —H H 0
A4 —H H 0
As 2t — H 2t + H 2VAJ? + 12
A6 —2t— H —2t+ H —2v/AJ?2 + 12

Tabela 3.1: Autovalores da matriz do Hamiltoniano total dado na equacao 3.6

SPA UPA FRI NAF

Figura 3.2: Configuracdo da célula unitaria para os possiveis estados fundamentais.

Observa-se que o autovalor \g corresponde ao auto-estado no qual o hopping do
elétron entre os sitios intersticiais promove o menor nivel de energia.

Entao identificamos quatro possiveis estados fundamentais dependendo da relacao
entre os parametros do modelo (H,J;,J; e t).Esses possiveis estados fundamentais estao
mostrados na figura 3.2. Como podemos ver sao eles: um estado paramagnético sat-
urado (SPA), no qual todos os spins estdo alinhados na dire¢do do campo, um estado
paramagnético nao-saturado (UPA), com spins nodais alinhados com o campo e os spins
intersticiais antiparalelos um com outro, um estado ferrimagnético (FRI), com spins in-
tersticiais alinhados na diregao do campo e os spins nodais alinhados na direcao oposta,
e por fim, um estado antiferromagnético nodal (NAF), com spins nodais numa seqiiéncia
antiparalela e os spins intersticiais antiparalelos entre si.

Da tabela 3.1, podemos ver que a energia de cada um desses possiveis estados é:

Espa = 4)Ji| —2|AJ| —3H (3.7)
Eyps = —2t—H (3.8)
Eppr = —A|h|+2|AJ|— H (3.9)

3.10)

Enar = —2VAJ?+ 2 (3.

Instituto de Fisica - UFAL



3.3 Diagrama de Fases do Estado Fundamental. 61
4.0 T T T T T x( ) 4.0 T T T T T I(l) 4.0 T T T |( )
a b . &

i won L spa A i sPA )

30+ — 3.0 \ 3.0
= = | - I ]
< 20— < 201 -1 << 20 —
= | FRI |-l FRI vea | = UPA ]
1.0 = — 1.0~ — Lot/ 1=2.0 —

t11,1=0.8 U= 15 |
L NAF Lo / L J
ool L1 Pl ool L . 1 .| NAF 00 L T NAF|
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
IAJIAT,| AT/ IATIN |

Figura 3.3: Diagrama de Fase, campo magnético H versus diferenga entre constantes de troca,
AJ = J; — Jy, para varios regimes. (a )|J‘ <1;(b)l < ‘J| <2; (c) |J‘ > 2

Por comparacao entre esses possiveis valores de energia, plotamos o tipico diagrama
de fase no plano do campo magnético H versus diferenca entre as constantes de acopla-
mento |AJ|, normalizados pela constante de troca |J;|. Existem trés regimes distintos a
depender da razao entre a amplitude de hopping e a constante de troca Ji, \}_1\ (ver figura
3.3).

Para m < 1 (ver figura 3.3(a)), o diagrama de fase exibe trés fases. Na regiao
de grandes campos magnéticos e baixa diferenga entre constantes de troca, |[AJ|, a fase
paramagnética saturada (SPA) predomina, entretanto, a medida que o campo diminui
h& uma transigdo para a fase ferrimagnética (FRI). A linha de transicdo corresponde a
Espa = Eppgy, isto é, H = 4|.J;| — 2|AJ|. Na regiao de pequenos campos e grandes |AJ|,
o sistema passa para a fase antiferromagnética nodal, com a linha de transicao dada pela
condicao Errr = Enar.

No regime em que 1 < ﬁ < 2 (figura 3.3(b)), a fase ferrimagnética s6 é mais
estavel na regiao de pequeno AJ, ou melhor dizendo, se % <2-— m Assim & medida

que essa diferenca entre as constantes de acoplamento aumenta, a fase paramagnética nao
saturada, UPA, torna-se predominante. Em baixos campos e grandes |AJ|, a fase NAF

2
ainda permanece mais estavel. Em campo zero, essa fase surge para “J “ >1— = (ﬁ)
regiao na qual Eyar < Epgr.

A fase ferrimagnética, para > 2, jaA nao é mais estavel, independente do valor

IJ |
de AJ, como pode ser visto pela figura 3.3(c). Para campo nulo, o estado fundamental

¢ sempre antiferromagnético nodal.

1AJ]
para rzy > 2\/( 7

saturada. E para ‘il

estavel.

)+

> 2 —

t

[T

)2
|[AJ]
|J1]

A medida que o campo magnético aumenta, isto é,

t
20

o sistema passa para a fase paramagnética nao-

+ ﬁ, a fase paramagnética saturada torna-se a mais

Instituto de Fisica - UFAL



3.4 Transformacao de Decoracao-Iteracao. 62

Na auséncia da mobilidade dos spins intersticiais em cada célula da cadeia dia-
mante, o sistema teria um tnico estado fundamental a campo magnético nulo. Tal estado
seria o de ordenamento ferrimagnético (FRI). Entretanto, o hopping permitido aos spins
intersticiais favorece um acoplamento antiferromagnético entre eles. Esse acoplamento an-
tiferromagnético agindo com as constantes de troca dos spins nodais induz uma frustracao,
e como resultado um novo estado fundamental ¢ possivel, o estado antiferromagnético
nodal (NAF). Por outro lado, em campos finitos, o hopping favorece ainda o surgimento
de uma fase paramagnética ndo-saturada (UPA).

Um aspecto que merece ser destacado é o fato de que a fase antiferromagnética
nodal tem magnetizacao por sitio nula, ao passo que as fases intermediarias, UPA e FRI,
tém 1/3 da magnetizacdo por sitio. Isso favorece o surgimento de platdos em 1/3 da
magnetizagao de saturacao, como veremos mais adiante.

Na proxima secao, apresentaremos a transformagao Decoracao-Iteracao, técnica
utilizada para determinar a funcao de particao do sistema e, conseqiientemente, toda a
sua termodinamica.

3.4 Transformacao de Decoracao-Iteracao.

De um modo geral, um modelo decorado pode ser construido a partir de uma rede
original qualquer, na qual um ou mais sitios sao colocados sobre suas ligacoes. As funcoes
de particao da rede original e da rede decorada sao conectadas via uma transformagao
introduzida por Syosi |73]. Entretanto, a transformagcao proposta por Syosi ndo ¢ a unica.
Existem varias transformacoes que conectam fungoes de particao dos modelos de Ising,
como a transformacao dual, transformacao triangulo-estrela, etc.

A transformagao dual foi introduzida por Kramers e Wannier (1941), para o modelo
de Ising de uma rede quadrada, na qual as propriedades de simetria da funcao de particao
sao suficientes para localizar a temperatura critica. Onsager deu uma visao topologica
da transformacao dual, o que possibilitou sua extensao para outras redes bi-dimensionais.
Ele ainda introduziu a transformagao triangulo-estrela que conecta a funcao de particao
da rede triangular com a rede hexagonal (“honeycomb”), localizando o ponto critico dessas
redes com ajuda da transformacao dual.

A transformacao decoragao-iteragao foi introduzida por Syosi |73, 74|, para encon-
trar a relacao entre a funcao de particao da rede de Kagomé e da rede hexagonal. Através
da transformagcao triangulo-estrela a rede hexagonal decorada era transformada numa rede
Kagomé com interagao efetiva entre os spins decoradores (ver figura 3.4). Porém, se ao
invés da transformagao triangulo-estrela, fosse feito o trago parcial sobre os spins deco-
radores, a rede hexagonal decorada era transformada numa rede hexagonal simples com
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Figura 3.4: Rede de Kagomé (—, e) constituida a partir de uma rede hexagonal (o).

interacao efetiva entre os spins localizados nos vértices. A essa transformacgao Syosi de-
nominou Transformacao de Decoracao-Iteracao.

Essa transformacao foi generalizada para o caso de presenca de campo magnético
por Naya (1954) |75], conseguindo obter uma expressao para a magnetiza¢ao espontanea
da rede Kagomé. Fisher [76] generalizou a transformagao de decoragao-iteracao para o
caso em que o elemento decorador é um sistema fisico qualquer. Esse método foi aplicado
ao estudo de um sistema antiferromagnético para o qual a magnetizacao pode ser calculada
exatamente, mesmo em presenca de um campo magnético finito.

Desde entao, os modelos decorados passaram a ser exaustivamente estudados para
descrever varios tipos de sistemas magnéticos, incluindo sistemas com interagoes compet-
itivas.

A transformacao de decoracao, que é freqiientemente utilizada nesses modelos, con-
siste na obten¢do de parametros efetivos de interagdo (acoplamento e campo magnético
efetivos) entre os spins da rede matriz, a partir do trago parcial sobre as variaveis deco-
radoras.

Considere um sistema qualquer, na presenca de um campo magnético, e sobre
cada ligacao desse sistema vamos supor a existéncia de um sistema fisico decorador, cuja
configuragao pode ser descrita por E; (ver figura 3.5).

Sendo o1 e 09 os spins localizados nos vértices da ligacao, entao a energia desta
configuragao pode ser descrita por:

Hi(O'l,O'Q,H):E,'(O'l,O'Q,H)—H(O'l—I—O'g) (311)

Para obter a interacao efetiva entre os spins o; e 05 de maneira a ser independente
do sistema fisico decorador, impomos a igualdade entre os fatores de Boltzmann, ou seja,
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OO0 O O

o, o, C, G,

(a) (b)

Figura 3.5: A esquerda uma ligacao decorada e a direita uma ligacao efetiva feita pela transfor-
macao de Decoragao-Iteracao.

AeXp [Keff0102+L101+L20'2 Zexp |: :| F(O’l,O'Q,H) (312)

KgT

onde o somatorio é feito sobre os graus de liberdade do sistema decorador, K.sr é o
acoplamento efetivo e L e Ly sao os campos efetivamente sentidos pelos spins localizados
no vértice da ligacao.

Combinando o e 05 de todas as maneiras possiveis, temos um sistema de equagoes
a partir do qual podemos determinar o acoplamento efetivo entre os spins K. sy e os campos
magnéticos Ly e Ly, efetivamente sentidos por o1 e g9, ,respectivamente. Ou seja,

1 [FLLE)F(-1, -1 H)
Rer = " [P L P 1,1,H>] (813
1 [ F(,1,H)F(1, -1, H)
b= i T RCT L (814
1 [ F(,1,H)F(-1,1,H)
L D = W H)] (3.15)

A é uma constante introduzida para manter a energia livre invariante e vale:

A=[F(1,1,HYF(1,—1,H)F(=1,1, H)F(=1, -1, H)]"* (3.16)

No nosso modelo, também usamos a transformagao decoracao-iteracao, onde a
cadeia original é a cadeia de Ising e o elemento decorador sao os spins intersticiais deslo-
calizados. A funcao de particao para o nosso modelo pode ser escrita como

Z(T, Jy, Jost, H) = AN Z1ging(T, g, Hepr) (3.17)

onde Zrgng € a funcao de particao para o modelo de Ising unidimensional, /N é o nimero
de plaquetas da cadeia diamante e A, J.s¢ e H.ss sao encontrados via trago parcial sobre
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todos os possiveis estados dos spins intersticiais.
O traco parcial pode ser descrito da seguinte maneira:

Ze—ﬁ)\k(aimﬂ) — AeﬁJeffJim'H+%5Heff(0i+0i+1) (3.18)
k

onde = kBLT e M\(0i,0i41) € 0 k-ésimo autovalor do Hamiltoniano com configuracao dos

spins nodais fixos. Esses autovalores sao mostrados na tabela 3.1.
Resolvendo os sistema de equacoes, como estabelecido pela transformacao de dec-

oragao, temos que o campo efetivo ¢ dado por:

A1,
e2BHepp — Doy ey (3.19)
S e P (LD '

Da tabela 3.1 percebe-se que se nao houver campo externo, o campo efetivo sera
nulo devido a simetria entre os autovalores \g(1,1) e A\g(—1,—1).
O acoplamento efetivo entre os spins nodais é:

2600ty (Zk e~ BM(11) Zk e—ﬁAk(—l,—l))l/z
€ = S, e P

A constante A, por sua vez é definida por:

(3.20)

1/2
A2 — <Z oM (1,1) Z 6—5Ak(—1,—1>) Z e PMe(1,-1) (3.21)
k k k

Uma vez calculados os termos efetivos entao podemos escrever a fun¢ao de particao
do nosso modelo como:

N
Z(T, Ji, Jo, t, H) = {A [ekeff cosh hepp + [e2447 cosh® hopy — 2sinh(2kapp)] 2] } (3.22)

onde a funcao de particao do Modelo de Ising 1-D (eq. 2.11), foi utilizada. kepr = BJcss €
hegp = BHegy-

De posse da funcao de particao, toda a termodinamica do sistema pode entao ser
estudada. Nas proximas segoes descreveremos as quantidades termodinamicas encontradas
e também alguns fendmenos que aparecem nesse sistema (cadeia tipo diamante com spins
intersticiais deslocalizados), como platés na magnetizagao e estrutura de picos duplos nas
fungoes respostas.
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3.5 Propriedades Termodinamicas do Modelo.

Nessa secao, nos apresentaremos o comportamento das principais quantidades ter-
modinamicas, demonstrando assim a competicao entre os possiveis estados fundamentais
do modelo de cadeia diamante distorcida aqui apresentado. Consideramos ainda condicoes
periodicas de contorno, e como usual, as fungoes termodinamicas sao definidas da seguinte

forma:
Energia livre de Helmhotz
) kgT
f(T,H)—ZVlgréo—g—Nan(T,H) (3.23)
Magnetizacao
of
=—| == 3.24
n=-(5m), &2
Susceptibilidade Magnética
om
= [ =—= 3.25
—(55). (3.25)
Energia Interna
1 (0lnZ(T,H
U= ——— M (3.26)
3N ap "
Calor Especifico
ou
= == 3.27
= (o), 521
Entropia
of
S=|(= 3.28
(o7), (529
onde 8 = kB%T, kp é a constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta, Z (T, H) é a

fungao de partigao do modelo (equacao 3.22), encontrada via transformacao de decoragao-
iteracao. Todas as grandezas acima sao definidas por spin. As derivadas necessérias para
obtencao das funcoes termodinamicas acima foram feitas utilizando o software Maple 7.
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Figura 3.6: (a) Magnetizaqéo por spin versus campo magnético e (b) Magnetizagdo por spin
versus temperatura para ‘ 7= 1.5¢e ‘f]‘]“ 0.2.

3.5.1 Magnetizacao

A andlise da curva da magnetizagao versus campo magnético para varios valores da
amplitude de hopping t e da variagdo das constantes de troca, |[AJ| = |J; — J3|, mostrou
a presenca de um plato em 1/3 da magnetizacao de saturagdo. Nessa sec¢ao vamos nos
deter a duas situacoes ilustrativas. Em ambas as situagoes vamos considerar |j—1l = 1.5,
pois nessa situagao o diagrama de fase (ver figura 3.3(b)) apresenta os quatro possiveis
estados fundamentais, sendo, portanto, mais rico.

Na figura 3.6(a), mostramos a dependéncia da magnetiza¢ao com o campo externo

numa regiao onde o estado fundamental a campo nulo é ferrimagnético ( = 0.2) e cuja

|1 \
magnetizagao por sitio é igual a 1/3 da magnetizacao de saturagao. Por isso a magnetizagao

1
gms.
Quando um campo é aplicado, os spins nodais tendem a se alinhar no sentido do

a campo nulo é m =

campo. O estado FRI ainda persiste até um campo critico, H., acima do qual o estado
paramagnético saturado passa a ser o estado mais estavel.

O valor desse campo critico ¢ encontrado comparando as energias dos estados fer-
rimagnético e paramagnético saturado, dessa forma,

H. |AJ|
=4 -2
| 1] BA

(3.29)

Para o conjunto de parametros dessa figura, temos que gc‘ = 3.6.

No zero absoluto 7" = 0, a curva da magnetizagao é descontinua na transicao
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sinalizando uma transicao de fase de primeira ordem. Em temperaturas finitas, as flutu-
acoes térmicas arredondam essas descontinuidades, embora o plato ainda exista, apesar
de diminuir a sua largura. Em altas temperaturas o plato gradualmente desaparece.

Na figura 3.6 (b) temos a dependéncia da magnetizagdo com a temperatura para
varios valores do campo magnético. Ao observar esse grafico vemos claramente os dois
regimes correspondentes as fases FRI (H < H.), cuja magnetizagao é 1/3 de my, e a fase
saturada SPA (H > H,.). Vemos ainda que para % < 1.7, a magnetizacao, decresce
rapidamente com o aumento da temperatura. Na regiao onde 1.7 < %

a magnetizacao aumenta e depois cai lentamente com a temperatura. Para

< 3.6, primeiro
H

m > 36, a

magnetizagao decresce com o acréscimo da temperatura. Exatamente no campo critico,

He _

2T

FRI tornam-se degeneradas.

isto é 3.6, a magnetizagao na temperatura zero é igual a 2/3, pois as fases SPA e
A figura 3.7 (a) mostra a dependéncia da magnetizagdo com o campo magnético
para um grupo de parametros no qual o estado fundamental a campo nulo é a fase antiferro-
magnética nodal, NAF (ver diagrama de fase, figura 3.3(b)). Nesse estado a magnetizagao
por sitio é nula, por isso a curva comega com magnetizagao zero.
A medida que o campo aumenta os spins nodais tendem a se alinhar no sentido

do campo e, assim, o estado fundamental exibe uma transi¢ao para a fase paramagnética
1

3Ms. Essa transi¢ao ocorre num

nao-saturada ,UPA, que apresenta magnetizacao m =
campo critico, H. ;.

Essa fase possui uma analogia com o mecanismo de formacao do plato tipo B,
discutido no capitulo anterior e proposto por Okamoto e colaboradores (2003) [61]. Devido
a natureza Ising dos spins nodais do nosso modelo, o mecanismo de formagao do plato
tipo A de uma cadeia diamante distorcida de Heisenberg nao pode ser realizado.

Uma segunda transicao de fase ocorre num segundo campo critico, H. s, acima do
qual a fase paramagnética saturada SPA torna-se mais estavel, pois agora o campo tende a
alinhar também os spins dos sitios intersticiais. Portanto, o platd em 1/3 da magnetizacao
¢ restrito a regiao compreendida entre os campos criticos H.; e H.9. Os valores desses
campos, da mesma forma que fizemos anteriormente, podem ser determinados também

pela comparacao entre as energias dos possiveis estados fundamentais, o que nos fornece,

H,, t AJ)2 ( t )2
TN A 3.30
FARA \/<|le WA (3.30)

H., AJ Ot

(3.31)

2= 4
|J1 EARPA
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Figura 3.7: (a) Magnetizaqéo por spin versus campo magnético e (b) Magnetizagdo por spin
versus temperatura para ‘ 7= 1.5¢e ‘f]‘]“ = 0.8.
Para o conjunto de parametro dessa figura (|j—1| =15e % = 0.8), temos que
He,1 Hc2
‘J t=04e i =2.7
Observe que ha trés regimes distintos: um com magnetizacao nula, |J < 0.4, outro
com 1/3 da magnetizacao de satura(;éo, 04 < % < 2.7 e o altimo com magnetizacao
saturada a temperatura zero, ‘J P> 2.7
Do mesmo modo, em 7" = 0, a curva da magnetizacao versus campo externo

¢ descontinua e a medida que a temperatura aumenta essa descontinuidade vai sendo
arredondada e, assim, o platd vai diminuindo gradativamente, devido as flutuacoes térmi-
cas.

Na figura 3.7(b), temos magnetizagao por sitio versus temperatura. No campo

critico inferior, a magnetizagao a temperatura nula é devido a degenerescéncia dos es-

15
tados NAF e UPA. Esse valor esta de acordo com a mag?netlzagao por célula de uma cadeia
Ising antiferromagnética na presenca de um campo magnético. Nesse ponto, o estado fun-
damental é macroscopicamente degenerado com todas configuragoes de spins nodais tendo
mesma energia, exceto aquelas cujos spins vizinhos nodais apontam na direcao oposta ao
campo |77, 78|. Os célculos realizados para obtencao deste valor estao melhor detalhados
no apéndice A. No campo critico superior, a magnetizacao na temperatura nula é igual a

2/3, devido a degenerescéncia dos estados UPA e SPA.
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Figura 3.8: Calor especifico versus temperatura para campo magnético nulo. (a) FRI é o estado
fundamental. (b) NAF ¢é o estado fundamental a campo nulo.

3.5.2 Calor Especifico e Susceptibilidade Magnética.

Como vimos, na auséncia de campo magnético, ha dois possiveis estados funda-
mentais dependendo do valor da diferenca entre as constantes de troca e da amplitude de
hopping. Esses estados sao NAF e UPA.

Na figura 3.8, apresentamos a dependéncia do calor especifico com a temperatura
na auséncia do campo magnético, para ﬁ = 1.5. Em (a), o estado fundamental é ferri-
magnético, enquanto em (b) o estado fundamental é antiferromagnético nodal. Note que a
curva do calor especifico desenvolve uma estrutura de duplo pico, que reflete a competicao
entre os possiveis estados fundamentais. O pico principal esté relacionado com a corre-
lacao, tipo dimero, entre os spins dos sitios nodais com os spins intersticiais, satisfazendo
o maior acoplamento J;. Essas correlagoes sao comuns em ambos os estados fundamen-
tais. Entretanto, quando a temperatura diminui os dimeros tornam-se correlacionados e
essa correlacao é de natureza distinta nas fases NAF e FRI. A temperatura tipica para
o desenvolvimento dessa correlacao adicional é da ordem da diferenca de energia destes
estados, isto ¢, Errr — Enar. Nessa temperatura, um segundo pico no calor especifico
aparece sinalizando um ultimo ordenamento de spin.

Ainda observando a figura 3.8, percebemos que na regiao em que o estado funda-

2
mental é o ferrimagnético, % <1-1 <|}_1|> = 0.4375 (figura 3.8 (a)), a altura do pico
|AJ]

em baixas temperaturas permanece praticamente inalterada com o acréscimo de T
Por outro lado na regiao em que o estado fundamental é antiferromagnético nodal,
|AJ]

AN 0.4375 (figura 3.8 (b)), a medida que a diferenga entre as constantes de acopla-
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Figura 3.9: Dependéncia da KpT'x com a temperatura, na auséncia de campo magnético para

diferentes valores de %.

mento diminui o pico secundario torna-se mais estreito, deslocando-se para regioes de
temperaturas ainda menores.

A susceptibilidade do modelo também foi analisada. No grafico 3.9 temos a de-
pendéncia de kgT'y com a temperatura, onde também constatamos a sinais de competicao
entre as fases FRI e NAF.

A
Para pequenos valores de AJ]

AR minimos sao observados na curva kgT'y, caracteris-

tico de regioes ferrimagnéticos.

Quando a diferenca entre as constantes de acoplamento atingir o valor critico,
% = 0.4375, que separa as fases FRI e NAF em T = 0, entao a kgT'x alcanga 1/3 do
valor assintotico em altas temperaturas, devido a degenerescéncia.

Abaixo desse ponto critico, kgTx anula-se quando T — 0, o que demonstra um
carater antiferromagnético presente nessa regiao. O fato da dependéncia de kgT'x com
a temperatura nao ser monotonica indica que ha competicao entre os possiveis estados
fundamentais.

No detalhe temos um valor de % bem proximo do valor critico, para o qual o
carater antiferromagnético é evidente.

Na proxima secao apresentaremos uma breve andlise da dependéncia da constante

de acoplamento efetiva e do campo magnético efetivo com o campo externo.
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3.6 Estudo da dependéncia de J.s; e H.fy com o campo
magnético externo H

Definimos a constante de acoplamento efetiva, J.;r, como a interagao entre os spins
nodais mediada pelos spins intersticiais, nos quais é permitido o hopping entre os sitios
internos.

Da transformacao decoracao-iteracao, anteriormente explicada, temos que o campo
magnético efetivo e o acoplamento efetivo podem ser descritos pelas equagoes abaixo.

1 1
Hy = H+—=ImA—-—IhB 32
ff + 23 n % n (3.32)
1 1 1
= —lnA+—=IhB-—1 .
Jeff 4ﬁn —|—4/6n 2/61&0 (3.33)
onde,

A = 6—5(4\J1\—2\AJ\—2H)+6—B(—4|J1|+2|AJ|+2H)+2+2cosh(2/@t) (334)

B = e AEANRAAIZ2H) 4 o=FUILIZ2ATI2H) 4 9 4 9 cosh(23t) (3.35)

C = 2+2cosh(26H) + 2cosh(26+/(AJ)? +t2) (3.36)

Nota-se a partir das equagoes acima que tanto a constante de acoplamento efetiva
quanto o campo efetivo possuem complexa dependéncia com os parametros AJ, Ji, e t.
No intuito de facilitar a andlise dessas grandezas, mostramos na figura 3.10 um diagrama
de fase (campo versus diferenca entre as constantes de troca), no qual o comportamento
da constante de exchange efetiva é descrito.

Como pode ser observado na figura 3.10, na regiao de pequenos campos magnéticos
e para valores baixos e altos de |AJ|, a constante de acoplamento efetiva permanece
constante. Para valores intermediarios de campo, inicialmente o J. ;s aumenta linearmente
com o campo externo até atingir um valor limite, que varia a depender do valor de |AJ]|,
quando entao o J.s¢ comeca a diminuir com o campo indo a zero no limite paramagnético
saturado.

A tabela 3.2 resume o comportamento de J.;s e também de H.¢y em T = 0 para
cada regiao dentro da fase FRI. A obtencao dessas equagoes esta detalhada no apéndice
B.

Nas figuras 3.11(a) e (b), temos a dependéncia de H.ff e J.ff com o campo mag-
nético externo, para um conjunto de parametros no qual o estado fundamental é o FRI.
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Figura 3.10: Diagrama de fase para J%‘ = 1.5. Nesse diagrama mostramos o comportamento da
constante de acoplamento efetiva dentro dos possiveis estados de menor energia.

Limite do campo externo Constante de acoplamente efetiva Campo efetivo

H<2‘J1|—|AJ|—t Jeff=2|J1‘—‘AJ‘— (AJ)2+t2 HeffZ—H

t|AJ]

H
211 — |AJ| —t < H < \/(AJ)2 4+ t2 Jeff:|J1|+5 2 —\/(AJ)2+t2+5 Hepp =t —2[21| + |AJ]

t o |AJ H

\/(AJ)2+t2<H<2‘J1|—|AJ|+t Jeff:|J1‘+5_T_E Heffzt—Z‘J1|+|AJ|
H>2‘J1|—|AJ|+t JeffZO Heff=—4|J1‘+2|AJ|+H

Tabela 3.2: Comportamento da constante de acoplamento efetiva e campo magnético
efetivo para o regime em que o estado fundamental é o FRI.

A anélise que faremos em seguida é valida para 7" = 0.

Na primeira regiao temos que a diferenca de energia necesséaria para alinhar os spins
nodais com o campo, leva a um campo efetivo linearmente dependente do campo externo.

. H . .

Assim para campos A < 0.3, o campo efetivo H.sy tem valores negativos, o que mostra
que os spins nodais estao alinhados no sentido oposto ao do campo externo, conforme o
estado fundamental FRI.

Ainda nessa regiao observamos que J.¢; ¢ independente do campo externo e igual

a Jerr = 0.286. Isso porque a medida que o campo externo aumenta, a contribui¢ao do
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Figura 3.11: Em (a) Constante de acoplamento efetivo J.s¢ e em (b) campo magnético efetivo
H.ty em fungao do campo magnético numa regiao onde o estado fundamental ¢ FRI % =0.2

t

campo externo para a energia das configuracoes dos spins nodais esta concentrada apenas
na diferenca de energia dos estados com spins nodais paralelos e assim J.;; permanece

constante.

Para 0.3 < % < 3.3, o campo efetivo é independente do campo externo, pois

as configuracoes nas quais os spins sao paralelos tém a mesma dependéncia com com H.
Nessa regiao, H.;y = —0.3, o valor negativo indica que o estado fundamental ainda é o
FRI. Por outro lado, a J.ss possui uma grande dependéncia com o campo externo. Para

0.3 < \J_Hll < 1.51, Jesy aumenta linearmente com o campo até atingir um valor maximo de

aproximadamente 0.89, quando entao comeca a diminuir linearmente com o campo.

Para H > 2|J1| — |AJ| +t > 3.3, o campo efetivo aumenta linearmente com o
Hc
/1]
estado SPA. O campo efetivo passa a ter valores positivos ja que os spins nodais agora

campo, mudando de sinal no campo critico = 3.6, onde ocorre a transicao para o
estao alinhados paralelamente com o campo externo. Na transi¢cao Hcss e J.s¢ se anulam.

A constante de acoplamento efetivo se anula para campos superiores a 3.3, pois
nessa regiao os spins intersticiais possuem sempre a mesma orientagao simulando apenas
um efeito de campo local que serd sentido pelos spins nodais.

Em temperaturas finitas os efeitos descritos acima sao menos dramaticos. Por
exemplo, a largura do plato que se forma da curva do H.s¢ diminui e somente em temper-
aturas menores do que % ~ 2, este se torna negativo, ou seja, H.rs aponta no sentido
contrario a H.

No limite em que a diferenca entre as constantes de acoplamento torna-se maior,
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Limite do campo externo Constante de acoplamente efetiva Campo efetivo
H <t+|AJ| -2/ Jepr =t —(AJ)* + 2 Hepp=H
22 t_1AJ] sz H

t+ |AJ|=2|01] < H < \(AJ)?2 +t Jeff:|J1|+§—T—\/(AJ) +1 +5 Hepp =1t —2|J1| + |AJ]
s |AJ|  H

\/(AJ) +t <H<2‘J1|—|AJ|+t Jeff:|J1‘+*—?—5 Heffzt—2‘J1|+|AJ|
H>t+ 22| — |AJ] Jejp =0 Hepp = =AW +2|AJ| + H

Tabela 3.3: Comportamento da constante de acoplamento efetiva e campo magnético
efetivo para o regime em que o estado fundamental é o NAF.
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Figura 3.12: Em (a) Constante de acoplamento efetivo J.s¢ e em (b) campo magnético efetivo

B~ 0.8

H.py em fungao do campo magnético numa regiao onde o estado fundamental é NAF T =

t o _

o estado fundamental é o NAF. Para essa fase o comportamento do J.ts € do Hey sao
resumidos na tabela 3.3.

Nas figuras 3.12(a) e (b), temos a dependéncia de H.ff e J.ff com o campo mag-
nético externo, para um conjunto de parametros no qual o estado fundamental é o NAF
(|Al/|J1] = 0.8 e t/|Ji] = 1.5). A anélise que faremos em seguida é valida para 7" = 0.

Nesse estado, para % < 0.3 a constante de acoplamento efetivo posui um valor
constante e negativo, Jorr = —0.20, visto que os spins nodais estao antiparalelos entre
si. Nessa regiao a energia necessaria para inverter um dos spins nodais leva a um campo

efetivo linearmente dependente do campo externo.
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Para 0.3 < % < 2.7, o campo efetivo tem um valor constante e positivo, Hery =
0.3. Esse valor constante é explicado pelo fato de que nessa regiao as energias das con-
figuragoes com spins nodais paralelos entre si, alinhados ou nao com o campo, possuem a
mesma dependéncia com H. Ou seja, invertendo os spins nodais, o acoplamento antifer-
romagnético entre esses e os spins intersticiais faz com que um dos spins internos também
seja invertido, o que acaba contrabalanceando o efeito de inversao dos spins nodais e assim
o H.sy fica constante.

Nesse regime de H, a constante de constante de troca efetiva pode ter dois com-

portamentos distintos. Para 0.3 < % < 1.7, Jeyy aumenta linearmente com o campo.
No campo critico ffl‘l = 0.4, correspondente a transicao entre os estados NAF e UPA,
Jesp = —0.15, ou seja, somente quando a constante de acoplamento efetiva atinge esse

valor é que os spins nodais conseguem se alinhar no sentido do campo externo. Jef f
continua aumentando até atingir o valor maximo de 0.5 quando entao comeca a diminuir

com o0 campo, também linearmente, indo a zero no segundo campo critico, ffl‘z = 2.7,
onde ocorre a transicao para o estado paramagnético saturado.

Da mesma forma que no caso anterior, em temperaturas finitas esses efeitos sao
menos draméticos.

Na proxima secao discutiremos a curva da desmagnetizacao adiabdtica em conexao
com o efeito magnetocalorico e também a dependéncia da taxa de resfriamento com o
campo e a temperatura. Veremos que ¢ possivel atrelar essa taxa aos diferentes regimes

de comportamento de He¢r e Jesy.

3.7 Efeito Magnetocalbrico

Como vimos anteriormente, os magnetos frustrados sao grandes candidatos a mate-
riais magnético-ativos a serem utilizados no processo de refrigeracao magnética. As razoes
para isso ja foram discutidas no capitulo anterior, sendo a principal delas o aumento da
entropia magnética nas proximidades do ponto de transi¢ao entre os possiveis estados
fundamentais que esses materiais apresentam.

Nessa secao apresentaremos a curva da desmagnetizacao adiabatica, bem como a
taxa magnetocalorica ou taxa de resfriamento. Para essa tltima grandeza mostraremos
sua dependéncia com o campo magnético externo e também com a temperatura. Como
foi feito nas tultimas segoes escolhemos parametros nos quais o estado fundamental pode
ser ferrimagnético (FRI) ou antiferromagnético nodal (NAF).

Na figura 3.13, analisamos o fenémeno da desmagnetizacao adiabatica através do
grafico da temperatura versus campo externo, onde as linhas sao curvas de entropia con-
stante. Em (a), o estado fundamental é o FRI , por isso s6 ha um campo critico em
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Figura 3.13: Curva da desmagnetizagao adiabatica na qual o estado fundamental é FRI em (a)
e NAF em (b).

|ij| = 3.6. Ao contrario, em (b) o estado fundamental a campo nulo é o NAF, motivo pelo

qual ha dois campos criticos que se referem a transicao para o estado UPA, seguida de

uma outra transi¢ao para o estado paramagnético saturado, SPA.

Observe que em ambos 0s casos a maior variacao na temperatura adiabéatica ocorre
nas vizinhangas dos campos critico, como ja previsto pela literatura [52, 79]. Ou seja, a
maior taxa de resfriamento é obtida no limite superior do campo critico ao passo que se
diminuirmos o campo a partir do valor critico teremos o maior aquecimento. E esse duplo
comportamento nas vizinhancas do campo critico que favorece o uso desses materiais como
substancias magnético-ativas. Além disso, nota-se que a temperatura zero s6 ¢ atingida,
nas proximidades do campo critico e para valores de entropia menores ou iguais ao da
entropia residual, isto é, S,.s = In2 ~ 0.69.

Na figura 3.13 (a), cujo estado fundamental é o FRI, observamos ao escolher umas
das linhas adiabaticas (entropia constante) que inicialmente o aumento do campo faz com
que a temperatura se eleve, contudo na vizinhanca de H ~ 1.5 esse comportamento muda,
isto é, a partir dai o aumento do campo faz a temperatura cair até as proximidades do
campo critico. Note que esse valor onde o comportamento da linha adiabatica muda
¢ equivalente ao valor no qual o comportamento de J.rr também se altera (ver figura
3.11(a)).

Quando o estado fundamental é NAF (figura 3.13(b)), vemos que para pequenos
campos a temperatura varia muito pouco até o primeiro campo critico. A partir de entao
h& um aumento da temperatura com o campo até H = 1.7, quando a temperatura comega
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Figura 3.14: Taxa magnetocalérica ou taxa de resfriamento normalizada em fun¢ao do campo

magnético. O estado fundamental a campo nulo é FRI (ﬁ =15e % =0.2).

a diminuir até o segundo valor critico. Apoés esse valor o aumento no campo aumenta a
temperatura. Mais um vez observamos que a mudanca no comportamento da variagao da
temperatura adiabatica ocorre aproximadamente no mesmo valor de campo que ocorre a
mudanca do comportamento de J ;s (ver figura 3.12 (a))

Em seguida temos os graficos da taxa magnetocaloérica normalizada para o mesmo
conjunto de parametros anteriores. Na figura 3.14 o estado fundamental é FRI e na figura
3.15 é NAF.

Na figura 3.14 temos apenas um campo critico correspondente a transicao entre
as fases FRI e SPA. Nas proximidades desse campo ocorre a maior variacao na taxa de
resfriamento. Para temperaturas pequenas, se diminuirmos o campo externo a partir do
valor critico temos que a taxa ¢ inicialmente negativa, o que indica que o magneto aquece
durante a desmagnetizacao. A medida que a temperatura aumenta essa variacao da taxa
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Figura 3.15: Taxa magnetocalérica ou taxa de resfriamento normalizada em funcao do campo

magnético. O estado fundamental a campo nulo é NAF (ﬁ =1l5e % =0.8).

de resfriamento nas vizinhangas do campo critico vai diminuindo tornando-se da ordem
da taxa magnetocalorica do paramagneto, (g—g)g = % Em altas temperaturas, a taxa
magnetocalorica tende ao limite paramagnético para campos intensos. Por outro lado,
em campos fracos, o acoplamento effetivo ferromagnético entre os spins nodais reduz a
entropia e, portanto, a taxa de resfriamento diminui.

Na figura 3.15, observamos comportamento analogo, ressaltando apenas que nesse
caso ha dois campos criticos em virtude das transicoes entre os estados NAF para UPA e de
UPA para SPA. No entanto, em temperaturas baixas, a taxa magnetocalérica normalizada
¢ muito pequena na regiao do campo critico menor. Isso indica que materiais que sao
descritos por esse modelo nao sao bons materiais magnético-ativos para aquela faixa de
campo.

Em principio qualquer material que apresente grande variacao na entropia mag-

nética (e temperatura) tem potencial para ser uma substéncia magnético-ativa, porém
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Figura 3.16: Taxa magnetocalérica ou taxa de resfriamento nao-normalizada em fungao do

campo magnético. O estado fundamental a campo nulo é FRI (|}—1| =15e % =0.2)

esse material s6 permite o resfriamento em uma faixa de temperatura bem definida. As-
sim, um refrigerador magnético s6 funcionara na faixa de temperatura dos refrigeradores
convencionais se o material apresentar uma grande variagdo de entropia magnética (e de
temperatura) na faixa proxima de zero grau Celsius (273 K)|[80].

As figuras 3.16 e 3.17 mostram a taxa magnetocalérica nao-normalizada para o
mesmo conjunto de parametros. Note que, como ja era de se esperar, as maiores variacoes
na taxa magnetocaldrica surgem nas vizinhancas dos campos criticos.

Na figura 3.17, observamos que a taxa magnetocalérica para o primeiro campo
critico esta mais evidente, embora esse valor seja muito pequeno comparado ao do param-
agneto, razao pela qual ele nio se torna evidente no grafico normalizado. A medida que a
temperatura aumenta, as flutuagoes térmicas acabam reduzindo drasticamente esse efeito.

Analisamos ainda a dependéncia da taxa magnetocaldrica normalizada com a tem-
peratura. Nas figuras 3.18 e 3.19 temos uma série de graficos que mostram o comporta-
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Figura 3.17: Taxa magnetocalérica ou taxa de resfriamento nao-normalizada em funcao do
campo magnético. O estado fundamental é a campo nulo é NAF (ﬁ =1b5e % =0.8).

8_T) norm
O0H/S

que na figura 3.18 o estado fundamental a campo nulo é o FRI enquanto que na figura
3.19 o estado é o NAF.
Na figura 3.18, vemos que para baixos campos a taxa de resfriamento diminui com

mento de ( com a temperatura para varios campos. Mais uma vez, lembremo-nos

o aumento da temperatura, pois, como se observa na figura 3.11(a), o acoplamento efetivo
cresce com a temperatura o que reduz a entropia residual. Esta dependéncia do acopla-
mento efetivo com a temperatura ¢ invertida em torno do meio do platd (H/|J;| ~ 1.5),
o que se reflete na inversao da dependéncia da taxa magnetocalorica com a temperatura.
Para um campo ligeiramente abaixo do campo critico ‘Ij—l = 3.6, temos uma grande taxa
de aquecimento (taxa magnetocalorica negativa), enquanto ligeiramente acima do campo
critico temos uma alta taxa de resfriamento para temperaturas menores ou da ordem

de kgT'/|Ji| = 1. Isso possibilita a aplicacao de materiais com essas caracteristicas no
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Figura 3.18: Taxa magnetocalorica ou taxa de resfriamento normalizada em func¢ao da temper-

atura. O estado fundamental a campo nulo é FRI (ﬁ =15e % =0.2).

processo de resfriamento magnético, onde o ciclo descrito no capitulo I deve ser realizado.

Para o caso em que o estado fundamental é o NAF, figura 3.19, temos um compor-
tamento andlogo. Para campos pequenos a taxa de resfriamento também é pequena. Para
campos intensos, a taxa magnetocalorica aproxima-se daquela dos paramagnetos. Taxas
relativamente altas sao observadas nas vizinhancas dos campos criticos, especialmente em
baixas temperaturas. Este efeito é mais pronunciado no segundo campo critico. Isso ex-
plica porque a variagao da taxa magnetocaloérica para o primeiro campo critico ser tao
pouco evidente na curva 3.15. Para campos intensos a taxa de resfriamento aproxima-se
novamente daquela de materiais paramagnéticos, particularmente em altas temperaturas.

Vale ressaltar novamente que o material escolhido como substancia magnética s
permite o resfriamento eficiente em torno dos campos criticos e temperaturas da ordem
de |Ji|/kp. Pecharsky et al [24] realizaram um estudo experimental e determinaram as
temperaturas nas quais alguns compostos exibem um maior EMC como por exemplo,
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Figura 3.19: Taxa magnetocalorica ou taxa de resfriamento normalizada em func¢ao da temper-

atura. O estado fundamental a campo nulo é NAF (ﬁ =15e % =0.8).

para o ErAgGa essa temperatura é em torno de 7K, para DyAl, é 60K. Para o composto
GDs5(Si2Ges), a equipe do laboratorio de Ames da Universidade Estadual de Iowa nos
Estados Unidos, encontraram um efeito magnetocalérico gigante numa temperatura de
276K(3°C).

Assim, finalizamos nosso estudo sobre uma cadeia com topologia diamante, na
qual os spins nodais sao localizados e do tipo Ising, enquanto os spins intersticiais sao
deslocalizados. Esse grau de liberadade permitida entre os sitios internos, associado ao
acoplamento dos spins intersticiais com os spins nodais produz uma frustracao que induz
o aparecimento de fendmenos interessantes, como os platos na magnetizacao e elevadas
taxas de resfriamento adiabatico. Alguns dos resultados mostrados para este modelo sao
apresentados num artigo recentemente publicado [81]. Tal artigo estd em anexo.

No proximo capitulo faremos um resumo geral sobre os principais resultados obti-
dos, bem como algumas perspectivas de trabalhos futuros.
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Capitulo 4

Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho, introduzimos um modelo de cadeia de spin contendo spins local-
izados e deslocalizados. Nosso modelo consiste de uma seqiiéncia de células unitarias,
cujo formato é um losango. Esse tipo de cadeia é conhecido na literatura como cadeia
diamante. Os vértices da célula unitaria sao ocupados por spins tipo Ising localizados,
enquanto que nos sitios internos estao dois spins deslocalizados. Para esses spins dos sitios
intersticiais ¢ permitido o “hopping” de um sitio para outro, obedecendo ao Principio de
Exclusao de Pauli. Consideramos ainda o caso anisotrépico das constantes de exchange e
nos restringimos aqui ao caso em que a repulsao Coulombiana nos sitios intersticiais nao
é considerada.

Se a mobilidade dos spins intersticiais nao estivesse presente teriamos um sistema
sem frustragao, onde um tnico estado fundamental possivel seria o estado ferrimagnético.
Entretanto, o “hopping” induz uma ordenagao local de energia, favorecendo um acopla-
mento antiferromagnético entre os spins intersticiais. Esse “hopping” associado com as con-
stantes de exchange com os spins nodais induz uma frustracao. Como resultado, na ausén-
cia de campo magnético externo, temos um novo estado fundamental possivel, chamado
estado antiferromagnético nodal que possui magnetizacao nula. Em campos finitos, o
termo cinético favorece ainda o surgimento de uma fase paramagnética nao-saturada que,
assim como a fase ferrimagnética, possui magnetizacao igual a 1/3 do valor de saturacao.

O procedimento que usamos no estudo de tal modelo foi a diagonalizagao exata do
Hamiltoniano que descreve o sistema para obter os auto-estados de energia e assim detalhar
o diagrama de fase. Constatamos que para pequenos valores da amplitude de “hopping” ¢ o
diagrama de fase apresenta as fases ferrimagnética (FRI), antiferromagnética nodal (NAF)
e paramagnética saturada (SSP). A medida que o hopping aumenta a fase paramagnética
saturada vai se tornando mais estavel em campos finitos e para valores —— > 2 a fase FRI

|1
é entao totalmente suprimida, enquanto que a campo nulo a fase NAF se torna a tnica
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estavel.

Usando a transformagao Decoracao-Iteracao determinamos a fungao de particao do
modelo e, portanto, toda a termodinamica do sistema. Em particular, mostramos que um
hopping finito favorece o aparecimento de um platd em 1/3 da magnetizagao de saturagao
na curva da magnetizacao versus campo. Esse aspecto reflete a competicao existente
entre os possiveis estados fundamentais introduzidos pela frustracao. Em temperaturas
finitas a largura do platoé vai diminuindo, devido as flutuacoes térmicas. Além disso, a
curva da magnetizacao para diferentes temperaturas cruza num tunico ponto em baixas
temperaturas, o que sinaliza a mudanca de ordem magnética.

A dependéncia da magnetizacao com a temperatura para diferentes campos ex-
ternos mostra regimes de magnetizacao nula, 1/3 e magnetizagao de satura¢ao. Para
valores de campos magnéticos correspondentes as extremidades do plato, a magnetizacao
em 7' — 0 mostra valores intermediarios por causa da natureza degenerada dos estados
fundamentais.

Nas curvas do calor especifico versus temperatura na auséncia do campo externo,
nota-se uma estrutura de duplos picos, o que reflete a competicao entre dos dois possiveis
estados fundamentais. NoOs analisamos ainda a dependéncia da susceptibilidade com a
temperatura, onde sinais de competicao entre esses estados também sao evidentes.

O estudo da constante de acoplamento efetiva J. ;s e do campo efetivo, H. s entre os
spins nodais revela a natureza competitiva entre os estados fundamentais. Isso é mostrado
pela complexa dependéncia dessas grandezas com os parametros do Hamiltoniano.

Por fim, fizemos um estudo do efeito magnetocalorico do modelo por meio da andlise
da curva da temperatura versus campo, para linhas de entropia constante (linhas adiabéti-
cas), e da taxa de resfriamento ou taxa magnetocalorica, normalizada e nao-normalizada.
Pudemos observar que a maior taxa de resfriamento ocorre quando diminuimos o campo
nas proximidades dos valores criticos (valores de campo que representam a transi¢ao en-
tre os possiveis estados fundamentais). Por outro lado, se o campo externo for reduzido
a partir do valor critico teremos entao a maior taxa de aquecimento. Assim, proximo
a esses campos temos um duplo comportamento do sistema. Materiais que apresentam
tal comportamento, como o Azurite, sao candidatos a serem utilizados em processos de
refrigeracao magnética.

Frustragoes cineticamente induzidas sao esperadas em modelos com geometrias
mais complexas. Para uma extensao do modelo atual pode-se incluir o hopping quantico
entre os spins de células vizinhas. Entretanto uma solucao exata para quantidades termod-
inamicas nao seria possivel. Além disso, uma extensao para o caso em que os spins nodais
localizados fossem do tipo Heisenberg nao poderia ser resolvida pelo mapeamento exato
via transformacao decoracao-iteracao. Nesses casos, deve-se recorrer a métodos numeéri-
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cos para estudo de sistemas finitos ou técnicas de Grupo de Renormalizacao de Matriz
Densidade. Nao podemos deixar de mencionar como possivel desdobramento futuro desse
trabalho os efeitos causados pela inclusao do termo de repulsao Coulombiana, que favorece
a localizacao dos spins intersticiais.

Assim, esperamos que o presente trabalho estimule o estudo da ocorréncia de feno-
menos magnéticos interessantes como platé na magnetizacao e efeito magnetocalérico em
outros sistemas magnéticos de baixa dimensionalidade com potenciais aplicagoes tecnolog-
icas.
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Apéndice A

A.1 Magnetizacao do Modelo de Ising Antiferromag-
nético 1-D em 7' =0

Seja o modelo de uma cadeia de Ising antiferromagnética dada pelo hamiltoniano,

H=) SiSin—h-)_S; (A1)

Para h, < 1, estado fundamental é antiferromagnético. Em h, = 1 uma tran-
sicao para o estado fundamental ferromagnético ocorre. Esse é o também chamado ponto
multicritico |78]. Nesse ponto o estado fundamental do hamiltoniano acima é macroscopi-
camente degenerado com todas as configuracoes de spins, exceto aquelas em que dois spins
vizinhos apontam na direcao oposta ao campo, possuem a mesma energia.

Assim para o calculo da magnetizagao no antiferro degenerado em 7' = 0, devemos
considerar uma cadeia onde qualquer configuragao é possivel, desde que se um spin apontar
no sentido oposto ao campo (down), o seu vizinho necessariamente apontara no sentido
do campo (up). Deste modo, teremos uma estrutura de spins up misturados com dimeros
conforme figura A.1.

Seja N o ntumero total de spins, m o nimero de spins up livres e @ o numero de
dimeros. Entao o niimero de estados acessiveis do sistema é dado por:

Q(m) = <m+ N;m)! (A.2)

m N —m |
! 5 !

tomando o In(m), isto &,
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A.1 Magnetizagao do Modelo de Ising Antiferromagnético 1-D em 7" =0 93

@/\ 4.4
IR 2N I AN O 2

Figura A.1: Cadeia antiferromagnética degenerada. Note que toda vez que surge um spin down,
o0 seu vizinho serd up. As elipses escuras mostram os dimeros com magnetizacao nula, enquanto
que as elipses claras mostram os spins up. Esses spins up tem uma magnetizagao m*

(m+N—m)'

2 ’ N-—m N-—m

= = IR - | — - !

InQ(m) =1In <N—m) ln(m+ 5 ) In m! ln( 5 ) (A.3)
m! 5 !

Usando a série assintotica de Stirling

Inn!=nlnn—n+O(Inn) (A4)

onde os termos da ordem de Inn desaparecem no limite termodinamico. No equilibrio o
valor da magnetizagao, que é proporcional ao ntimero de spins “up”, mplica num maximo
em €2(m). Assim derivando a equagdo anterior em relagdo a m, temos

N —-—m N —m
| -
dln <m+ 5 ) _dlnm! _dln( 5 )

dInQ(m)
dm |.. dm dm dm (4.5)
dInQ(m) 1 N+m 1 N —m
Por fim da condicao de méximo
dIn Q(m)
— =0 AT
dm |, . (A7)
temos que a magnetizacao para o antiferro degenerado em 7' = 0 é:
m* = éN (A.8)

bt
Por outro lado, para o modelo de uma cadeia diamante que estudamos, também
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A.1 Magnetizagao do Modelo de Ising Antiferromagnético 1-D em 7" =0 94

m=1/3 m =0

Figura A.2: Cadeia diamante. As elipses escuras mostram spins desemparelhados que possuem
magnetizagao igual a 1/3. As elipses claras mostram spins nodais formando um dimero.

h& uma transigao entre os estados antiferromagnético nodal (NAF) e paramagnético nao
saturado (UPA) ocorrendo num campo critico, como vimos no capitulo III. Nesse campo
critico esses estados sao degenerados.

Entretanto, para o nosso modelo cada spin up desemparelhado tem maganetizacao
por sitio de 1/3 do valor da cadeia antiferro (veja figura A.2), e assim

= YN (A.9)

ou

que foi justamente o valor que encontramos para magnetizacao de uma cadeia diamante
decorada com dimeros moveis, para 7' = 0, no campo critico.
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Apéndice B

B.1 Calculo da Dependéncia do H.;s e do J.;y com o
Campo Externo.

Na secao 3.6 mostramos o comportamento da constante de acoplamento efetiva
e do campo efetivo entre os spins nodais da cadeia diamante em estudo. Na ocasiao
apenas apresentamos nas tabelas II e III as equagoes que mostravam como essas grandezas
variavam com o campo externo em 7' = 0. Aqui explicaremos como aquelas equacoes foram
obtidas.

Analisando os autovalores de energia, contidos na tabela 3.1, vemos que os possiveis
autovalores de menor energia sao:

e Para 0; = 0;,1 = 1 (spins nodais paralelos apontando no sentido do campo).

e Para —0; = 0,11 = 1 (spins nodais paralelos e apontando no sentido oposto ao
campo).

e Para 0; = —0;;.; = 1 (spins nodais antiparalelos).

A\ = —2H ou Ao = =24/ (AJ)? + t2 (B.3)

Comparando esses autovalores entre si, chegamos as linhas que delimitam as regioes
onde o comportamento de J.sy muda, conforme mostrado na figura 3.10. Essas linhas, na
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regiao onde o estado fundamental é o FRI, sao:

H=214—|AJ|—t, H=(AJZ+8# e H=2J|—|AJ|+1t (B.4)

Para a regiao onde o estado fundamental é o NAF, temos que as linhas que delimi-
tam o comportamento de J.rs sao:

H=t—2[0|+|AJ] e H=+/(DJZ+P (B.5)

que a divide em trés regioes distintas até atingir SSP.

Agora que ja sabemos quantos comportamentos diferentes J.;; tem antes de al-
cancar a fase paramagnética saturada, resta-nos saber como sao esses comportamentos.
Para tanto, o procedimento é comparar os estados de menor energia para os trés possiveis
acoplamentos dos spins nodais: paralelos e no sentido do campo externo, paralelos, mas
no sentido contrario ao campo externo e quando eles sao antiparalelos, ou seja, vamos
comparar os seguintes estados:

Je

ETT = — eff—Heff—l-C T<=f>fT (B6)
Jegs

E\|=—Jes+Heps+C R (B.7)
Je

By = Jegs +C 1] (B.8)

Por questoes didaticas vamos dividir nosso estudo nas duas regioes acima citadas,
a que possui estado fundamental a campo nulo ferrimagnético e a que possui estado fun-
damental a campo nulo antiferromagnético nodal.

1. Para regiao onde o estado fundamental é FRI.

o Para H <2|J;| — |AJ| -t

}

—Jepp — Hepp + C = —4|h| +2|AJ| + H 7 )
}
T

—Jepr + Hepp +C = =411 +2|AJ| - H 1 l
T
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B.1 Calculo da Dependéncia do H.s¢ e do Jesy com o Campo Externo. 97

Jepp +C = =2/(AJ)? + 12 1 !
l

Resolvendo esse sistema temos que J.ss independe do campo externo ao con-
trario de H.rs que varia linearmente com H, ou seja,

Jepr =2|J1| — |AT| =/ (AJT)? + 2 e Hepp=—H (B.9)

e Para 21| — |AJ| —t < H < \/(AJ)? + ¢

7

—Jegs = Hepp +C = =2t = H 1 T
!
7

— eff+Heff+C:—4|J1‘+2|AJ|—H l !
7
7

Jeff+C:—2 (AJ)2+t2 T !
!

de onde temos
t |AJ H
Jeff: |J1|+§—%— (AJ)2+152+5 e Heff:t—2|J1|—|—|AJ| (BIO)

observe que J.s¢ passa a depender linearmente do campo ao passo que H.yf
independe do mesmo.

e Para \/(AJ)? +1t2 < H <2|J;| — |AJ|+t

T
—Jegp = Hepy +C = =2t — H 1 1
!
|
—Jepp+ Hepp +C = —4|J1| +2|aJ| — H ! l
|
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B.1 Calculo da Dependéncia do H.s¢ e do Jesy com o Campo Externo. 98

T
Jegp +C = —2H 1 !
T
Deste sistema temos que
t AJl H
Jeff=|J1|+§—|2—|—5 e Hep=t—2J1] +|AJ] (B.11)

onde H.rs permanece independente de H, enquanto o J.¢; continua depen-
dendo, porém agora diminuindo com o acréscimo do campo externo.

e Para H > 2|J;| — |AJ|+t

1
— eff—Heff—l—C=4|J1‘—2‘AJ‘—3H T T
1
T
—Jepr + Hepp +C = =41 +2|AJ| - H 1 !
7
7
Jeps +C = —2H T l
7

Por fim, vemos que J.s¢ torna-se nulo, mesmo um pouco antes de atingir o
estado paramagnético saturado, enquanto que o H.ss passa a ser linearmente
dependente do campo.

Jeff =0 [§] Heff = —4|J1| + 2|AJ| + H (B.l?)

2. Para regiao onde o estado fundamental é NAF.

Nessa fase ha trés regioes de comportamentos distintos de J.rs antes de atingir a
fase SPA, entao:

e Para H <t+|AJ| —2|.J;

—Jepy = Hepp +C = =2t = H T T
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B.1 Calculo da Dependéncia do H.s¢ e do Jesy com o Campo Externo. 99

T
—Jefp+Hepp +C = =2t+ H ! l
|
T
Jepr+C = —=2/(AJ)% + 12 7 l
|
de onde temos que
Jepr =t —/(AJ)2 + t2 e Hy=H (B.13)

ou seja, um Jesy independente de H, porém um campo efetivo linearmente
dependente.

o Parat+|AJ] — 20| < H < /(AJ)E + 2

T
~Jepp = Hepp +C = =2t = H T 1
|
T
—Jepr+ Hepp +C = —4|J1| +2|AJ| — H l !
T
T
Jepr+C = —=2/(AJ)2 4+ 12 1 7
|
Da resolucao do sistema acima temos que:
t |AJ H
Jefp = |J1|+§—%— (AJ)? +t2+5 e H.p=1t-2|J;|+|AJ| (B.14)
o comportamento das grandezas efetivas J.sr e Hepy se invertem
e Para \/(AJ)2+t2 < H <t+2|J;| — |AJ]
T
—Jefp —Hepp +C = -2t —H T T
|
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T

—Jepr + Hepp +C = —4| 01| +2|AJ| — H 1 l
T
T

Jeff"_C: _2H l T
T

Logo,
t AJl H
Jeff:|J1“|‘§—|2—|—5 e Hep=1t—2154+|AJ]| (B.15)
e Para H >t +2|J;| — |AJ]

T

—Jegr — Hepyp + C =4[ + 2[AJ]| - 3H 1 )
T
1

- eff—Heff+C:—4‘J1|+2‘AJ‘—H ! l
1
T

Jeff"_C: _2H l T
T

Logo,
Jeffzo e Heff:—4|J1‘—|—2|AJ|+H (B16)

Essa é a regiao onde a fase paramagnética saturada foi alcancada. Esses resul-
tados estao resumidos nas tabelas 3.2 e 3.3.
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Magnetization plateau in diamond chains with delocalized interstitial spins

M. S. S. Pereira, F. A. B. F. de Moura, and M. L. Lyra
Instituto de Fisica, Universidade Federal de Alagoas, 57072-970 Maceio, Alagoas, Brazil
(Received 26 September 2007; revised manuscript received 19 November 2007; published 2 January 2008)

Several low-dimensional magnetic compounds exhibit magnetization plateaus as a result of the interplay
between frustration and quantum fluctuations. Here, we investigate the thermodynamic properties of diamond
chains on which competing interactions emerge from the local quantum hopping of interstitial S=1/2 spins
which are intercalated between nodal Ising spins. Using an exact diagonalization and the decoration-iteration
transformation, we compute the temperature and external field dependences of the magnetization, specific heat,
susceptibility, and the full ground state phase diagram. Magnetization plateaus of 1/3 are observed and related
to field-driven transitions among four possible ground states: saturated paramagnetic, unsaturated paramag-
netic, ferrimagnetic, and nodal antiferromagnetic. There is a range of hopping amplitudes and exchange
mismatches for which the 1/3 magnetization plateau occurs between finite values of the external field. The
specific heat and magnetic susceptibility also show signatures of the competition between the possible ground

states.

DOI: 10.1103/PhysRevB.77.024402

L. INTRODUCTION

The collective behavior of antiferromagnetically coupled
spins in low-dimensional systems has been a subject of long-
standing interest in condensed matter physics due to the wide
variety of possible scenarios these systems can display.' One
of the most remarkable features is that the ground state of a
quantum antiferromagnetic chain does not exhibit a saturated
antiferromagnetic order, in contrast with its classical coun-
terpart. Further, the energy spectrum of quantum antiferro-
magnetic chains with half-integer spins is gapless. As a con-
sequence, the system responds continuously to an external
magnetic field up to a field value strong enough to promote a
saturated magnetization. On the other hand, the spectrum of
chains with integer spins exhibits a finite spin gap between
the ground and excited states, known as the Haldane gap.??
In the presence of an external field, the gap persists up to a
critical field value. In this regime, the system does not re-
spond to the external field. The magnetization curve displays
a plateau of zero magnetization up to this critical field value,
above which the gap is closed and the system starts to be-
come magnetized until a second characteristic field value
signaling complete polarization.

The phenomenon of magnetization plateau has attracted
much attention during the past decade. The emergence of the
magnetization plateau in trimerized S=1/2 spin chains was
first numerically found by Hida* and first analytically ex-
plained by Okamoto.” It has been demonstrated that plateaus
at finite magnetizations can emerge also in trimerized integer
spin chains® as well as in low-dimensional systems with
competing interactions’!! and itinerant electrons.!”> Such
plateaus are present even in frustrated chains with half-
integer spins on which the ground state can undergo a tran-
sition between a gapless state to a dimerized one upon in-
creasing the external magnetic field.!*'® Among the several
models with frustrated magnetic interactions, the spin-1/2
quantum Heisenberg model in a chain with diamond topol-
ogy has been used as a simple prototype model to study the
interplay of frustration and quantum fluctuations'’1 as well

1098-0121/2008/77(2)/024402(8)
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as the emergence of magnetization plateaus at finite magnetic
fields.?22 This model presents a plateau at 1/3 of the satu-
ration magnetization, which occurs between two critical field
values. In this regime, the ground state corresponds to a
dimerized state separated from the excited states by a spin
gap. At the upper critical field, the gap closes and the system
restarts to respond to the external field. A second plateau
at 2/3 of the saturation magnetization develops in a region
of the parameter space before reaching the fully saturated
state.”? The thermodynamic behavior usually shows signa-
tures of the presence of the underlaying competing interac-
tions such as double peak structures in the specific heat
and susceptibility.”> A 1/3 magnetization plateau was ex-
perimentally observed in the diamond chain compound
Cu;(CO;),(OH),, known as azurite.>* The experimental ob-
servations, which included also two peak structures in the
specific heat and magnetic susceptibility, were found to agree
well with the theoretical analysis based on exact diagonaliza-
tion and density matrix renormalization group techniques.
Recently, the occurrence of magnetization plateaus was
reported in model systems incorporating Ising-like spins,
including trimetrized,” tetramerized,”® and diamond
chains.””° In these models, a decoration-iteration mapping
associated with a transfer matrix technique allows for an ex-
act analytical calculation of thermodynamical quantities. The
main qualitative difference to the behavior of the fully quan-
tum Heisenberg models is the fact that the zero-temperature
magnetization plateaus are connected by discontinuous
jumps, an aspect related to the localized nature of the mag-
netic excitations.'>?! The access to the analytically exact so-
lution for the thermodynamics of this class of models has
allowed a close investigation of the interplay between geo-
metric frustration, quantum fluctuations, and anisotropy ef-
fects for a wide range of values of the relevant physical
parameters. In particular, an enhanced magnetocaloric effect
has been reported when frustration comes into play.”’
Frustration is usually introduced in spin models by con-
sidering competing two-spin interactions acting within unit
cells having localized spins. However, the spin-spin interac-

©2008 The American Physical Society
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Iti>
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FIG. 1. Diagrammatic representation of the present diamond
chain model. The corner (nodal) spins are Ising-like and localized.
The exchange antiferromagnetic couplings are distinct along the
nonparallel arms of the diamond units. Interstitial spins with anti-
parallel spins are allowed to hop within the inner sites of each
diamond unit with hopping probability amplitude z. When they have
parallel spins (as shown in the third cell), they are not allowed to
hop due to Pauli’s exclusion rule. The state vectors illustrate the
notation used in the text.

tion is ultimately an effective coupling resulting from a pro-
cess of electron exchange between neighboring sites. Very
few rigorous analytical results are available for models that
explicitly consider electron exchange processes. Here, we
will introduce an exactly solvable model containing localized
Ising-like spins and exchanging electrons in a diamond chain
topology. We will show that the kinetic term produces anti-
ferromagnetic correlations between the exchanging electrons
leading to frustrated interactions. We will report the ground
state phase diagram as a function of the external magnetic
field and the mismatch of the Ising-like exchange couplings.
The model exhibits ferrimagnetic and unsaturated paramag-
netic phases with the occurrence of 1/3 magnetization pla-
teaus. We will compute the lower and upper fields delimiting
the plateau regime as a function of the Ising-like couplings
and the hopping amplitude of the delocalized electrons. Fi-
nally, we will compute the temperature dependence of the
magnetization, specific heat, and magnetic susceptibilities,
analyzing their main prominent features on the basis of the
relevant energy scales involved in the model and the role
played by thermal fluctuations.

II. MODEL: DIAMOND CHAIN WITH MOBILE
INTERSTITIAL SPINS

In this work, we study a model with mixed localized Ising
spins and mobile S=1/2 spins in the presence of an external
magnetic field H. The sites belong to a diamond-like chain
with localized Ising spins o occupying the nodal sites. The
interstitial sites of such diamond chain will be considered as
having a single s orbital with one electron per site. The elec-
trons of the interstitial sites are allowed to hop between the
two interstitial sites forming a diamond loop, but are forbid-
den to hop to the nodal sites. The hopping process is re-
stricted by Pauli’s exclusion rule to occur only when the two
mobile electrons have opposite spins. In such a case, a hop-
ping amplitude ¢ accounts for the kinetic energy associated
with the electron mobility. The nodal electrons interact with
the mobile electrons through exchange couplings J; and J,
along each bond orientation, respectively, as illustrated in
Fig. 1. In what follows, we will be particularly interested in
the case of antiferromagnetic couplings.

The pair of mobile electrons within a diamond loop can
assume six distinct configurations. Two of them correspond

PHYSICAL REVIEW B 77, 024402 (2008)

to parallel spins. In these configurations, the mobility is sup-
pressed due to Pauli’s principle and the electrons remain lo-
calized, one in each interstitial site. In these configurations,
the interaction energy of the pair of interstitial electrons of
the ith cell with the nodal Ising spins can be written as

(AT 1Y ==L R D = = G+ D) (0 + 014),
(1)

where o; and oy, stand for the left and right nodal sites of
cell 7, respectively.

There are also four possible configurations with intersti-
tial spins aligned antiparallel to each other. If both electrons
occupy the same orbital, the exchange interaction with the
nodal sites cancel out. Therefore,

(11.0[Hi[11,0) =0, T1H,[0,1])=0. 2

On the other hand, when antiparallel interstitial spins occupy
distinct sites, there is a residual interaction energy due to the
coupling mismatch given by

(L UHT, D == (L 11H;

LD == =h)o— o).
(3)

Finally, the antiparalell states are mixed by the electron
hopping between the interstitial sites. To take into account
the hopping process, the interaction Hamiltonian must con-
tain off-diagonal elements. Considering only single electron
hopping, these non-null off-diagonal elements are

(TLOMHT, D = (1 LOIHL T =1, 4)

O, TLHAT, D =0, T LML T =1, ©)

as well as their complex conjugates. In the presence of an
external magnetic field H, the total Hamiltonian matrix can
be written as

1
H=2H= SHo+ o) = H(S, 1 +5,),  (6)

where S;;=+1 and S;,==1 represent the spin orientation of
each interstitial electron of the cell i. Due to the presence of
off-diagonal terms, the stationary states of the cell Hamil-
tonian are composed of linear superpositions of the four
states with antiparallel interstitial spins, in addition to the
two parallel states. The possibility of electron hopping low-
ers one of the energy eigenvalues with respect to the ex-
change mismatch contribution, thus favoring the antiparallel
alignment of interstitial spins in the limit of large hopping
amplitudes.

III. GROUND STATE PHASE DIAGRAM

The above Hamiltonian model was exactly diagonalized,
and the eigenstates and eigenenergies were obtained as a
function of the external field H, coupling constants J; and J,,
and the hopping amplitude z. We identified that there are four
possible ground states depending on the set of model param-
eters: a saturated paramagnetic state (SPA) with all spins

024402-2
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FIG. 2. Representative phase diagrams in the magnetic field H
versus exchange mismatch AJ plane for distinct regimes of the
hopping amplitude. (a) ¢/|J;| <1 for which the phase diagram ex-
hibits three possible phases: SPA, FRI, and NAF. (b) 1<#/|J;]
<2 for which the phase diagram also presents a region at which the
UPA phase is stable. (c) #/|J;| =2 for which the only possible
ground states are the SPA, UPA, and NAF. The NAF state has null
magnetization per site, while the FRI and UPA have 1/3 magneti-
zation. The coexistence lines can be obtained by comparing the
energies per unit cell of each phase as given by Egs. (7)—(10). The
ground state becomes degenerated with the first-order phase transi-
tions occurring on these lines. (d) At the bottom, we sketch the unit
cell configuration for the four possible ground states.
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aligned in the field direction; an unsaturated paramagnetic
state (UPA) with the nodal spins aligned in the field direction
and the interstitial spins aligned antiparalell to each other; a
ferrimagnetic state (FRI) with interstitial spins aligned paral-
lel to the field and the nodal spins aligned in the opposite
direction; and a nodal antiferromagnetic state (NAF) with the
nodal spins obeying an antiferromagnetic sequence and the
interstitial spins aligned antiparalell to each other. The ener-
gies per unit cell for these possible ground states are given
by

ESPA=4|‘]1| _2|AJ‘ -3H, (7
Eypp=-2t-H, (8)
Eppi=—4J\| +2|AJ| - H, )

Exap=—-2VAP + 12, (10)

where we have introduced the exchange mismatch AJ=J,
—J, and assumed |J;|>|J,| without any loss of generality.

In Fig. 2, we plot typical ground state phase diagrams in
the magnetic field H versus exchange mismatch AJ plane.
There are three distinct regimes depending on the ratio #/|Jy|.
For t/|J,|<1 [Fig. 2(a)], the phase diagram exhibits three
phases. For large magnetic fields, the SPA phase predomi-
nates. As the field is lowered, the system undergoes a transi-
tion to the FRI phase. The transition line corresponds to
Espp=Erg;. At very low fields, the NAF phase sets up in the
regime of large exchange mismatches, with the transition
line given by the condition Epgi=Enar-

For 1<t/|J,|<2, the phase diagram presents all four pos-
sible ground states [Fig. 2(b)]. Below the SPA phase, the
ferrimagnetic state is the most stable only in the regime of
exchange mismatches |AJ|/|J,|<2-t/|J,]. Otherwise, the
UPA phase takes place. At low fields, the NAF phase remains
stable for large mismatches. At zero field, the NAF phase
emerges for |AJ]/|J)|>1-(1/4)(t/|T,])>.

For t/|J,| =2, the ferrimagnetic state is no more stable for
any exchange mismatch. The typical phase diagram is shown
in Fig. 2(c). Notice that the zero-field ground state is always
the nodal antiferromagnetic. As the field is increased, the
system goes to the unsaturated paramagnetic phase and, fi-
nally, to the saturated paramagnetic phase. It is important to
stress here that the antiferromagnetic phase has zero magne-
tization per site, while the intermediate ferrimagnetic and
unsaturated paramagnetic phases have 1/3 magnetization per
site. This scenario favors the occurrence of 1/3 magnetiza-
tion plateaus, as we will discuss in the following section.

IV. EXACT DECORATION-ITERATION
TRANSFORMATION

The thermodynamic properties of the present diamond
chain model can be obtained through its exact mapping onto
the one-dimensional Ising model with effective temperature
dependent coupling J and external field H.. Employing a
decoration-iteration transformation,’? the partition function
for the present model can be written as
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Z(T,J1,J 0,1, H) = AN Zi g (T T oty He)» (11)

where Zyg,,, is the partition function of the one-dimensional
Ising model, N is the number of plaquettes of the diamond
chain, and A, J.g, and H are derived after performing the
partial trace over the possible states of the interstitial spins.
The decoration-iteration mapping is based on the fact that the
expression resulting from the partial trace can be put in an
Ising-like form given by

> e PN = A oBei0i0ii+ (VD BHe( 0140141
k

(12)

where B=1/kgT, and N\(0;,0,;) stands for the kth eigen-
value of the plaquette Hamiltonian with a fixed configuration
of the nodal spins o. The above transformation has been
widely used to investigate the thermodynamic properties of
decorated Ising models, such as the occurrence of reentrant
transitions and compensation points*3-** as well as the effects
played by a transverse field, anisotropy, disorder, competing
interactions, quantum fluctuations, and free
surfaces.?>26223540 In the present model, the partial trace
extends over all six possible eigenvalues. The above relation
holds for any configuration of the pair of nodal spins o; and
o;,1- Therefore, the effective coupling, magnetic field, and
normalization constant can be readily obtained. In particular,
the effective field can be put in the form

S e=BMLD

k
SeBM-LD
k

2PHetr — (13)

Notice that in the absence of an external field acting on the
plaquette spins, the effective field will be null due to the
remaining up-down symmetry [A,(1,1)=Ny(=1,-1)]. For the
effective exchange coupling between the nodal spins, one
obtains
Xe—ﬁxk(l,l)xe-mk(—l,—1))1/2

k k

S o~ ALD) ’

k

2 Bleti = ( (14)

while the normalization constant can be written as

A2= (E AT e—ﬂw—l,—n)l/zz AMLD (1)
k k

k

The eigenvalues of the Hamiltonian plaquette for each con-
figuration of the nodal spins are summarized in Table I. The
explicit expressions for the effective coupling and magnetic
field are quite lengthy and do not bring any additional infor-
mation to deserve being shown. From the above equations,
and by exploiting the solution of the one-dimensional Ising
model, the complete thermodynamical behavior of the
present model can be analyzed.

V. 1/3 MAGNETIZATION PLATEAUS AND RESPONSE
FUNCTIONS

In this section, we report on the behavior of some relevant
thermodynamic quantities which are able to reveal the com-
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TABLE 1. Eigenvalues of the plaquette Hamiltonian for differ-
ent configurations of the pair of nodal spins. The first two eigenval-
ues correspond to the states where the interstitial spins are parallel.
The eigenvalue A corresponds to the eigenstate for which the elec-
tron hopping between the interstitial sites promotes a lowering of
the energy level.

0;=071=1 0;=01=-1 Oj==0j41
M —2(J,+J)-3H 2(J,+J1y)—H —-2H
Ay 2(J+J,)+H =2(J,+J,)+3H 2H
As -H H 0
A -H H 0
\s 2t—H 2t+H VAP +12
N¢ —2t-H —2t+H —2\VAJ 412

petition between the possible ground states of the present
diamond chain model. To this end, we will consider periodic
boundary conditions. The Helmholtz free energy can be ob-
tained from f(T,H):limNHw—% In Z(T,H). The magnetiza-
tion m=-(Jf/dH);, the magnetic susceptibility y
=(dm/3H)7, the internal energy u=—§\,(a In Z/dB)y, and the
specific heat c=(du/ JT)y follow straightforwardly. All quan-
tities are computed per spin.

In Fig. 3, we plot the field dependence of the magnetiza-
tion per site for distinct temperatures in two representative
situations. In Fig. 3(a), the zero-field ground state corre-
sponds to a ferrimagnetic phase for which the magnetization
per site is 1/3 of the saturation magnetization. This state is
equivalent to the ferrimagnetic state reported to appear in
distorted diamond chains with antiferromagnetically coupled
localized Heisenberg S=1/2 spins.??> The zero-temperature
curve exhibits a well defined 1/3 magnetization plateau up to
the critical field, above which the saturated paramagnetic
phase becomes the stable equilibrium state. The magnetiza-
tion is discontinuous at the transition signaling the first-order
zero-temperature phase transition. At finite temperatures,
thermal fluctuations round off the discontinuity. However,
the 1/3 magnetization plateau is still present in a wide range
of magnetic field values at low temperatures. The magneti-
zation curves for different temperatures cross roughly at a
single point, which signals the critical field.

In Fig. 3(b), we show the magnetization curves for a set
of parameters for which the zero-field ground state is the
NAF phase. This state has zero magnetization per site. As the
field strength is increased, the ground state exhibits a transi-
tion to the UPA phase, which has 1/3 magnetization per site.
In this state, the nodal spins are aligned parallel to the exter-
nal field, while the interstitial spins form dimers with zero
spin. This state has a close analogy with the one leading to
the magnetization plateau B discussed in Ref. 22. Due to the
Ising nature of the nodal spins of the present model, the
mechanism leading to the plateau A of Heisenberg distorted
diamond chains cannot be realized. At larger magnetic fields,
a second transition to the SPA phase sets up. The 1/3 mag-
netization plateau is restricted to a range of magnetic fields
located between two finite values H,.; and H, ,. The transi-
tions at H.; and H , are both discontinuous. Once again,
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FIG. 3. Field dependence of the magnetization per spin for two
representative cases. (a) FRI is the zero-field ground state. In this
case, two distinct regimes are seen at zero temperature: a 1/3 mag-
netization plateau below a critical field and the saturation plateau.
For finite temperatures, thermal fluctuations round off the magneti-
zation jump. (b) NAF is the zero-field ground state. Here, three
regimes are seen: a zero magnetization plateau at low fields, a 1/3
magnetization plateau at intermediate fields, and the saturation pla-
teau. At finite temperatures, the curves cross roughly at a single
point signaling the upper critical field. The low field crossing is
somewhat spread.

thermal fluctuations smoothen the magnetization curves and
just continuous crossovers are observed. The curves from
different temperatures also cross roughly at a single point
near the crossover from the 1/3 magnetization plateau to the
saturation plateau. However, the crossing points near the
crossover from zero magnetization to 1/3 magnetization are
quite spread, which might make the identification of the criti-
cal field from finite temperature measurements difficult.

In Fig. 4, we show the temperature dependence of the
magnetization per site for several field values. In Fig. 4(a),
the Hamiltonian parameters were chosen in order to have a
ferrimagnetic ground state at zero field. The results show
clearly the two regimes corresponding to the ferrimagnetic
ground state and the saturated paramagnetic ground state.
Exactly at the critical field, the zero-temperature magnetiza-
tion is 2/3 as the SPA and FRI states become degenerated. In
Fig. 4(b), the parameter set was chosen to provide a NAF
zero-field ground state. In this case, there are three distinct
magnetic field regimes corresponding to zero, 1/3, and satu-
rated zero-temperature magnetizations. At the lower critical
field value, the zero-temperature magnetization is V5/15 due
to the degeneracy of the NAF and UPA states. This value is

PHYSICAL REVIEW B 77, 024402 (2008)
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FIG. 4. Temperature dependence of the magnetization per site
for two representative cases. (a) FRI is the zero-field ground state.
In this case, two distinct regimes are seen, as in Fig. 3. At the
critical field, the zero-temperature magnetization is 2/3 of the satu-
ration value due to the degeneracy of the SPA and FRI states. (b)
NAF is the zero-field ground state. At the lower and upper critical
fields, the zero-temperature magnetization per site is \5/15 and
2/3, respectively. These values correspond, respectively, to the de-
generacy between the NFA and UPA states, and between the UPA
and SPA states.

in agreement with the magnetization per cell of antiferro-
magnetic Ising chains under the critical field. At this point,
the ground state is actually macroscopically degenerate with
all nodal spin configurations, except those which contain
neighboring nodal spins pointing opposite to the field direc-
tion, having the same energy.*'*> At the upper critical field
value, a 2/3 zero-temperature magnetization reflects the de-
generacy of the UPA and SPA states.

At zero magnetic field, the system presents two possible
ground states depending on the exchange mismatch and hop-
ping amplitude, namely, the FRI and the NAF states. The
thermodynamic behavior of typical response functions can
reveal the competition between these two states. In Fig. 5,
we show the temperature dependence of the zero-field spe-
cific heat for #/|J,|=1.5 and different values of the exchange
mismatch AJ. For |AJ]/|J,|<1-(1/2)(T/|J\])? the ground
state is the FRI one. The NAF state becomes the ground state
in the opposite regime. In Fig. 5(a), we show results for the
set of exchange couplings which leads to a FRI ground state,
while in Fig. 5(b), the ground state is the NAF state. Notice
that the specific-heat curves develop a two-peak structure.
The main peak is related to the development of dimerlike
correlations between the nodal sites and the interstitial spins
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FIG. 5. Temperature dependence of the zero-field specific heat
per site for two representative cases. (a) FRI is the ground state. (b)
NAF is the zero-field ground state. A secondary peak appears in the
vicinity of the critical mismatch separating these two possible
ground states. Such peak appears at a temperature of the order of
the difference between the energies of these competing ground
states.

satisfying the largest exchange coupling J;. Such correlation
is common to both ground states. As the temperature is low-
ered, the dimers become correlated. However, this additional
correlation is of distinct natures in the FRI and NAF phases.
The typical temperature for the development of this addi-
tional correlation is of the order of the energy difference
between these states Epgi—FEnap. At this temperature, the
specific heat presents a secondary peak signaling the ultimate
spin ordering. The second peak occurs at very low tempera-
tures when the exchange mismatch is close to the critical
value at which the FRI and NAF states are degenerate.

The zero-field magnetic susceptibility y also presents a
signature of the competition between the FRI and NAF
ground states. In Fig. 6, we report the temperature depen-
dence of kzT'y for several exchange mismatches. For small
mismatches, kzTy diverges as T—0, as expected for a ferri-
magnetic phase. Above the critical mismatch, kzTx vanishes
as T— 0, signaling the nodal antiferromagnetic ground state.
At the critical mismatch, the 7=0 limit of kgTy reaches 1/3
of the asymptotic high temperature value due to the degen-
eracy. The presence of competing ground states is reflected
by the observed nonmonotonic temperature dependence of
kBTX.23'43

VI. SUMMARY AND CONCLUSIONS

In summary, we introduced an exactly solvable spin chain
model containing localized and delocalized spins. The model

PHYSICAL REVIEW B 77, 024402 (2008)

22— T T 7T
F 04 717 1
1.0 - F —
= 03 -4 A
0.8 — l\ﬁ}si/ —
X L 0.2 I n |
00 03 06 09
= 06 0.2 —
A :
IAJINT | = 0.0
0.4 — !
0.4375 R
02 H=0.0
=15
L o805 1 )
.

FIG. 6. Temperature dependence of the scaled zero-field suscep-
tibility kpTx per site for distinct exchange mismatches. The diver-
gence at low temperatures is typical of a ferrimagnetic ground state.
It vanishes as T—O0 in the regime of nodal antiferromagnetic
ground state, while it goes to a constant value at the degenerating
exchange mismatch. The nonmonotonic behavior is the main signa-
ture of the presence of competing ground states. The inset is an
amplification of the nonmonotonic behavior slightly inside the NAF
phase.

consists of a one-dimensional sequence of diamond-shaped
units. The corner-sharing positions of the diamond units are
occupied by localized Ising spins, while the two spins within
the inner sites of each diamond unit are allowed to hop from
one site to the other, although obeying Pauli’s exclusion prin-
ciple. These delocalized interstitial spins are coupled antifer-
romagnetically to the corner spins. The model considers the
general case of anisotropic exchange couplings. We re-
stricted our study to the case with no on-site Coulomb repul-
sion effects on the interstitial sites. While the inclusion of
such term is straightforward, its main effect is to favor the
localization of the interstitial spins.

In the absence of mobility of the internal spins within
each diamond unit, the system has a single ground state in
the absence of an external field. In this state, the internal
spins are aligned antiparallel to the corner spins. This con-
figuration represents a ferrimagnetic order whose magnetiza-
tion per spin is 1/3 of the saturation magnetization. In this
case, the system presents no frustration. Whenever the inter-
stitial spins are allowed to hop within the inner sites of each
diamond unit with a probability amplitude ¢, there is a low-
ering of the local energy, thus favoring an antiferromagnetic
correlation between the interstitial spins. This kinetically in-
duced antiferromagnetic coupling, acting together with the
exchange coupling to the corner spins, introduces frustration.
As a result, a new ground state is possible, named a nodal
antiferromagnetic state, where the corner spins follow an an-
tiferromagnetic order and the interstitial spins are aligned
antiparallel to each other. This state has null magnetization
per site. At finite magnetic fields, the kinetic term also favors
the emergence of an unsaturated paramagnetic phase with
1/3 magnetization, in which the corner spins are aligned
parallel to the external field while the interstitial spins are
antiferromagnetically correlated. By performing an exact di-
agonalization of the plaquette Hamiltonian, we computed all
energy eigenstates and reported a detailed phase diagram for
different values of the magnetic field, exchange mismatch,
and hopping amplitude.
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MAGNETIZATION PLATEAU IN DIAMOND CHAINS WITH...

Using the decoration-iteration mapping, we computed the
exact partition function of the present model to obtain its
thermodynamic behavior. In particular, we showed that a fi-
nite hopping amplitude favors the emergence of a 1/3 mag-
netization plateau within a range of finite magnetic field val-
ues. This feature reflects the competition between the
possible ground states introduced by the kinetically induced
frustration. At finite temperatures, the edges of the magneti-
zation plateau are rounded off by thermal fluctuations, with
the magnetization curves from distinct temperatures roughly
crossing at a single point, signaling the change on the under-
laying magnetic ordering. The temperature dependence of
the magnetization for distinct field values clearly shows the
regimes of zero, 1/3, and saturated magnetizations. At the
magnetic field values corresponding to the edges of the 1/3
magnetization plateau, the magnetization curves present in-
termediate values as 7— 0 due to the degenerated nature of
the ground state. The temperature dependences of the zero-
field specific heat present a two-peak structure which reflects
the competition between the two possible ground states. We
also reported the zero-field magnetic susceptibility, which
also exhibits a competing trend.

In conclusion, we have shown that 1/3 magnetization pla-
teaus can emerge in a diamond chain model where frustra-
tion is induced by a hopping probability amplitude which

PHYSICAL REVIEW B 77, 024402 (2008)

takes into account a delocalized nature of the spins. By re-
stricting the quantum hopping to occur within each diamond
unit, the model could be exactly solved and its thermody-
namic properties fully investigated as a function of the
Hamiltonian parameters. Such kinetically induced frustration
is expected to take place in more complex geometries. For an
extension of the present model to include the quantum hop-
ping of spins between neighboring unit cells, an exact solu-
tion is unlikely to be attainable for the thermodynamic quan-
tities. Also, an extension to the case of localized Heisenberg
nodal spins would not allow the use of the exact decoration-
iteration mapping. In such cases, one shall rely on numerical
results based on the study of finite systems, such as the exact
diagonalization of the full Hamiltonian and density matrix
renormalization group techniques. We hope the present work
will stimulate further studies of the occurrence of magneti-
zation plateaus in systems with localized Ising-like spins
coupled to itinerant electrons.***
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