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RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo da magnetiza¢do de platd e do fendmeno de
frustracdo geométrica em sistemas de spins, aplicados as redes com estrutura triangular,
bem como os resultados alcangados aplicando-se a técnica do operador diferencial a
modelos de Ising e Heisenberg com campo magnético externo aplicado sobre o eixo
facil de magnetizagdo z, seus diagramas de fases e comportamento de platds observados
e analisados segundo a conjectura de Haldane e a condi¢do de aparecimento de platds
apresentada por Oshikawa, Yamanaka e Affleck, e ainda, o estudo do comportamento

da susceptibilidade magnética com o objetivo de verificar o comportamento dos

. . - ] -
sistemas frustrados utilizando-se o fator de frustracdo f = %, para verificar a
N

frustracdo nas diversas fases encontradas ao longo do estudo dos modelos.

Palavras-Chave: Magnetizacdo de platés. Diagramas de fase. Fator de frustracdo.

Operador diferencial. Modelo de Ising. Modelo de Heisenberg.



ABSTRACT

This thesis presents a study of the magnetization plateau and the phenomenon of
geometrical frustration in spin systems applied to lattices with triangular structure, as
well as the results achieved by applying the differential operator technique of the Ising
and Heisenberg models with external magnetic field applied to the easy magnetization
axis z, their phase diagrams, behavior plateaus observed and analyzed according to the
Haldane conjecture and appearance of plateaus presented by Oshikawa, Yamanaka and

Affleck, and also to study the behavior of the magnetic susceptibility in order to verify

. : : 6 .
the behavior of frustrated systems using the frustration factor f = % to verify
N

frustration encountered at various stages of the study models.

Keywords: Magnetization plateaus. Phase diagrams. Frustration factor. Differential
operator. Ising model. Heisenberg model.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1 Consideracoes Iniciais

Algumas substancias apresentam propriedades magnéticas que tém sido investigadas desde

a antiguidade, e sao amplamente utilizadas no desenvolvimento de novas tecnologias, como,
por exemplo, geragao e distribuicao de energia elétrica, telecomunicagoes, equipamentos hos-
pitalares, dispositivos eletronicos, etc. Porém, somente a partir do inicio do século XX que
o magnetismo foi interpretado, do ponto de vista qualitativo, por Pierre Weiss [1], em 1907.
Weiss apresentou uma teoria fenomenolégica que era capaz de explicar qualitativamente o com-
portamento das propriedades dos materiais ferromagnéticos. Estes materiais tém magnetizacao
espontanea (sem aplicagdo de campo magnético externo ao sistema), para valores abaixo de uma
temperatura critica T, ( temperatura de Curie) e magnetiza¢ao nula para T > T, tornando-se
um material paramagnético. A idéia bésica da teoria de Weiss (ou teoria de campo mole-
cular) é que um tnico momento magnético, associado a um dado fon do material, interage
com o restante do cristal através de um campo, que ele chamou de campo molecular, que é
proporcional & magnetizagdo (média dos momentos magnéticos) do material. Mesmo sendo
introduzido vérios anos antes do modelo atémico de Bohr, a teoria de Weiss ainda representa o
ponto de partida para as investigagoes de sistemas magnéticos interagentes. Na figura 1.1 temos
T

os comportamentos das magnetizagoes a campo nulo em fungao da temperatura reduzida =

para os compostos ferromagnéticos constituidos pelo Ferro (Fe), Niquel (Ni) e Cobalto (Co).
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Figura 1.1: Comportamento das magnetizacoes espontaneas dos compostos formados por
niquel(Ni), ferro(Fe) e cobalto(Co). As curvas tedricas sdo baseadas na teoria de Weiss[1].

Comparamos os resultados experimentais[2] com os obtidos teoricamente usando a teoria de
Weiss representada pelas linhas continuas. Numa linguagem moderna, dizemos que quando
atingimos a temperatura de Curie, como, por exemplo, T, (Fe) = 770°C, T. (Ni) = 358°C,
T. (Co) = 1122°C, o sistema sofre uma transicio de fase, onde para T<T. temos uma fase
ordenada (ferromagnética) e T>T. temos uma fase desordenada (paramagnética).

O estudo dos fendbmenos magnéticos também cria interface da Fisica com outras cién-
cias, por exemplo, a Medicina. Medir os campos magnéticos produzidos por organismos vivos,
pode ser 1til no entendimento de sistemas biofisicos, diagndsticos e terapias de humanos. Tais
campos tém origem nas correntes que sao produzidas pela atividade de despolarizagao das célu-
las, de substancias paramagnéticas (encontrado no figado) e ferromagnéticas (encontrado no
pulméao). Os tecidos biolégicos, em sua maioria, tém uma susceptibilidade magnética muito
préxima da dgua, ou seja, sao compostos por moléculas diamagnéticas (susceptibilidade ne-
gativa). S6 alguns poucos 6rgaos como o figado, o bago e o cora¢ao apresentam propriedades

magnéticas por causa da presenga do composto de ferritina em seus tecidos|3].
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Apesar da teoria de Weiss ser capaz de reproduzir, qualitativamente, varias propriedades
magnéticas dos compostos ferromagnéticos (ex: MnSb, CrTe, CrOg, CrBrs, EuO, EuS), esta
teoria apresenta sérias inconsisténcias do ponto de vista quantitativo. Por exemplo, Weiss
imaginava que os momentos magnéticos interagiam no interior destes materiais, dando um or-
denamento ferromagnético, cuja energia de interacado era do tipo dipolo-dipolo. Esta energia
dipolar AE; ~ ’;—i , sendo que i ¢ o momento magnético do fon e a é o parametro de rede
cristalina, nao é capaz de explicar fisicamente os altos valores de T..

Vejamos o seguinte raciocinio qualitativo: suponhamos que nos compostos ferromag-
néticos o ordenamento dos momentos magnéticos ocorre porque a energia de interacao, aqui
representada pela energia dipolar AE;, seja suficientemente maior do que a energia térmica
kpT (kp é a constante de Boltzmann), isto ¢ , AE; >>kpT para baixas temperaturas. A
medida que a temperatura aumenta, a magnetizagdo decresce conforme mostra a figura 1.1,
e quando T = T, a ordem é destruida por causa, fundamentalmente, da energia térmica ser
da mesma magnitude de AEy, isto ¢, AEy ~ kpT. Portanto, usando p ~ pp (magneton
de Bohr), a ~ 107!1%m e o valor da constante kg = 1,381210723J/K, estimamos que T, ~
107'K, que é uma temperatura muito inferior se comparada aos resultados experimentais T\
~ 103K. Concluimos assim que a origem microscépica do forte magnetismo (altos valores de
T.) néo se deve a interagdo magnética entre os fons nos compostos ferromagnéticos. Devemos
salientar que nos compostos magnéticos a interagao dipolar sempre estd presente, porém por
ser de natureza extremamente fraca ela sozinha nao explica o forte magnetismo. Por outro
lado, materiais orgénicos apresentam baixos valores para T., o que torna a interacao dipolar
indispensédvel para descrever as propriedades magnéticas destes novos compostos.

Foi somente com o advento da mecanica quantica, a partir do infcio do século XX, que
a origem do magnetismo passou a ser interpretada microscopicamente, introduzindo assim a
idéia da energia de troca (exchange) de origem eletrostédtica, explicando os altos valores para
T, dos compostos ferromagnéticos.

Atualmente, sabemos que as propriedades magnéticas das substancias isolantes estao
associadas aos momentos magnéticos localizados nos fons . O elétron é o responsdvel pelo
magnetismo, como seu momento angular intrinseco, o spin. A existéncia de um momento

magnético permanente tem sua origem nas camadas eletronicas internas d ou f quando estas
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se encontram incompletas[4]. Cinco grupos de elementos na tabela periédica apresentam essas
caracteristicas. S@o os grupos do ferro (camada 3d), palddio (camada 4d), lantanio (camada
4f), platina (camada 5d) e actineo (camada 5f). No caso dos metais, o magnetismo ¢ explicado
pela interacao s - d. Esse elétron itinerante torna-se temporariamente residente no dtomo em
um estado tipo d antes de tunelar de volta ao estado delocalizadol5].

Outra caracteristica marcante nos materiais ferromagnéticos é apresentar divergéncia

oM

na grandeza susceptibilidade magnética a campo nulo, definida por x = (8—H quando

)H:O’
a temperatura critica T, é atingida. Por outro lado, existem materiais que apresentam di-
vergéncia de y em T = T, mas nao sao ferromagnéticos, como, por exemplo, a magnetita
(FezO4), o mineral conhecido desde a antiguidade, assim como outros 6xidos de ferro com a es-
trutura cristalina do espinélio, materiais tais como, o MgFeoO4, MnFeyOy4, NiFesOy4, CoFeaOy
e CuFes Oy, apesar de apresentarem uma magnetizagdo espontanea a temperatura ambiente,
sao na realidade classificados como ferrimagnéticos. Estes compostos tém spins ordenados an-
tiparalelamente com valores distintos (S; e Sy, por exemplo), este desbalanceamento dos spins
na rede cristalina faz com que os ferrimagnetos com estrutura cristalina da granada apresentem
um comportamento diferente da magnetizacao total do apresentado na figura 1.1 para os com-
postos ferromagnéticos. A medida que a temperatura cresce nos compostos ferrimagnéticos,
as magnetizagoes das sub-redes M; (fons com spin-S; apontados para cima) e My (fons com
spin-Se apontados para baixo, com Sy <Sj), decresce monotonicamente e atinge uma temper-
atura de compensacdo (Tcomp), onde a magnetizacao total M = My +Ma (M7 > 0 e My <
0) se anula, mas nao caracteriza uma transicao de fase propriamente dita. Para T>Tcomp, a
magnetizacao total cresce a medida que a temperatura aumenta, porém M atinge um ponto
de méximo, e a partir dessa temperatura M decrescerd até finalmente se anular novamente na
temperatura critica T, onde para T>T,. nao temos mais ordem magnética e o sistema torna-se
paramagnético, este comportamento é ilustrado na figura 1.2. Dizemos entao que em T = T, o
sistema sofre uma transicao de fase.

Os ferrimagnéticos com esta caracteristica marcante da existéncia da temperatura de
compensagao sao descritos pela féormula quimica Az(Fe;O12), onde A é um metal trivalente.
Vejamos alguns exemplos de materiais ferrimagnéticos: YbsFesO12 [Teomp ~ 0 K, T, = 548

K], EI‘3F€5012 [Tcomp =83 K, TC = 556 K], H03Fe5012 [Tcomp =137 K, Tc = 567 K], Dy3F65012
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Figura 1.2: Magnetizacao espontdnea molar em funcao da temperatura das granadas de ferro
A3Fe5019 obtida da Ref. [6].
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[Teomp = 226K, T, =563 K], TbsFe5O12 [Teomp = 246 K, T, =568 K], GdzFe5012 [Tcomp = 286
K, T. = 564 K]. Na figura 1.2 apresentamos os comportamentos da magnetiza¢ao espontanea
em fungao da temperatura para as granadas de ferro do tipo AzFe;012 (A é um dos elementos
dos metais das terras-raras) obtidos experimentalmente por Pauthenet[6].

Existem, porém, outros materiais como, por exemplo, a hematita (FeaO3) e os éxidos
Co0eCr203, que na auséncia de campo externo apresentam magnetizagao total zero e nao sao
propriamente paramagnéticos. Estes materiais sdo denominados de antiferromagnéticos (AF),
abaixo de uma dada temperatura caracteristica, conhecida como temperatura de Néel (Ty).
Para temperaturas altas, ou seja, T > Ty, os dipolos apontam em diregoes aleatdrias, destru-
indo assim a ordem magnética AF. No estado AF, os dipolos magnéticos na rede cristalina
interagem de tal maneira a orientarem (minimo de energia) antiparalelamente. Os compostos
antiferromagnéticos mais simples sao os fluoretos F.Fy [T = 90 K] e MnFy [Tx = 75K] que
apresentam uma estrutura cristalina de corpo centrado, e os KMnF3 [T =95 K|, KNiF3 [Ty
=275 K] e RbMnF3 [Ty = 82K]| com estrutura de uma rede cibica simples. A estrutura
cristalina desses materiais é constituida por uma rede magnética que se divide em apenas duas
subredes equivalentes (A e B) e interpenetrantes. Devido & interagao negativa (J<0) entre os
fons magnéticos, os momentos magnéticos sao orientados antiparalelamente sobre toda a rede
cristalina, e na auséncia de campo externo temos Mg =-My (M4 e Mp sdo as magnetizagoes
das subredes A-up e B-down, respectivamente). Por outro lado, existem outros antiferromagne-
tos que possuem estruturas mais complexas, constituidas por vdrias subredes magnéticas como,
por exemplo, os compostos magnéticos de face centrada MnO (Tx =120K), FeO (Tny = 198
K), CoO (Txy = 291 K) e NiO (Tx = 530 K), cujas as magnetizacoes das subredes sao todas
colineares. Esses compostos antiferromagnéticos apresentam em comum a propriedade da sus-

oM

ceptibilidade magnética total y = (a—H com M = M4 + Mp, exibir um ponto de méximo

) ir=0°
na temperatura Ty, diferindo drasticamente dos materiais ferromagnéticos que em T = T, tém
uma divergéncia de x.

Na figura 1.3 mostramos os resultados experimentais de x versus T para o composto
antiferromagnético MnCla4H0 obtido por Lasher, van der Broek e Gorter[7]. As curvas c e

b correspondem as susceptibilidades xy de um monocristal obtidos ao longo do campo aplicado

paralelo e perpendicular ao eixo facil de magnetizacao, respectivamente. A curva p corresponde
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Figura 1.3: Comportamento da susceptibilidade a campo nulo em fungao da temperatura para
o composto antiferromagnético MnClp4H,0 [7].

a susceptibilidade do pé. Rigorosamente falando, segundo Fisher, Ty nao corresponde ao valor
méximo de x e sim ao ponto de inflexdo, que ocorre ligeiramente abaixo deste méximo, con-
forme pode ser visto na curva & direita da figura 1.3 . Por outro lado, diferente dos compostos
ferromagnéticos, nos quais a presenca de campo magnético externo a direcao do eixo da mag-
netizacao destréi a transicao de fase, ou seja, nao existe T., pois na presenca deste tipo de
campo a magnetizagao se anula no limite de T = oo, os antiferromagnetos na presenca do
campo externo podem exibir diversos tipos de ordenamento magnético no diagrama de fase no
plano T - H, o que indica que o sistema sofre transicao de fase induzida na presenga do campo
H. Do ponto de vista tedrico, os primeiros estudos das propriedades magnéticas em compostos
antiferromagnéticos foram desenvolvidos por Néel[8]. A teoria de Néel corresponde & aplicagao
da teoria do campo molecular de Weiss, onde dividimos o sistema antiferromagnético em duas
ou mais subredes interpenetrantes. Com esta teoria é possivel explicar qualitativamente os
comportamentos da susceptibilidade apresentados na figura 1.3.

O comportamento de materiais antiferromagnéticos uniaxiais em campos externos de-
pende fortemente das intensidades relativas de suas energias de anisotropia e de intercAmbio.

Existem aqueles que sao fracamente anisotrépicos permitindo assim a rotacdao dos spins em
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Figura 1.4: Diagrama de fase no plano T - H para o sal antiferromagnético NiClo6H2O obtido
experimentalmente[9)].

torno do eixo de facil magnetizagao, e, tipicamente, as transicoes de fase nestes sistemas sao
acompanhadas de uma rotagao nas dire¢oes dos spins. O diagrama de fase no plano T - H apre-
senta trés fases distintas: i) antiferromagnética(AF), ii) spin-flop (SF), iii) paramagnética(P).
A uma temperatura abaixo da temperatura de Néel e para pequenos valores do campo, a di-
recao média dos spins nas duas subredes é paralela (subrede A) e antiparalela (subrede B),
isto corresponde a fase AF. Quando o campo é aumentado acima de um valor caracteristico, o
sistema experimenta uma transicao de fase de primeira ordem para a fase SF, onde os spins nas
duas subredes sao orientados segundo um angulo de flop com a direcdo do campo. Aumentando
ainda mais o campo nesta regiao SF, o angulo de flop vai continuamente a zero, ocorrendo entao
uma transi¢ao de fase de segunda ordem (ou continua) para a fase paramagnética.

Este fenomeno de flop dos spins foi previsto teoricamente por Néel[8] e tem sido ob-
servado experimentalmente num grande niimero de materiais com pequena anisotropia. Por
exemplo, na figura 1.4 apresentamos os resultados do diagrama de fase T -H para o composto
antiferromagnético NiCla6H20 obtido por Oliveira, Paduan e Salinas[9]. O ponto de interse¢ao
das trés fronteiras de fase foi identificado por Fisher e Nelson[10] como sendo o ponto bicritico.

Existem, porém, outros materiais antiferromagnéticos que sao fortemente anisotrépicos,
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o que vincula os spins a permanecerem orientados paralelamente ou antiparalelamente ao eixo de
facil magnetizagao espontanea do material, tal que as transigoes nestes materiais sao geralmente
caracterizadas por simples reversoes nas diregoes dos spins. Estes materiais, denominados de
metamagnéticos apresentam apenas transicao de fase AF diretamente para a fase P em todo o
intervalo de temperatura. Observe que o termo metamagnetismo que usamos tem o significado
mais amplo dado por Stryjewski e Giordano[11]. Como exemplos de materiais metamagnéticos
temos os compostos CrSh, MnTe, CrCl,, FeCly, CoCls, Dy3Als012, e sdo constituidos por uma
sucessao de camadas ferromagnéticas que se alternam em sinais.

Para estes compostos metamagnéticos, a anisotropia faz com que a fase SF nao aparega
no diagrama de fase no plano T - H, e observamos apenas as fases AF e P. As camadas (planos)
nestes compostos estao ordenadas ferromagneticamente e alternadas em dire¢oes opostas. Teori-
camente dizemos que os spins nas camadas interagem ferromagneticamente(J;) e entre camadas
antiferromagneticamente(J). Com esta competicdo, o diagrama de fase apresenta uma tran-
sicdo continua AF-P para baixos campos e altas temperaturas e de primeira ordem para altos
campos e baixas temperaturas. Existe um ponto, denominado de ponto tricritico[12], que separa
as transigoes continuas e descontinuas. Na figura 1.5 apresentamos os resultados experimentais
do diagrama de fase no plano T -H para o composto DysAl;015 obtido por Landau, Keen,
Schneider eWolf[13]. Vale a pena mencionar, que o ponto tricritico indicado na figura 1.5 s6 foi
denominado posteriormente logo apés o trabalho teérico de Griffiths[12].

Do ponto de vista tedrico, os diagramas de fases experimentais mostrados nas figura 1.4
e figura 1.5 para os metamagnetos com fraca e forte anisotropia, respectivamente, podem ser
analisados qualitativamente usando a teoria de Néel. Na figura 1.6, mostramos os resultados
obtidos nesta aproximagao de campo molecular (teoria de Néel). Vimos que devido aos arran-
jos dos momentos magnéticos numa rede cristalina, onde leva-se em consideragao os valores
dos spins, anisotropias, topologia da rede, etc, podemos ter diversos tipos de ordenamentos
magnéticos.

Todas as transigoes de fases até agora mencionadas estdao associadas & presencga de
grandes flutuagoes térmicas e para descreverem teoricamente todos estes tipos de diagramas de
fases faz-se necessdria a formulagao de modelos microscépicos de particulas interagentes. Para

o caso das propriedades magnéticas em compostos isolantes, modelos de spins localizados sao

19



H(T)

0.4

03

oz

(a)

2 25 3

T(K)

Figura 1.5: Diagrama de fase H versus T para o composto Dy3Al;012. A curva continua
representa a linha critica e a pontilhada uma linha de coexisténcia (primeira ordem). O circulo
cheio representa o ponto tricritico[12].

N

ta}

& =

_ P
kel
g a6
AF
ﬂ.d-l'
02}
o IP— _
0 a5 1

T,

s

Figura 1.6: Diagrama de fase no plano H - T obtido via aproximagao de campo molecular. (a)
metamagneto fortemente anisotrépico, (b) metamagneto fracamente anisotrépico. As curvas
continuas sao linhas criticas (segunda ordem). As curvas tracejadas e pontilhadas sao linhas de
coexisténcia (primeira ordem). O circulo cheio representa o ponto tricritico.



amplamente utilizados.

1.2 Modelagem Teérica do Magnetismo

Na secao anterior, apresentamos de forma sucinta alguns tipos de ordenamento magnético
na matéria AF, F, spin flop e metamegneto, bem como discutimos diagramas de fases induzidos
por campos magnéticos externos em compostos antiferromagnéticos. Para explicar o forte
magnetismo do ponto de vista microscépico, Heisenberg[l4] propos que o alinhamento dos
spins decorria de seus vizinhos mais préximos. A interacdo eletrostdtica entre elétrons das
camadas externas de fons adjacentes, tratada quanticamente via teoria de perturbagao, produz
uma separacao dos niveis de energia eletronicos, que pode ser entendida como a quantidade
de energia necessdria para trocar os elétrons do dtomo. Por exemplo, para um sistema de
dois elétrons[15,16], o principio de exclusdo de Pauli obriga que as auto-fungées de onda dos
dois elétrons (férmions) sejam antisimétricas, e usando teoria de perturbagao obtém-se as auto-

energias dadas por

Ey = FEo =+ Ji2 (1.1)
com
2
Do = [ 4rams o1 (7)63(7) =gy (R)ea(7) (12)

onde E, ¢ a auto-energia na auséncia da perturbacio coulombiana, ¢;(77) é a auto-funcio
da particula i =1, 2 no estado 1 do sistema nao perturbado. A energia de troca (ou
exchange) Ji2 = ET[(S=0)-E17(S =1) (onde ET](S =1) e ET[(S =0) s@o as auto-energias dos
estados tripleto e singleto, respectivamente) foi proposta independentemente por Frenkel[17] e
Dorfman|[18]. Quando Ji2 > 0, o estado de menor energia é o tripleto e, portanto, prevalece a
orientagao dos spins paralelos (estado ferromagnético); para Ji2 < 0 o estado de menor energia
é o singleto, prevalecendo a orientacao dos spins antiparalelos (estado antiferromagnético). A
energia de troca Jia tem a propriedade de decrescer rapidamente com a distdncia entre os
fons (decaimento exponencial), em contraste com a interagao coulombiana que decresce mais
lentamente (~ %) A razao é que Ji2, Eq. (1.2), contém o produto de fungoes de onda de

elétrons ligados em diferentes niicleos, e portanto Ji2 dependera do recobrimento (overlap) das
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fungoes de onda, e este overlap decresce exponencialmente com a distdncia. Desta maneira, a
interacgao de troca corresponde & uma interacao de curto alcance, diferindo da interacao dipolar
que ¢é de natureza de longo alcance (~ %3)
B . 39 —2> . — - =
Usando as relagoes dos operadores de spin S“e S7 (i =1, 2), onde S = 51+ 52 (com S
= 0 ou 1), e com base nas auto-fungdes correspondentes as auto-energias dadas pela Eq. (1.1),

Dirac[19] propos o seguinte Hamiltoniano efetivo de spins
J12 b diid
Hio = Eg — 7(1 + 457 - Sg), (1.3)

pois, de fato temos

Hiz |py) = Ex|dy) (1.4)

onde }qﬁ +> e |q§_> correspondem os auto-estados associados aos estados singleto e tripleto,
respectivamente. Generalizando para uma rede cristalina de N spins localizados, o Hamiltoniano

efetivo, onde a interagao de intercAmbio (exchange) domina, é descrito por

H=-Y J;S5-5; (1.5)
<t,5>
onde <i,j> representa o somatério sobre todos os pares de spins i e j (primeiros, segundos, etc
vizinhos) e §: = (57,57, 57) indica o operador de spin no sftio i. A Eq. (1.5) é conhecida na
literatura como modelo de Dirac-Heisenberg. Para J;; > 0 (J;; < 0) dizemos ser o Hamiltoniano
de Heisenberg ferromagnético (antiferromagnético).

Os materiais magnéticos isolantes encontrados na natureza sao, com raras excegoes, an-
tiferromagnéticos[20,21]. O estado fundamental do Hamiltoniano de Heisenberg ferromagnético
corresponde & todos os spins alinhados paralelamente. Por outro lado, o estado fundamen-
tal deste mesmo Hamiltoniano antiferromagnético nao corresponde & todos os spins orientados
antiparalelamente (estado Néel), pois este nao é auto-estado do Hamiltoniano. Existe uma in-
finidade de estados de spin total nulo (S,=0), que devem ser combinados para formar o estado
fundamental do sistemal[22]. A dificuldade em estabelecer um estado fundamental é o maior
problema tedrico que surge no estudo do antiferromagnetismo do modelo de Heisenberg.

A interagao de troca (exchange) se caracteriza pelo fato de ser independente da ori-
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entagdo dos spins, ou seja, o Hamiltoniano de Heisenberg, Eq. (1.5), apresenta simetria de
rotacao dos spins. Esta transformacao implica que o Hamiltoniano de Heisenberg deve conter
apenas pares de operadores S, onde a forma aproximada dada pela Eq. (1.5) representa o
Hamiltoniano bilinear. Varios outros termos (de origem coulombiana) podem ser deduzidos via

teoria de perturbagao de ordem superior, como, por exemplo, o termo biquadratico

— =\ 2
H=- Y J; (S5 (1.6)
<i,j>
ou a interacao entre quatro spins
— = — =
Hy=— Y T (55) (S-5) (1.7)
<i,5,0,k>

etc.

O tipo de estrutura magneto-cristalina é determinada pela natureza e magnitude das
interacbes entre os momentos magnéticos dos fons que formam o cristal. A interacao de troca,
de origem eletrostatica (principio de exclusao de Pauli) é responsével pelo ordenamento mag-
nético na matéria é de natureza isotrépica, nao sendo capaz de definir alguma orientagao dos
momentos magnéticos com respeito aos eixos cristalograficos, mas ela produz um ordenamento
mituo dos spins em vérios sitios da rede. Uma vez que a distribuigao de spins ordenados é sem-
pre orientada numa dada direcao (eixo de facil magnetizagao), definida com respeito ao eixo
cristalino, devemos ter algum outro tipo de interagao que torne o Hamiltoniano de Heisenberg
anisotrépico. Fisicamente, as interagoes magnéticas (dipolar, quadrupolar, etc) sdo respon-
sédveis pela existéncia da anisotropia magneto-cristalina, que se manifesta com a dependéncia
da energia do cristal nas orientagoes dos momentos magnéticos dos fons com relacdao ao eixo
cristalino. Podemos dizer que num cristal existem campos magnéticos efetivos internos que ten-
dem a orientar os momentos magnéticos em uma dada diregao privilegiada. Este campo pode
alterar algumas vezes as orientacoes mutuas dos momentos magnéticos dos dtomos, distorcendo
assim a estrutura magneto-cristalina.

Um primeiro tipo de anisotropia adicional na Eq. (1.5) é a interagao dipolar, que é
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representada pelo seguinte Hamiltoniano:

S5 -3(75) (7 )

2 Z
Hdipolar = _4MB -3 ) (18)
<i,7> %)
—
— = — s . : o, — T4 1t AT
onde 7;; = 7; — r; é 0 vetor posicao que separa os fons i e j, r;; = 7 € o vetor unitario
)

na direcao de ?ij, e up ¢ o magneton de Bohr. Note que o somatério acima é feito sobre
todos os pares i e j de spins sobre a rede cristalina, e representa uma interacao de longo alcance.
Devido a simetria rotacional do Hamiltoniano de Heisenberg, Eq. (1.5), prova-se que numa rede
bidimencional as interages (exchange) bilineares entre primeiros vizinhos nao sao capazes de
ordenar os momentos magnéticos em temperatura finita, ou seja, a magnetizagao espontanea é
nula[23]. A presenca da interagao de longo alcance, tipo dipolar variando com a distancia %, no
ij
Hamiltoniano de Heisenberg , pode induzir ordenamento magnético em T > 0 numa rede 2d[24].
O magnetismo dos elementos de transicao do grupo do ferro é sempre associado ao momento
magnético dos spins. Isto ocorre porque nos cristais, formados por estes elementos, o campo
cristalino geralmente remove a degenerescéncia orbital do estado eletréonico responsédvel pelo
magnetismo. O valor esperado do momento orbital de um estado nao degenerado é zero (o que
se convencionou chamar quenching do momento orbital), isto é, numa primeira aproximagao a

susceptibilidade estdtica nao recebe contribuicao do momento orbital. Esta contribuicao apenas

aparece se levarmos em conta a interagao spin-érbita, que é descrita pelo seguinte Hamiltoniano:

— =
Hps =Y &(ri)Li- Si, (1.9)
i
1 av 4 : : £ . . T
onde &(ri) = g5 4> V (ri) ¢ a energia potencial elétrica (micleo-elétron), L; e S; sao os

operadores de momento angular orbital e spin, respectivamente, no sitio i. Usando teoria de
perturbacdo de 2% ordem para a energia de interagao spin-érbita, a Eq. (1.9), poderd ser

reescrita na forma

He ==Y > AMSes?, (1.10)
i a0
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sendo
pILg10) (1] £ p)
EO—E

(
l#p

(1.11)

o tensor de anisotropia spin-érbita, §Q:<§2(F{)> e EV ¢ a auto-energia do Hamiltoniano nio
perturbado. O Hamiltoniano usado habitualmente para descrever anisotropias ortorrémbicas

leva em conta apenas os termos diagonais, assim sendo, a Eq. (1.10) ficard reescrita na forma
Ho=-DY (5> +E) ()%~ (S})?), (1.12)
i i

onde E =0 reduz-se ao caso da anisotropia uniaxial. Observe que o Hamiltoniano acima repre-
senta a interagao do sitio i com ele mesmo (auto-interacao), que é denominada de anisotropia
de fon-tunico. A Eq.( 1.12) s6 é relevante para sistemas com spin S > 1/2, pois no caso par-
ticular de spin S =1/2 temos (S¥)2 =1/4 (h = 1) para qualquer componente v = x, y, 7 e,
conseqiientemente, este termo se reduzird a uma constante nao sendo relevante nos cédlculos das

propriedades magnéticas.

A interacao spin-érbita também pode induzir anisotropia na interacao de troca, Eq.
(1.5). Segundo van Vleck [25], a anisotropia uniaxial deste tipo tem origem no acoplamento dos
momentos orbitais dos dtomos adjacentes, que depende nao sé da orientacao relativa dos dois
momentos, como também da orientagdo destes com relagdo ao eixo que une os dois dtomos.
Em termos dos spins, esse acoplamento pode ser simulado por uma interacao dipolar, cujo
coeficiente é inteiramente disposto do coeficiente da interacdo magnética real dada pela Eq.
(1.8). Neste caso, a perturbagao é dada por W;; = f(?{)z . S_; e o Hamiltoniano efetivo serd

escrito por

H=-Y > Jrses’ (1.13)

<i,j> a,B

onde J%ﬁ ¢ a interacdo entre os sitios i e j associados as componentes « e 5 dos spins. O
Hamiltoniano generalizado dado pela Eq. (1.13) contém a parte simétrica (J; = J§;,a = ) e
anti-simétrica (o # S, J%ﬁ # J?‘f ). O termo anti-simétrico surge em redes com baixa simetria
[26], e & responsdvel em alguns compostos antiferromagnéticos pela existéncia de um pequeno

valor de magnetizagao (pequeno ferromagnetismo).
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1.3 Transicao de Fase e Fendmenos Criticos

A origem da teoria de transicao de fase e fendmenos criticos ocorreu no século XX na
década de 1960, quando os conceitos bésicos de classe de universalidade e hipétese de escala de
fungoes termodindmicas foram introduzidas, além dos principios de cédlculo associado ao grupo
de renormalizacao.

Podemos classificar a ordem de uma transicao através da descontinuidade da energia
livre g(T,H). Uma transicao de primeira ordem é caracterizada pela descontinuidade da magne-
tizagdo e/ou entropia (primeira derivada da energia livre). Uma transi¢ao de segunda ordem (ou
continua) é caracterizada pela descontinuidade da susceptibilidade e calor especifico (segunda
derivada da energia livre). Devemos salientar que, mesmo numa transi¢ado de primeira ordem
a susceptibilidade pode vim a sofrer divergéncia quando o sistema atinge uma tempe-ratura
critica T.. Por outro lado, numa transigao de segunda ordem a magnetizagao espontanea (com
H = 0), para um ferromagneto, por exemplo, vai a zero continuamente quando T —T,.. Além
da magnetizacdo, outras grandezas apresentam singularidades no ponto critico (T;). A denom-
inacao de ponto critico s6 deve ser dada aqueles referentes a transi¢ao de segunda ordem, no
caso da transicao de fase de primeira ordem chamamos apenas de ponto de transicdo. A me-
dida que T — T, o sistema simplesmente comeca a ajustar-se sobre uma escala microscépica.
Estes ajustes aparecem sob a forma de flutuagoes térmicas os quais tornam-se muitos grandes
nas proximidades destes pontos. Por exemplo, a susceptibilidade estd associada a flutuagao da
magnetiza¢ao, o calor especifico a flutuacdo da energia interna do sistema (Hamiltoniano do
ponto de vista tedrico).

Segundo o teorema de Yang e Lee, numa transigao continua (2* ordem) para um ferro-
magneto o ponto critico no diagrama de fase no plano H - T corresponde a (H =0,T = T,). Para
T<Tc a magnetizagao nao é nula e dizemos que o sistema tem uma ordem de longo alcance.
De um ponto de vista qualitativo, a ordem de longo-alcance no ferromagneto pode ser enten-
dida devido a competicao entre a energia de troca J;; , responsdvel pelo alinhamento dos spins
paralelamente, e a energia térmica kgT, que tem a fungdo de destruir esta ordem magnética.
Para altas temperaturas (kT >> J) o sistema comporta-se aproximadamente como se nao
existisse a interagao (fons livres), de modo que o efeito microscépico dos spins serd a auséncia

de ordem magnética (magnetizacao espontanea). A medida que diminui a temperatura, a in-
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teragao de troca comeca a ficar relevante e os spins a curtas distancias (< ao comprimento de
correlagao &) ficam correlacionados. Quando kT ~ J, o comprimento de correlagao diverge,
ou seja, todos os spins da rede se correlacionam, e o sistema sofre uma transicido de fase. A ex-
isténcia de correlagoes de longo-alcance é responsédvel pelo comportamento singular das fungoes
termodinimicas.

Da Eq. (1.13) temos, dependendo dos valores das interagoes J7; , trés limites particu-
lares de modelos de spins:

I) Modelo de Ising

Este modelo descreve muito bem sistemas magnéticos com simetria axial (ou forte
anisotropia), como, por exemplo, os compostos DyAlOs, DyPOy, FeCly, FeBra, RbaCoFy, é
também 1til para simular as transigoes de fase géds-liquido para fluidos de uma componente
e para ligas bindrias. O modelo foi, inicialmente, proposto por Wilhelm Lenz como parte da
tese de doutorado para o seu estudante Ernest Ising, em 1920, cujo objetivo era estudar a
termodindmica numa rede unidimensional. Por outro lado, Ising obteve todas as propriedades
termodinamicas e verificou o resultado frustrante da auséncia de ordem de longo-alcance (i.e.
M(T,H =0)=0), nao podendo assim explicar, teoricamente, o magnetismo observado experi-
mentalmente, como é apresentado na figura 1.1. Em 1936, Peierls apresentou um argumento
fenomenolégico provando que o modelo de Ising em duas dimensoes apresenta ordem de longo-
alcance para T<T., retornando desta forma ao estudo deste modelo. Em 1941, os fisicos
holandeses Kramers e Wannier conseguiram de forma exata determinar a temperatura critica
T, do modelo de Ising numa rede quadrada.

Apesar de todos os resultados tedricos conhecidos na época, nenhum estudo foi capaz de
reproduzir de forma exata uma expressao para a magnetizagao expontanea a fim de reproduzir o
resultado experimental da figura 1.1. Foi somente em 28 de Fevereiro de 1942, numa reuniao da
Academia de Ciéncias de Nova York, que o quimico noruegués norte-americano Lars Onsager[27]
anunciava ter resolvido, exatamente, o modelo de Ising numa rede quadrada sem campo externo.
Certamente, esta solugao exata representou um marco significativo na histéria da mecénica
estatistica, em especial no estudo de fendmenos criticos e transicoes de fases.

O modelo de Ising corresponde ao caso em que ij >> ij’y , € portanto podemos

aproximar o Hamiltoniano Eq.(1.13), para um modelo com interacdo entre a componente z
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dos spins, sem levar em considera¢ao a anisotropia de fon-unico, Eq. (1.10), nem mesmo o

acoplamento do spin comum campo magnético externo (energia Zeeman), isto &,

Hy=- Y J;S;S;. (1.14)
<i,j>

O Hamiltoniano de Ising, Eq. (1.14), é o sistema mais simples da mecanica estatis-
tica e apresenta solucdo exata em rede unidimensional e bidimensional (sem campo externo).
Contrario ao caso do modelo Heisenberg antiferromagnético, o estado Néel, representado por
spins dispostos em direcoes alternadas sobre a rede cristalina, é auto-estado do Hamiltoniano de
Ising antiferromagnético. Na auséncia de campo externo, as propriedades termodinamicas do
modelo de Ising ferromagnético sdo equivalentes ao caso antiferromagnético, isto porque temos

a invariancia da funcao de particdo Zp (Jij ) = Zar (-Jij ).
A inclusao do campo magnético quebra esta invariancia, Zar (-Ji; ) # Zp (Jij ), uma
vez que o modelo de Ising antiferromagnético com interagoes entre primeiros e segundos vizinhos

na presenga de um campo (direcao axial) externo, descrito pelo Hamiltoniano

Hi=J1 Y S;Si+Jy Y. SiS;—HY» 57, (1.15)

<i,5> <<iyj>> i
descreve adequadamente o diagrama de fase dos metamagnetos fortemente anisotrépicos, tais
como FeBrg,FeCly, no plano T - H dependendo do valor de « :%. Para a = 0, numa rede
ctibica simples, por exemplo, temos uma linha critica (transi¢ao de fase de segunda ordem) que
separa as fases AF e P, onde em T = 0 (estado fundamental) temos o ponto critico H.(0)=6J;.
Recentemente, o modelo Eq. (1.15) com a = 0 foi reestudado por Neto e de Sousa[28] que
mostraram que para a rede cibica simples (coordenacao z =6) a temperatura de Néel Ty (H)
decresce monoticamente a zero & medida que aumentamos o valor do campo, se anulando no
ponto critico H.(0)=6J;. Por outro lado, para uma rede cibica de corpo centrado (coordenacao
z =8) foi observado um comportamento similar para T n(H) com o surgimento do fendémeno da
reentrancia (duas temperaturas criticas) ao redor do campo critico H.(0)=8J1. A presenga da
interagao (competitiva) de segundo vizinho (« # 0 ), introduz no sistema o efeito de frustragao.

Neste sistema, os primeiros vizinhos querem ficar orientados antiparalelamente (J; > 0 ) e surge

um conflito com os segundos vizinhos (sitios situados nas diagonais), que também querem ficar
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antiferromagnéticos (Jo > 0 ), dizemos entdao que para pequenos valores de a(< 1/4) este
parametro de frustragao nao é capaz de desestabilizar o ordenamento AF. Para altos valores
de a(>1/4), o ordenamento AF entre os segundos vizinhos ¢ predominante e o sistema sofre
uma transicao de fase, onde agora temos os spins ordenados ferromagneticamente nos planos
alternados ao longo da direcao do eixo de fdcil magnetizagao (eixo z). Este ordenamento
dos spins na rede ciibica simples é denominado de fase colinear ou super-antiferromagnética
(laminar) - SAF. Em T =0, a medida que o campo aumenta, o sistema sofre uma transigao
de fase de primeira ordem no ponto de transi¢ao H.(0) entre as fases AF (ou SAF) e P. Desta
maneira, para a> 1/4, o diagrama de fase no plano T -H obtido através de alguma técnica
aproximativa é semelhante ao representado pela figura 1.6(b).

Recentemente, o desenvolvimento de técnicas experimentais sofisticadas tem sido capaz
de reduzir a dimensionalidade de um cristal magnético tornando-o bidimensional (filme com uma
tnica camada). A transi¢ao de fase ferromagnética-paramagnética de muitos compostos ultra
finos (L =1, 2), onde L ¢ o nimero de camadas de dtomos, tais como: Co/Cu(lll) [29], Fe/W(110)
[30], Fe/Pd(100) [31], Fe/Ag(100) [32], Mr ou Cr/Ag(001) [33], sdo bem descritos pelo modelo
de Ising 2d, Eq. (1.14). Proéximo da criticalidade, a magnetizagdo espontanea apresenta o
comportamento do tipo M(T) ~ (T. - T)?, onde 8 =1/8 em concordancia com o resultado
exato do modelo de Ising numa rede quadrada [34]. Devemos salientar (ver uma discussao, por
exemplo, na Ref. [33]) que a boa concordancia teoria-experimento s6 se verifica préxima da
regiao critica (T ~ T,), o que significa que a expressio exata M(T) = {1 - sinh—*(8J)}'/® para o
modelo de Ising na rede quadrada[34] nao é capaz de reproduzir exatamente o comportamento
da magnetizacao destes compostos em todo intervalo de temperatura (ver figura 1.7), visto que
outras interacgoes relevantes devem ser consideradas a fim de reproduzir quantitativamente os
resultados experimentais em todo o intervalo de temperatura, como, por exemplo, anisotropia
de fon-inico. Na regiao critica estas interagoes sao irrelevantes.

IT) Modelo XY (ou planar)

x

Corresponde ao caso em que J7Y >> JZ | desta maneira podemos aproximar o Hamil-

J i
toniano (1.13) para um Hamiltoniano (XY ou planar) com interagao entre x e y as componentes

dos spins, ou seja,
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Figura 1.7: Comportamento da magnetizacao espontanea em funcao da temperatura reduzida
Tlc para o filme de uma unica camada de Cr depositado em ouro Ag(001) [33]. A linha continua
representa a solugao de Onsager [34] para o modelo de Ising na rede quadrada. Os pontos(e) e
quadrados ([J) representam os resultados experimentais.

Hyy=— > (J5S7ST + J%SYSY). (1.16)

7%
<i,j>

O modelo XY ou planar foi introduzido na literatura por Matsubara e Matsuda [35]
e tem solucdo exata em uma dimensdo[36]. Em duas dimensoes este modelo nao apresenta
ordem magnética (magnetizagad esponténea) em temperatura nao nula. Kosterlitz e Thou-
less [37] propuseram um tipo diferente de transi¢ao de fase, onde foi definida uma ordem de
longo alcance topolégica, caracterizada por uma stibita mudanca na resposta do sistema a per-
turbagoes externas. Definiram uma temperatura de transicao Txr , tal que para T>Tgr a
funcao de correlagao spin-spin decai exponencialmente com a distdncia entre os pares e para
T<Tgr a fungao de correlagao tem um decaimento segundo uma lei de poténcia. Acredita-se
que esta transicao de fase seja causada por um mecanismo de desligamento de pares de vortice-
antivértice. Um vértice (anti-vortice) é uma excitagao topoldgica na qual os spins seguem um
caminho fechado ao redor do centro da excitagao e giram de 27 (-27) no mesmo sentido. Ex-

perimentalmente o modelo XY 3d tem sido usado para descrever as propriedades magnéticas
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dos compostos CoBra e CoCly [3] bem como para explicar as configuragoes de vortices na fase

superfluida no filme (monocamada) de He*[38].
IIT) Modelo de Heisenberg

Neste caso, os trés termos de exchange I3 (a = x,y,z) sdo da mesma ordem. No limite
isotrépico J% = J;j, o Hamiltoniano dado pela Eq. (1.13), reduz-se ao modelo de Heisenberg
isotrépico descrito pela Eq. (1.5). O estado fundamental (T = 0) e algumas excitacoes ele-
mentares do Hamiltoniano (1.5) numa rede unidimensional com spin S =1/2 foram resolvidos
exatamente por Bethe[39] e Hulthin[40]. A generalizagdo para incluir anisotropia do tipo: JJ;

= ij =nde ij = J foi feita anos mais tarde por Walker[41], cuja energia por particulas do

}, (1.17)

Outro resultado exato para o modelo de Heisenberg numa rede d-dimensional (d =

estado fundamental é dada por

Eoln) = 3 {; ~ tan(a)

= 4
1+§:11+e2‘”7
n—=

onde sech(a)=n.

1, 2) é o teorema de Mermin e Wagner, que afirma que este sistema nao apresenta ordem
de longo-alcance a T > 0 no limite isotrépico, que podemos resumidamente expressar pelas

desigualdades:

1
3
sl S(S+1)Hs, d=1
| ﬁ;f;m] S

\M(T, H)| < (1.18)

2
A7 W ]] S(S+1), d=2

w2S5(S+1)W
log{l"' HM(T,H)]

onde W = Z Jij |77 — 7‘_;|2 < 00, S € a magnitude do spin, H é o campo externo e § = kB%.
(i)
No limite de campo nulo (H = 0), a partir das desigualdades (1.18) temos que a tinica solucao
possivel ¢ M(H, T=0) = 0 para (T # 0).
O estudo do modelo de Heisenberg antiferromagnético de spin 1/2 tem sido motivado
sobretudo por causa da possivel conexao com os compostos supercondutores de altas tempera-

turas formados por planos de CuQOg [42, 43|, como, por exemplo, os compostos YBazCuzOr_, e

Las_,Ba,CuO4 . Sao compostos fortemente anisotrépicos, havendo um forte acoplamento entre
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os fons de cobre pertencentes ao plano de CuOgy e um fraco acoplamento entre os planos. Em
baixas temperaturas, as flutuagées quanticas antiferromagnéticas sao relevantes comparadas

com as térmicas.

1.3.1 Expoentes Criticos

De uma maneira geral, a transicdo de fase de um sistema é caracterizada pela existéncia
de singularidades nos potenciais termodindmicos e suas derivadas. Define-se o parametro de
ordem como sendo a grandeza que é nula acima de uma temperatura critica (fase desordenada).

No sistema ferromagnético a magnetizacdo é o parametro de ordem, no antiferromagneto o

(ma—mp)

parametro de ordem é a diferenga das magnetizagbes das sub-redes A e B, mg = 3

Para um ferromagneto canonico que sofre transi¢ao de 2% ordem (continua), ao redor do ponto
critico (H =0,T = T,) as grandezas termodinamicas apresentam os seguintes comportamentos
assintéticos:
i) Magnetizagao
ﬂﬂﬂﬂﬁ=—§2= Aﬂquoyvﬁo@ (t—07) (1.19)
M(t=0,H)~Hs, (H—0")

(T-T.)
Te

onde t = e g(t,H) é a energia livre de Gibbs. Note que M(T,H) é a grandeza canonicamente
conjugada ao campo H, assim sendo, para o antiferromagnético my estd acoplada(conjugada)

com o campo alternado (staggered) Hy.

it) Susceptibilidade

0%g _
o) == (g%) =l (1.20)
0 0H? ) 1,
it1) Calor Especifico
d%g o
Co(t)=-T <8T2> ~ |¢| (1.21)

iv) Fungao de correlagao
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Ge(r) = (7(0) o 7 (7)) = (7'(0)) » (7' (7)) (1.22)

Golr) =~ w (1.23)

onde £ = [t|”” é o comprimento de correlagio que mede o tamanho médio dos aglomerados
correlacionados.
Baseados em argumentos de estabilidade dos potenciais termodinamicos, vdrios autores

obtiveram relagoes de desigualdade entre os expoentes criticos[44], tais como:

a+204v>2 (Rushbrooke, 1963)
a+ B(1+6)>2 Griffiths, 1965
51+0) 2 ( ) o
vd>2—« (Josephson, 1967)
| 2-nv =7 (Fisher, 1969)

A determinagao experimental dos expoentes criticos {f,d,~, a,n, v} depende especial-
mente da escolha do intervalo para a varidvel t. O intervalo considerado pequeno é uma escolha
delicada que fortemente é influenciada pelo tipo de material analisado, ou seja, o primeiro
problema técnico para os fisicos experimentais é identificar a regido critica (intervalo para t),
regiao esta onde temos fortes flutuagoes térmicas. Do teorema da flutuacao-dissipacao temos
que a susceptibilidade magnética, que diverge em T = T, (com H =0), esta relacionada com a
flutuacao da magnetizacao e representa na realidade a funcad de correlacao das flutuacoes dos
spins (fungdo de correlacao correlacionada). Para sistemas magnéticos escolhe-se para regiao
critica [t|~ 1073, enquanto que para supercondutores temos |t|~ 10710, transicio lambda (He*)
[t|~ 1077, e assim por diante. Esta escolha da regido critica ¢ feita baseada no fato de que
a medida do expoente critico nao é afetada por esta escolha, e conseqiientemente a inclinacao
da curva (reta) do gréfico In(f(t)) versus In(|t|) estd relacionada com o seu expoente critico
associado. Na figura 1.8, apresentamos os comportamentos assintéticos das grandezas mag-
netizacao espontinea e susceptibilidade magnética para determinar os expoentes criticos [,
d e vy, respectivamente da liga metélica Fe;_,Al, obtido experimentalmente por Salazar[45].

Para concentracao x =0.10 encontra-se 5 =0.409, v =1.325 e 6 =4.280 , e pouco varia com a
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Figura 1.8: para a liga metélica Fe;_,Al, com x =0.10. As inclinagbes das curvas determinam
os expoentes criticos 3, v e J, respectivamente [45].

concentracao indicando ser esta liga descrita por um Hamiltoniano tipo Heisenberg.

Podemos, ainda, ter uma singularidade para o calor especifico com a =0. Esta singu-
laridade ocorre na solucao exata do modelo de Ising 2d, que determina préximo de T ~ T, o
seguinte comportamento assintético para Co

Co

— = —0,49451n |t| + cte. (1.25)
kp

Temos da solugao exata do modelo de Ising 2d, os seguintes expoentes criticos § =1/8
, Yy =7/4, 06 =15, a =0, v =1, n = 1/4 que satisfaz em igualdades das relagoes dadas nas
Eq. (1.24), assim sendo esperamos para quaisquer sistemas que os expoentes criticos nao sao

independentes entre si mas guardam certas relagoes que postulamos serem dadas por
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a+26+v=2
a+p(l+6)=2

vd=2—a (1.26)
2—ny =7
v=p80-1)

onde d é a dimensionalidade do sistema, que para o modelo de Ising acima temos d =2.
Quando a > 0, o calor especifico diverge em T = Tc, por exemplo, 0 metamagneto uni-
axial (Ising) FeFy que tem a ~0.14. Por outro lado, quando a< 0, por exemplo, o metamagneto
Heisenberg RbMnF3 que tem « ~-0.1, o calor especifico ndo diverge em T = T, sofre apenas
descontinuidade. Porém para a< 0, préximo do ponto critico o calor especifico apresenta ainda

o comportamento na forma

C()(t) = 00(0) + A4 ’t’_a . (1.27)

Para determinar o expoente critico o é mais apropriado analisar a grandeza derivada

dada

~ Ay b7, (1.28)

eliminando assim a constante Cy(0). A figura (1.8) mostra a capacidade molar do niquel cujo
expoente « é negativo obtido experimentalmente por Connelly, Loomis e Mapother [46].

O modelo de Ising numa rede anisotrépica, onde J e J ’ sdo a s interagdes entre primeiros
vizinhos nas dire¢oes horizontal e vertical, respectivamente, foi discutido por Onsager, e também
por Chang [47], mostrando que os expoentes criticos deste modelo independem da razao %/ >
0 , indicando uma certa universalidade nos valores dos expoentes criticos. Considerando a
varidvel de spin S7 do Hamiltoniano 1.14 como sendo continua, variando de -co a oo , Berlin
e Kac [48] obtiveram as propriedades termodinamicas (exatas) deste modelo, denominado de

modelo esférico. O modelo esférico apresenta ordem de longo-alcance para dimensao d > 2, e

os expoentes criticos sao dados por:
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Figura 1.9: (a) Capacidade térmica molar isobdrica C, do niquel como funcdo da temperatura.
(b) Griéfico log-log de % versus |T-T.|. A inclinac@o da reta ajustada aos dados vale -0.90

que representa um expoente a = -0.10 [45].

i) regiao 2 < d < 4

d—4 1 2 d+2 1

que corresponde aos mesmos expoentes criticos obtidos para o gds de bésons d-dimensional[49].
Gunton e Buckingham [50] também generalizaram o estudo da condensagao de Bose-Einstein
incluindo um espectro de energia na forma w ~ K", onde 1 é um nimero positivo nao neces-

sariamente igual a 2. Eles observaram transicao de fase (T. =0) para n > d e os expoentes

criticos na regiao d < 1 < 2d sao {,3:%, V=5, a= ‘il_jf, 5:%, I/:ﬁ, n:2—a}
e satisfazem as relagoes (1.26), que para o caso particular n =2 reproduz os resultados (1.29).

ii) caso critico d = 4
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Mo (L> ) para H=0

1

Xo
In( 7y (1.30)
C, ~ [¢]

\11/3
[ e [\H|1n (W)] , para T=T,

iii) regido de campo médio d > 4
{ﬁ = %, vy=1, a=0,0=3, v= %, n= 0}. Observe que os resultados apresentados nas

Egs. (1.29) e (?7) satisfazem as relagoes de escala (1.26).

Na Tabela 1.1 apresentamos, resumidamente, os valores dos expoentes criticos 3, v, a,
4, n de modelos tedricos que apresentam transicao de fase de segunda ordem, e comparamos
com alguns valores experimentais. Os resultados dos expoentes obtidos via aproximacao de
campo médio sao universais, independem da dimensao e simetria do Hamiltoniano. Na tabela
1.1, observamos que para a simetria Ising os expoentes criticos sao distintos quando analisados
em dimensoes diferentes d =2 e d =3, mas o uso de topologias diferentes numa mesma dimensao
estes nos dé os mesmos expoentes. Ou seja, os expoentes criticos do modelo de Ising 3d numa
rede cubica simples e numa rede cubica de corpo centrado, sdo os mesmos. A aproximacao de
campo médio despreza as flutuagoes térmicas, que sao relevantes na criticalidade, por isto, foi
argumentado por Ginzburg (conhecido como critico de Ginzburg) que para d > 4 os expoentes
criticos sao universais, independem do tipo de modelo analisado e que os valores de campo
médio sao considerados exatos. De uma outra maneira, dizemos que para altas dimensoes d >
4 as flutuagoes sao irrelevantes. Outro resultado tedrico interessante observado na tabela 1.1,
estd relacionado com as universalidades dos expoentes § e 1 para os trés modelos analisados,

que foi corroborada com os célculos de grupo de renormalizacao no espago real [51].

1.3.2 Classe de Universalidade

Dos resultados apresentados para os expoentes criticos na Tabela 1.1, vemos que estes
expoentes nao sao independentes entre si, satisfazem as igualdades das relagées dadas na Eq.
(1.26), e pertencem a uma certa classe de universalidade que de uma maneira geral é caracte-

rizada pelos seguintes critérios:
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Tabela 1.1: Valores dos expoentes criticos tedricos experimentais.

| Modelo | 8 || v [0 | o [ v [ n]
| Ising2d | 1/8] 7/4 | 15 [ 0(og) [ 1 [ 1/4]
| Ising3d [033]124] 48 | 010 [0.63]0.04]
| Xy3d [o34]130] 48 | 0.01 [0.66] 0.04]
| Heisenberg 3d || 0.36 [| 1.39 | 4.8 || -0.12 [ 0.71 [ 0.04 ||
| Campomedio | 1/2 ] 1 | 3 [O(disc) [ 1/2] 0 |
| Materiais | 8 || v [ 0 [ o [ v [ n |
I Fe 1039 [133]435[ 011 [ - [ - |
I Co  [J044]123][335] -0005 [ - [ - |
I Ni J038 134458 ] 010 | - [ - |
[ FeooAlpy [Jo041] 133428 016 [ - [ - ]
| FepsAlpp, [042] 135426 -020 [ - | - |
| GdogrCopss [ 041 ] 116 [3.60 [ 0.02 [ - [ - |
| GdosCopp [044] 129396 -017 [ - [ - |

i) Dependéncia do nimero de componentes do Hamiltoniano (simetria), por exemplo,
para os modelos Ising, XY e Heisenberg sao caracterizados por n =1, n =2, n =3, respectiva-
mente, que representa o nimero de componentes do parametro de ordem (ou componentes de
interagoes no Hamiltoniano);

ii) Dependéncia da dimensao espacial (d) do sistema, porém nao depende da topologia
da rede;

iii) Alcance das interagoes. Para sistemas com interagoes de longo-alcance os expoentes
criticos sao universais e equivalentes aos de campo médio.

A principio, os expoentes criticos, definindo (d, n) e o alcance das interagoes, sao inde-
pendentes dos detalhes microscépicos do Hamiltoniano. Por exemplo, os expoentes criticos do
modelo de Ising numa rede quadrada anisotrépica apresentam expoentes criticos independentes
dos valores de J, (interagao ao longo eixo-x) e J, (interagao ao longo do eixo-y). Portanto,
os critérios i), ii) e iii) mencionados acima para definir a classe de universalidade s@o uma
hipétese que é aceita para grande parte de sistemas cooperativos. Porém, existem alguns mod-
elos que violam estes critérios de universalidade. O primeiro exemplo que temos é o modelo de
oito vértices, que apresenta solucao exata. Este modelo tem uma linha critica no diagrama de

fase definido pelos parametros do modelo, no qual os expoentes criticos variam continuamente.

38



Definindo o pardmetro p no modelo, tem-se o =2 - % , 8= 1;;7 ev = ﬁ que viola claramente
os critérios i), ii) e iii), mas satisfazem as relacoes de escala dadas pela Eq. (1.26).

Um outro modelo que viola a hipétese da universalidade é o de Ising numa rede
quadrada com interagdes entre primeiros J; (ferro ou antiferromagnético) e segundos Jo(anti-
ferromagnética) vizinhos. Para (J2/J1).=0.5, este modelo ndo apresenta ordem de longo alcance
e tem um comportamento para o calor especifico semelhante ao do modelo de Ising 1d. Para
Ja/J1 < (J2/J1)c temos a classe de universalidade do modelo de Ising 2d, e quando (J2/J1) >

(J2/J1)c temos os expoentes criticos variando continuamente com o parametro de frustragao

definido pela razao Jo/J;.

1.4 Nocoes Basicas de Frustracao em Sistemas de Spins

O estudo dos fendomenos ordem-desordem é uma tarefa fundamental da mecénica estatis-
tica de equilibrio. Grandes esforcos tém sido feitos para compreender os mecanismos bdsicos
responsdveis pela ordenacao esponténea, assim como a natureza da transicao de fase em muitos
tipos de sistemas. Em particular, durante os tltimos 25 anos, muita atencao tem sido dada a
modelos frustrados. A palavra "frustracao" foi introduzida para descrever a situacido em que
um spin (ou um nimero de spins) no sistema nao pode encontrar uma orientacao para satisfazer
plenamente todas as interagoes com seus spins vizinhos, ou seja, hd uma impossibilidade de en-
contrar a energia minima do sistema. Esta definigao pode ser aplicada a spins Ising, modelos de
Potts e spins vetoriais. Em geral, a frustracdo geométrica é causada por interacdes concorrentes
em redes como a triangular, cibica de face centrada, kagomé, pirocloro e outros. Os efeitos
de frustracao sao ricos e muitas vezes inesperadas. Muitos deles nao sao compreendidos ainda,
além do fato de que materiais magnéticos reais sao muitas vezes frustrados devido a vérios tipos
de interagoes.

Sistemas de spin frustrados despertam um grande interesse em mecanica estatistica.
Estudos recentes mostram que muitos métodos estatisticos e teorias tém encontrado muitas di-
ficuldades em lidar com frustragdo. Em certo sentido, os sistemas frustrados sao excelentes can-
didatos para testar e melhorar aproximagoes, uma vez que os mecanismos de muitos fenémenos

nao sao compreendidos em sistemas reais (sistemas desordenados, os sistemas com interagao
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de longo alcance, sistemas tridimensionais, etc), onde vale a pena procurar as origens desses
fendmenos em sistemas exatamente soliveis. Tais resultados exatos ajudarao a entender quali-
tativamente o comportamento de sistemas reais que sdo em geral muito mais complicados[52].

Considere dois spins S; e S; com uma interagdo J, na forma F = —J(S;.S;). Se J é
positivo (interagao ferromagnética), entdao o minimo de E é —J, correspondente a configuragao
na qual S; é paralelo a S;. Se J é negativo (interacao antiferromagnética), o minimo de E
corresponde & configuragao onde S; é antiparalelo a S;. E facil ver que num sistema de spin com
interagao ferromagnética entre primeiros vizinhos, o estado fundamental do sistema corresponde
a configuragao de spin em que todos os spins sao paralelos: a interagao de cada par de spins
estd totalmente satisfeita.

Isto ndo é verdadeiro para qualquer estrutura de rede. Se J é antiferromagnético, a
configuracao de spins do estado fundamental depende da estrutura cristalina[53]:

i) para redes que nao contém triangulos elementares, ou seja, a rede quadrada, a rede
cubica simples e outras, o estado fundamental no qual a configuracao de spins é antiparalela
aos seus vizinhos é totalmente satisfeita, podendo-se induzir a frustracdo com interagoes entre
segundos e terceiros vizinhos.

ii) para redes que contém triangulos elementares, como a rede triangular, a rede kagomé,
a rede pirocloro, etc, o estado fundamental nao pode ser definido, pois satisfazer completamente
todas as interagoes nao é possivel. O estado fundamental antiferromagnético nao corresponde
ao minimo de interagoes de cada par de spins, logo diz-se que o sistema estd frustrado.

O conceito de frustracao geométrica é bastante amplo e nao se restringe apenas a drea
da fisica da matéria condensada, onde ele pode estar relacionado a diversos fendémenos que
vao da supercondutividade em altas temperaturas ao comportamento das ferritas usadas em
diversas aplicagoes tecnolégicas em microeletronica. A furstragdo geométrica é também um
importante ingrediente na drea de estudo de redes neurais e um fator crucial em diferentes
processos bioldgicos, como o enovelamento da proteinas, processo necessdrio para que elas as-
sumam suas mais diversas funcionalidades. Em alguns casos, a frustragdo pode ser tao intensa
que induz o aparecimento de novos e complexos fendmenos. Um fato interessante é que a frus-
tracao geométrica é mais facilmente visualizada e estudada em sistemas de spins, que fornecem

uma oportunidade dnica para estudos dos efeitos de frustragao devido a relativa simplicidade
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Figura 1.10: Gréfico do comportamento de um sistema de spin néao frustrado (a) Ising Ferro-

magnético e (b) Ising Antiferromagnético. (c) Gréfico do comportamento de um sistema de
spin frustrado com T muito menor que Oy .

dos sistemas magnéticos.

A maijoria dos materiais magnéticos convencionais ao serem resfriados, perdem grande
parte de sua entropia na proximidade de T ~ 6o, a chamada temperatura de Weiss, onde
geralmente sdo observadas anomalias no comportamento da susceptibilidade ou calor especifico
magnéticos. Uma rede formada por estruturas de spins triangulares possui como um todo
uma extensa multiplicidade de estados degenerados, o que impede o estabelecimento de ordem

magnética usual de longo alcance até temperaturas bem abaixo de fcy, apresentando uma

eventual ordem magnética a uma temperatura inferior Txy. A razdo entre essa duas tempe-
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Figura 1.11: Tipos de redes frustradas. (a) rede triangular, (b) rede kagomé e (c) rede pirocloro.

raturas f = ngVV', figura 1.10, é conhecida como fator de frustracao, e é usada para quantificar

de forma simples o nivel de frustracao do material: quanto maior f, mais frustrado é o sistema,
como podemos verificar na tabela .2 . Em antiferromagnetos 0oy é negativa. Tais anomalias
sao assinatura de uma transicao de fase que corresponde ao estabelecimento de ordem magnética
de longo alcance, resultante do fato de que a flutuagao térmica se torna menor do que a energia
de troca spin-spin (J), tornando-se portanto incapaz de impedir que o sistema assuma o estado
fundamental de mais baixa energia. Materiais magnéticos formados por estruturas frustradas,
como a representadas nas figuras 1.11, sao caracterizados por um grande nimero de estados

fundamentais degenerados.

A alta degenerescéncia apresentada pelos materiais frustrados geometricamente leva
a uma série de questoes interessantes e dificil de se responder. Como um sistema com tal grau
de degenerecéncia se comporta no limite de temperaturas muito baixas, kpT << J?7 Qual
é o papel das interacoes entre primeiros e segundos vizinhos? Qual a influéncia da desordem

intrinseca, presente nos materiais reais, para a determinacao do estado fundamental do sistema?

1.5 Objetivos desta Tese

O comportamento dos compostos constituidos por redes frustradas apresenta efeitos mag-

néticos extremamentes complexos devido a impossibilidade que estes compostos possuem para
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Tabela 1.2: Valores do fator de frustragdo f para diversos materiais.

Material bow(K) Ty(K) f="Lewl
MgV202 -600 42 14,3 [54]
ZnV,04 “850 0 21,3 [55]
MgCr204 ~400 125 32 [56]
CuCr204 2600 150 1[57]
GeCuz 04 -39 33 2.7 58]
FeCra04 ~400 80 5 [59]
MnALO, 1143 0 3,6 [60]
CoRhy04 -31 25 1,2 [61]
KFe3(S04)2(0H)g “800 65 12,3 [62]
NaFe3(SO4)2(OH)g  -825 61 13,5 [63]
RbFeg(SO4>2(OD)6 -688 47 14,6 [64]
(H30)V3<SO4)2(OD)6 +45 21 2,1 [65]

organizar os seus spins na configuracao de mais baixa energia, isso ocorre devido a alta de-
generescéncia do estado fundamental destes compostos. Com vista nisto, este trabalho vem
colaborar no entendimento de alguns fendmenos associados a frustragdo observada nestes ma-
teriais, analisando as possiveis transicoes de fase e o comportamento de platos observado para
compostos frustrados, do ponto de vista tedrico (modelos de spins frustrados). Como objetivo
geral da tese, queremos estudar o comportamento de platé na magnetizacdo, a frustracao e
a transicao de fase dos modelos de Ising e Haisenberg que utilizaremos para descrever estes
comportamentos nas redes Kagomé, Triangular, Pirocloro e FCC.

Considerando que os modelos de Ising e Heisenberg sdo recursos que a fisica tedrica
utiliza para explicar e estudar fenémenos relacionados as fases magnéticas conhecidadas e até
para o entendimento das fases desconhecidas observadas em alguns compostos, lancaremos mao
da técnica do operador diferencial aplicada aos modelos de spins para obtermos as propriedades
e comportamentos de interesse para esta tese.

No capitulo 2, faremos o estudo do comportamento das molécula p-merizadas em 1d,
introduzindo o assunto neste trabalho, estudando os efeitos na magnetizacao (m/msq:) destes
materiais devido a aplicagdo de um campo magnético externo (H), que ordena os spins, e dd
origem ao efeito conhecido como magnetizacao de platds, com o aparecimento dos chamados
"gaps de spins". Para isso, tomamos o modelo de Ising antiferromagnético com interacao ferro-

antiferro para as moléculas dimerizadas com spins S = % e S = 1. Além disso, estudaremos
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o efeito citado para a molécula quadrimerizada com interacao ferro-ferro-ferro-antiferro com
spins S = % e S =1, e levando-se em conta a influéncia da anisotropia de fon-tinico (D), para o
caso em que S > % Mostraremos ainda que nem sempre podemos associar o comportamento de
plato a sistemas de spins frustrados, mas podemos associar a frustracao ao comportamento de
plato, com o propésito de introduzirmos o entendimento da conjectura de Haldane e a condicao
de Oshikawa, Yamanaka e Affleck e suas causas neste trabalho.

No capitulo 3, faremos o estudo do modelo de Heisenberg anisotrépico (A) na presenga
de um campo magnético externo (H) aplicado ao longo do eixo z, onde usaremos a técnica
do operador diferencial numa rede kagomé frustrada. Encontraremos o comportamento da
magnetizacao (m/msq) e da susceptibilidade magnética (), bem como do inverso da suscep-

tibilidade magnética (i), analisando o quanto frustrado é este modelo, levando-se em conta o

fator de frustracao f = %, deixando claro que os valores obtidos para f sao qualitativos.
Mostraremos ainda que pode haver uma fase frustrada associada a uma transicao de fase de
segunda ordem para o modelo de Ising na presenca de um campo magnético externo na rede
kagomé.

No capitulo 4, estudaremos o modelo de Ising na rede triangular, com campo mag-
nético externo (H) aplicado ao longo do eixo z, aplicando também o método aproximativo
da Teoria de Campo Efetivo (EFT-3), e analisando a transi¢ao de fase de segunda ordem para
a fase "up-up-down". Discutiremos também, o efeito da magnetizacdo de platd (m/msas).
Trataremos, também, o modelo de Heisenberg anisotrépico (A) com campo magnético externo
(H), e verificaremos o efeito da anisotropia na transicao de fase do estado "up-up-down", e no
comportamento da magnetizagao de platd, bem como analisaremos o fator de frustracao f.

No capitulo 5, faremos o estudo do modelo de Ising na rede pirocloro com campo
magnético externo (H) aplicado ao longo do eixo z, utilizando o método do operador diferencial,
com o objetivo de investigar a transicao de fase de segunda e primeira ordens, para as fases
"up-up-down-down" e "up-up-up-down", e estudar o comportamento de platdé na magnetizacao,
além de, estudar o fator de frustragdo f associado a cada fase, obtido a partir do grafico do
inverso da susceptibilidade magnética.

No capitulo 6, o estudo ¢ realizado na rede FCC (Cubica de Face Centrada), anali-

saremos a transi¢ao de fase para o modelo de Heisenberg com campo magnético externo (H),
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utilizando EFT-2, encontraremos os valores das temperaturas de transicao e faremos a andlise
da magnetizacao de plato, e ainda, obteremos o diagrama de fase da temperatura de transicao
em funcao do parametro de anisotropia do modelo, analisando também a frustracao dos estados
estudados observando o valor de f.

No capitulo 7, apresentaremos as conclusoes e as perspectivas futuras.
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Capitulo 2

MAGNETIZACAO DE PLATOS
NO MODELO DE ISING 1D
P-MERIZADO

2.1 Consideracoes Iniciais

Para alguns antiferromagnetos de baixa dimensionalidade (1d e 2d) em baixa temperatura,
um gap de spin é observado quando se aplica um campo magético externo. Uma estrutura de
platd aparece na magnetizacao destas substdncias. Experimentalmente, a magnetizacao de
platd é observada para altos valores do campo magnético em materiais considerados quasi-
unidimensionais como SrCusO3[54], Y2 BaNiO5[55], e nos compostos antiferromagnéticos com
estrutura triangular CgEu[56], CsCuCls[57] e RbFe(MoO4)[58]. A origem deste comporta-
mento geralmente estd associada com a frustragao, a p-merizacao, a anisotropia de fon-tnico,
a campos periédicos, entre outros.

Nos ultimos anos, as cadeias de spins nao homogéneas tém sido extensivamente investi-
gadas. Além disso, o progresso no campo experimental que estuda a sintese de novos materiais
tem a oportunidade de observar os efeitos tedricos na baixa dimensionalidade. Tais sistemas tém

propriedades distintas, devido & presenca de fortes oscilagbes quanticas e efeitos topoldgicos.

46



O exemplo tipico ¢ a conjectura de Haldane [59], que afirma que para uma cadeia spin inteiro
isotrépica (mas nao semi-inteiro), existe um intervalo entre o estado fundamental e o primeiro
estado excitado, o que se reflete na curva de magnetizagdo como um vale (Plateau ou plato).
Oshikawa, Yamanaka e Affleck [60] estenderam o teorema de Lieb-Schultz-Mattis [61] para o
caso de um campo magnético aplicado sobre o sistema, encontrando a condicao necessaria para

o aparecimento de um platd, que é

Q(S —m) = inteiro,

em que @ é o niimero de sitios na célula unitdria ou o nimero de sitios para os quais a simetria
translacional é espontaneamente quebrada ou explicita, S é o nimero quantico magnético total
de spin e m é a magnetizagao por unidade de comprimento tomada ao longo do eixo de simetria
axial normalizado para um valor de saturacao.

Em geral, os sistemas que apresentam estes platds possuem uma estrutura espacial
heterogénea como: cadeias do tipo p-merizadas, escadas (ladders) de spins, campos magnéticos
nao homogéneos, anisotropia de fon-tinico, tipo de estrutura super-redes Fibonacci de spins,
interagoes biquadraticas, etc.

Ao longo deste trabalho iremos apresentar alguns resultados de compostos que apre-
sentam o comportamento de platé na magnetizacao, veremos ainda que para um determinado
modelo teremos varios platos na curva da magnetizagao. Esse comportamento estd associado
com o efeito chamado "spin-flop", cuja a intensidade do campo magnético externo faz com que
um grupo de spins mudem sua orientacao. Isso nao acontece simultaneamente para todos os
spins, mais sim para uma parte deles, fomando configuracées que dao origem aos platos.

Para entendermos melhor este fendmeno, faremos uso de resultados experimentais de
compostos que tem a forma de escada de spins (spin ladder), usaremos especificamente o com-
posto N Hy;CuCl3[62], que é formado por duas cadeias de CuCls, assim como, os compostos

m 1 m__ 3

KCuClg e TICuCls, que apresentam platds em =€ e =,

como podemos observar
na figura 2.1.

A fim de damor uma ilustragdo tedrica trataremos um modelo simples que descreve
muito bem o comportamento qualitativo de compostos como o apresentado na figura 2.1, e

calcularemos a magnetizacao de platd com o objetivo de comparar o comportamento observado
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Figura 2.1: (a) Estrutura de
(H), para o composto N H,;CuCl3, com platos em e = g

do campo magnético externo
o 3gy]

Msat
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para o composto N HyCuCls. Notamos ainda que apesar de muito observados, estas estruturas
de spins em forma de escada, apresenta um comportamento muito rico e poucos modelos sao

apresentados para estudar suas caracteristicas. Para mais detalhes ver publicagao [63].

2.2 Hamiltoniano Dimerizado

Trataremos o modelo de Ising com spin S=1/2 e S=1 em uma dimensao, com dimerizagao
e anisotropia de fon-unico e com a condigao periédoca de contorno que despreza a influéncia de

borda dado por:

H = Hdim + Hint + Hzeeman + Hion (21)
sendo
) N
HE™ = —Jp Y (S.77), (2.2)
=1
‘ N
,Hmt — JA Z(TfSﬁ_ﬂ (2.3)
i=1
€
N
M = S (SF 7). (2.4)
=1
com
' N
H" = =D [(S7)* + (79)7), (2.5)
=1

onde J4 e Jr sao as interagoes antiferromagnética e ferromagnética, respectivamente, S7 e 77
sdo as componentes z dos operadores de spin S=1/2 no sitio ¢, up ¢ o magneton de Bohr e
H ¢ o campo magnético e D é a anisotropia de fon-tinico. Os termos HY™ (termo dimerizado,

que representa a interagao entre os sitios internos da molécula), H"(termo de interacao entre
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Figura 2.2: Diagrama esquemético das configuragdes de spins associadas aos platds de m/mgq =
0, m/mgy = 1/2 e m/mg, = 1 e suas respectivas energia (E).

H#e¢™m4" (termo de interagao entre os spins dos sitios com o campo magnético

as moléculas),
externo) e H™"(termo que considera a influéncia do spin sobre ele mesmo) somados compoe
o Hamiltoniano do modelo. A figura representativa do Hamiltoniano é mostrada no diagrama
2.2.

Usaremos a técnica da matriz de transferéncia proposta por Kramers e Wannier [64],

que é baseada no cédlculo dos autovalores {);}, determinados pela solugdo da equacao secular

det(W — \I) =0, (2.6)

onde I é a matriz identidade 2x2 para S=1/2 e matriz identidade 3x3 para S=1 e W a matriz

de Wannier, dada por
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onde W é escrita para o spin S = % A fungao candnica de particdo é dada por

Zn =Y exp -], (28)
{Si}

adotando as condigoes periddicas de contorno Sy11 = Si. E interessante escrever a funcao de

particao na forma

N
Zy= > [T Si), (2.9)

51,52,....,Sn i=1

onde

T(Si, Siv1) = exp {BJp(S}.5) = BIa(rS-S0n) + BupH(S; +77) + BDI(ST)? + ()]}
(2.10)
Utilizando este formalismo matricial, é facil perceber que a Eq. (2.9) para a fungao
canonica de partigdo pode ser interpretada como o trago do produto de N matrizes (de trans-

feréncia) idénticas, ou seja,

Zn =Tr(W)N. (2.11)

Além disso, por construcao, a matriz de transferéncia é simétrica e, portanto, diago-
nalizével por meio de uma transformacéo unitaria, com U~! = UT, e ainda UTU ! = D, onde
D é uma matriz diagonal. Portanto, a fung@o candnica de partigao pode ser escrita em termos

dos autovalores da matriz de transferéncia,

Zn = Tr(U'DU)N = Tr(D)Y = AV + \Y, (2.12)

onde A1 e A2 s@o dados pelas raizes da equagao secular (2.6).
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Calculando os elementos da matriz, reescreveremos a Eq. (2.7) na forma

- 2exp(h)cosh(K + h — ¢K) 2exp(h)cosh(K + h + ¢K) (2.13)
2exp(—h)cosh(—K + h — qK) 2exp(—h)cosh(—K + h + ¢K) .

para o caso onde S=1/2 e D = 0, pois para S=1/2 a anisotropia de fon-unico nao exerce

influéncia, com h = ugBH, K = 8J, ¢ = % e = kE%T, onde kp é a constante de Boltzmann.

As raizes sdo calculadas utilizando-se

dot | TR A T =0, (2.14)

T(_v+) T(_’_) - A

logo

N [T+, +)+T(— )N+ [TH,H)T(—, =) = T(+, —)T(—,+)] = 0. (2.15)

Como sabemos, a solucao desta equacao é dada por

b+ VB2 —4
Ao = o y (2.16)

fazendoa=1,b=—[T(+,+)+T(—,—)] ec=[T(+,+)T(—,—) = T(+,—)T(—,+)]. Como as
expressoes para as raizes ficam muito longas, optamos por nao apresentd-las explicitamente.
Agora, fagamos o estudo do modelo para o spin S = 1.Teremos a seguinte estrutura

para a matriz de Wannier,

T11 T12 T13 T(+,+) T(+0) T(+,-)
W= |T21 T22 T23 | =| T(0,+) T(0,0) T(0,—) |- (2.17)
T31 T32 T33 T(—,+) T(-,0) T(-,-)

Calculando

Ti1— )\ TI12 T13
det T21 T22—- )\ T23 =0, (2.18)
T31 T32  T33— )\
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teremos o polinémio

)\3+a1)\2 + asA +az =0, (2.19)

onde

a1 = —(T11 + T22 + T33)
as = (=T11T33 + T31T13 + T21T12 — T22T33 — T11T22 + T237'32)
as = —T11T22T33 + T31T13T22 — T21T32T13 + T21T12T33 + T11T23T32 — T31T12T23

(2.20)
As raizes da Eq. (2.19) sao calculadas usando-se
Q = (3az — a3)/9 (2:21)
R = (9ajas — 27a3 — 2a3) /54 (2.22)
G = (R+ V@3 + R2)/3 (2.23)
T = (R- Q3+ R2)\/? (2.24)

Vamos utilizar as solucdes para o caso do discriminante A = Q3 + R? < 0, a partir do

qual sao obtidas solugoes reais, essas solucoes sao dadas pelas seguintes expressoes:

A1 = —a1/3 —2v/—Qcos(6/3) (2.25)
Ao = —a1/3 —24/Qcos(0/3 + 2m/3) (2.26)
A3 = —a1/3 — 2/ Qcos(0/3 + 47 /3) (2.27)
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sendo

0 = arccos(—R+/—Q3). (2.28)

Os valores para os elementos da matriz de transformagao sao dados por

T(+,+) = exp(—K + qK + 2p) + exp(h + p) + exp(K — gK + 2h + 2p)

T(+,0) = exp(—K + 2p) + exp(h + p) + exp(K + 2h + 2p)

T(+,—) = exp(—K — qK + 2p) + exp(h + p) + exp(K + qK + 2h + 2p)

T(0,+) = exp(qK —h+p) + 1+ exp(—qK + h + p)

7(0,0) = exp(—h +p) + 1+ exp(h +p) (2:29)
T(0,-) =exp(—qK —h+p)+1+exp(gK + h+p)

T(—,+) =exp(K + gK — 2h + 2p) + exp(—h + p) + exp(—K — ¢K + 2p)

T(—,0) = exp(K — 2h + 2p) + exp(—h + p) + exp(—K + 2p)

T(—,—) = exp(K — qK — 2h + 2p) + exp(—h + p) + exp(—K + qK + 2p)

para o caso onde S=1, com (§ = kB%, K =pJp,q=Ja/Jr, h=pPugH e p= D, onde kp ¢ a
constante de Boltzmann.
Usando a propriedade do traco da matriz ji diagonalizada, a funcio de particao Z=Tr(W¥)

pode ser escrita como a soma das N-ésimas poténcias dos autovalores {);} obtendo-se,

Z=> AV. (2.30)

No limite termodinamico (N— 00), a energia livre, a magnetizagao e a susceptibilidade

sao expressas em termos do maior autovalor Apax,

T
f=——InAnax, (2.31)
n
T a)\max
— 2.32
T e OH (2:32)
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(2.33)

om T 0 < 1 8)\max>
X = = a7 )

T OH  n0H \Mmax OH
onde n é o nimero de sitios no cluster, T' é a temperatura e H é o campo magnético aplicado.

O comportamento em T préximo de zero da magnetizagdo em funcao do campo mag-
nético para o modelo de Ising dimerizado com S=1/2 e fraca frustragao (% = 1) é descrito na
figura 2.3. Observamos que a partir de um campo caracteristico, H, = Jp, temos a saturacdo
da magnetizagdo. Na figura 2.4 apresentamos os resultados da susceptibilidade em funcao do
campo magnético, onde observamos um pico acentuado que caracteriza o campo de saturagao.

Todos os grafico foram obtido utilizando-se as equactes analiticas determinadas pelo método

da matriz de transferéncia, com auxilio de ferramentas computacionais.

O diagrama de fase que relaciona os valores de J4/Jp com H./Jp do modelo de Ising
dimerizado para com S = 1/2, prevé os platds nas regides mostradas na figura 2.5, nota-se que

$6 hd platdé em m/mg, =0 e m/mgyy = 1.

Agora, considerando o comportamento da magnetizacao para o modelo de Ising dimer-
izado com S=1, onde observamos o surgimento do platé em m/m, = 1/2, para D <0 e qualquer

valor de L‘;—f;. Na figura 2.6 temos o caso de % =15¢e % = —1.0.

Para investigarmos melhor os campos criticos (H./Jr) podemos recorrer ao compor-
tamento da susceptibilidade do modelo, figura 2.7 o que nos permite verificar claramente os
valores dos campos H./Jr = 1 e H./Jp = 2, usando os valoresde D/Jp = —1eJ4/Jp = 1.5. A
figura 2.8 mostra o diagrama de fase H./Jr versus J4/Jp, que mostra as regides onde surgem
os platdés m/mgy = 0, m/mgq; = 1/2 € m/mgq = 1.

Podemos usar o diagrama da figura 2.2 para fazer previsoes dos valores dos campos
criticos H./Jp, usando-se valores de J4/Jp e prevendo as transi¢oes dos gaps de spins no com
comportamento de platos para valores de D/Jr. Usando as energias do diagrama esquemético
podemos mostrar que para o caso em que S = 1/2; temos JE= %’ com este resultado vemos que

a anisotropia de fon-tinico (D/Jp) ndo exerce influéncia no comportamento da magnetizacao

de platdé se S = 1/2 e para o caso em que S = 1, obtemos }JI—? = 0.5+ % + % e I}—f =

—0.5 + % — %, o que mostra a influéncia da anisotropia de fon-tinico (D/Jp), assim para o
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Figura 2.3: Magnetizacao em T = 0 em fun¢ao do campo magnético externo do modelo de Ising
dimerizado com S = 1/2 e J4/Jp = 1, com platd em m/my, = 0 e m/mgy = 1, para D = 0.
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Figura 2.4: Susceptibilidade em T = 0 em funcao do campo magnético externo do modelo de
Ising dimerizado com S = 1/2, para J4/Jr = 1, e campo critico H/Jp = 1, para D = 0.
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Figura 2.5: Diagrama de fase para os valores de H/Jp em fungao de J 4 /Jp, com seus respectivos
platés m/mg,; = 0 e m/mgq = 1.
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Figura 2.6: Magnetizagao em T = 0 em fungao do campo magnético externo do modelo de Ising
dimerizado com S = 1e J4/Jp = 1,5, com platd em m/mg = 0, m/mgq; = 1/2, e m/mgq = 1,
para D = -1.
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Figura 2.7: Comportamento da susceptibilidade em T = 0 em funcao do campo magnético
externo, mostrando os méximos nos campos criticos He1 /Jrp = 1 e Heo/Jp = 2, paraD/Jp = —1
eJa/Jr=1,5.
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Figura 2.8: Diagrama de fase para o modelo de Ising dimerizado com campo magnético externo
(H), anisotropia de fon-inico (D/Jr =-1) e spin S=1, com as regides dos platds em m/mg, = 0,
m/mge; = 1/2 e m/mgq = 1.
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caso em que D/Jrp = —1, obteremos % = ﬁ—“‘ — 05 e % = ﬁ—A + 0.5, coincidindo com o
F F F F

comportamento mostrado na figura 2.7 e também na figura 2.8.

2.3 Modelo de Ising Quadrimerizado com Campo Magnético e

Anisotropia de Ion-Unico

Com este modelo tentaremos ampliar o aparecimento de platos na magnetizagao, usando

a conjectura de Haldane {Q(S-m) = inteiro}, podemos prevé um platé em m/mg,; = 3/4,

considerando que Q =4, S = 1 e m/my,; = 3/4, substituindo na férmula encontramos o valor
inteiro 1.

Nosso modelo continua tendo a mesma estrutura do tratado na secao anterior, cujo

Hamiltoniano serd dado por

H = ’H(quzdri + Hint | J{reeman Hifm (2.34)
com

HI™ — _ Jp Z(Sf.af + of wi + wi.Ti), (2.35)
Hit — ], Z(Tiz'siz-‘rl) (2.36)

(§
JFeeman _NBH Z(SZZ + O'f + wz"Z + T'iz), (237)

(§
H = =Dy [(S7)° + (0F)° + (wf)* + (75)°), (2.38)

i
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onde J4 e Jp sao as interacoes antiferromagnética e ferromagnética, respectivamente, S7, o7,

w; e 77 sao os operadores de spin S=1 no sitio ¢, ug é o magneton de Bohr e H é o campo

magnético e D ¢ a anisotropia de fon-tinico. Os termos H7“*"(termo quadrimerizado, que
. ~ ) : 4 int 3 3

representa a interagdo entre os sitios internos da molécula), H™ (termo de interagdo entre

as moléculas), H*eeman(

termo de interacao entre os spins dos sitios com o campo magnético
externo) e H"(termo que considera a influéncia do spin sobre ele mesmo) somados compde o
Hamiltoniano do modelo.

Usando a técnica da matriz de transferéncia proposta por Kramers e Wannier, que é

baseada no calculo dos autovalores {);}, determinados pela solu¢ao da equagao secular

det[W — AI] = 0, (2.39)

onde I é a matriz identidade 3x3 para S=1 e W a matriz de Wannier, dada por

T(+,+) T(+,0) T(+,-)

W= 7(0,+ (2.40)

~—
S
—
=
(=)
~—
S
—
=
|
~—

As expressoes do modelo s&o muito grandes e nao é possivel formatéa-las neste trabalho,
assim seguiremos com a andlise dos resultados e apresentaremos as equagoes no apéndice A.

Usando a propriedade do trago da matriz ja diagonalizada, a funcdo de particao
Z=Tr(W™) pode ser escrita como a soma das N-ésimas poténcias dos autovalores {)\;} obtendo-

se,

3
Z=> AV. (2.41)
=1

No limite termodinamico (N— o00), a energia livre, a magnetizagao e a susceptibilidade

sao expressas em termos do maior autovalor Apax,

T
f=—=1nAmax, (2.42)

n
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Figura 2.9: Diagrama de fase no plano H — J4 para o modelo quadrimerizado para spin S =
1

5 com anisotropia de fon-tinico D = 0, mostrando as regioes com platos em m/mgqe = 0,

m/Msat = % e m/msq = 1.

T a)\max
— 2.4
T A OH (2.43)

(2.44)

om T 0 < 1 OAmaX>
X = = )

" O0H  nOH \Amax O0H

onde n é o nimero de sitios do aglomerado.

Na figura 2.9 temos o diagrama de fase para o modelo de Ising quadrimerizado e
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Figura 2.10: Comportamento da Magnetizagao, (S = 1) m/mg 4 em fun¢ao do campo magnético
externo H/Jp, com platés em m/mge = 0, m/mgq; = 1/2, m/mgy = 3/4 e m/mg, = 1, para

Ja/Jp=1eD/Jp=—1.

anisotropia de fon-unico D = 0, mostrando as regides dos platds. Neste caso notamos que
o platd em m/mgq = % aparece para valores maiores que % = 2, diferindo do modelo dime-
rizado.
O comportamento da magnetiza¢do m/ms, em fungdo do campo magnético externo
H/Jp é descrito na figura 2.10,
obseva-se o platd em m/mg,; = 3/4, que no modelo dimerizado nao existe, podemos ainda
verificar o comportamento da susceptibilidade para as mesmas condigoes, encontrando méximos

nos campos criticos Hey /Jp = 0.25, Hea/Jp ~ 0.5 e Heg/Jp ~ 1, conforme mostra a figura 2.11.

Podemos ainda observar que quando o platd em m/mgy,; = 1/2 aparece, o platd em
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Figura 2.11: Comportamento da susceptibilidade (S = 1) em funcdo do campo magnético
externo, mostrando os maximos nos campos criticos Hey /Jp = 0.25 e Heo/Jp = 0.5, Hes /Jp >~ 1
paraD/Jp=—-1eJq/Jr = 1.
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Figura 2.12: Comportamento da Magnetiza¢ao (S=1) m/ms,; em fungdo do campo magnético
externo H/Jp, com platos em m/mg,; = 0, m/mgq; = 1/4, m/mge = 3/4 € m/mgy = 1, para
JafJp=2eD/Ip=—1.
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Figura 2.13: Comportamento da susceptibilidade em fun¢do do campo magnético externo,

mostrando os méximos nos campos criticos Hey /Jp = 0.5 e Heo/Jp = 1.25, Heg/Jp ~ 3 para
D/JF =—1le JA/JF = 3.
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Figura 2.14: Diagrama esquemadtico das configuragbes de spins associadas aos platos de
m/mgy = 0, m/mge; = 1/4, m/mgq = 1/2, m/mgee = 3/4 € m/mg = 1 e suas respecti-
vas energia (E).
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Figura 2.15: Diagrama de fase no plano H versus J4/Jr (S = 1) para D = —1, com os diversos

platds do modelo m/mgqr = 0, m/mgqe = 1/4, m/mger = 1/2 € m/mgq = 3/4.

70



m/mg; = 1/4 nado ¢ verificado. Tomemos entdo o valor J4/Jp =2 e D/Jp = —1, pela figura
2.12 podemos notar que agora sé sao verificados os platos em m/mg,; = 0, m/mgq = 1/4,
m/mge; = 3/4 e m/mgy = 1. O comportamento da susceptibilidade apresenta os maximos nos
campos criticos He1/Jp = 0.5, Heo/Jp = 1.25 e Heg/Jp ~ 3, com J4/Jp =3 e D/Jp = —1,
conforme mostra a figura 2.13.

Podemos usar o diagrama da figura 2.14 para fazer previsoes dos valores dos campos
criticos H./Jp, usando-se valores de J4/Jr e prevendo as transigoes dos gaps de spins no
comportamento de platos para valores de D/Jp. Usando as energias do diagrama esquemético

podemos mostrar que para o caso em que S = 1 no modelo quadrimerizado, %ﬁ = 0.754—0.5% +

D

7. para a transigdo entre m/mg,; = 0 € m/mg,; = 1/2. Para a transi¢do entre m/mgq = 0

e m/mgy = 1/4, (%f =15+ % . Para a transicao entre m/mg,; = 1/2 e m/mg, = 3/4,

Ij—; = —0.5 — %. Na transigao entre m/mg, = 1/4 € m/mgqe = 3/4, % = —0.25 + 0.5%
e finalmente para a transi¢ao entre m/mg,; = 3/4 e m/mgq = 1, %f = -1+ i—? — %, 0 que

mostra a influéncia da anisotropia de fon-tinico (D/Jr), figura 2.15.

O modelo é muito bom para descrever o comportamento qualitativo de sistemas mag-
néticos que apresentam comportamento de platdé em m/mg, = 1/2, m/mgq = 1/4 € m/mgq =
3/4, como no caso de moléculas com estrutura pirocloro.

Notamos que o modelo prevé os platos observados no compostos N HyCuCls, KCuCl3
e TICuCl3, mostrando que o valor do spin e da anisotropia de fon-inico sao decisivos para o

aparecimento dos platos desejados.
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Capitulo 3

FRUSTRACAO NA REDE
KAGOME

3.1 Consideragoes Iniciais

Recentemente, antiferromagnetos frustrados geometricamente tém sido estudados e se
mostram uma nova classe de materiais que exibem novos estados em baixas temperaturas [65].
Em geral, a unidade elementar nestes sistemas é baseada numa estrutura cristalina com uma
célula elementar triangular figura 3.1, que impossibilita satisfazer todas as interagoes antiferro-

magnéticas, ocasionando, assim, o fenémeno da frustragao.

Um importante resultado experimental associado a rede kagomé é observado para o
composto conhecido como volborthite {CusV2O7(OH )2.2H50}[66], que é um sélido cristalino
antiferromagnético bidimensional com fons Cu?* distribuidos ao longo da rede kagomé estudado
desde o século XVIII. A figura 3.2 mostra o comportamento da magnetizagdo com platos em
m/Msat = % e m/Msqt = %, e na figura 3.3 temos o comportamento do inverso da susceptibili-
dade magnética deste composto, com um alto valor para o fator de frustragao f = %

Um importante resultado recente foi obitido por Yoshida e colaboradores [67,68], onde

utilizando a técnica da ressonancia magnética nuclear (RMN), rastrearam diversas fases asso-

ciadas ao volborthite mencionado, com transicao de fase em 1K, como podemos ver na figura
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Figura 3.1: Unidade elementar na forma triangular com interacao antiferromagnética represen-
tando geometricamente o fené6meno de frustracao.
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Figura 3.2: Comportamento da Magnetizagao (m/ms.) em fungao do campo magnético externo
(1oH) para o composto volborthite com platés em m/mgqe = & € m/mgq = 5[66].No gréfico
os platos sao identificados pelo pico na curva de %.
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Figura 3.3: Comportamento do inverso da susceptibilidade magnética (1/y) em fungao da
temperatura (7") para o composto volborthite [66].
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Figura 3.4: Diagrama de fase da temperatura em fungao do campo magnético externo para o
composto volborthite com fases magnéticas desconhecidas [67,68].
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Figura 3.5: Representacao da unidade elementar e seus primeiros e segundos vizinhos na rede
Kagomé.

3.4. A estrutura destas fases ainda é desconhecida, e o nosso trabalho apresenta um possivel

estado, que acreditamos estar relacionado a fase I, mostrada na figura citada.

3.2 Modelo e Formalismo

Estudaremos a seguir as propriedades termodinamicas do modelo de Heisenberg antiferro-

magnético anisotrépico de spin % numa rede kagomé, que é descrito pelo seguinte Hamiltoniano;

H=J3 [(1 —A) (sgs; + 535]@/) + stﬂ , (3.1)

<i,j>
onde J>0 é a interacdo de troca, A € [0,1] é o parametro de anisotropia, onde A = 0 e 1
correspondem aos limites Heisemberg isotrépico e Ising, respectivamente, SY(v = z,y,2) é o

operador de spin de Pauli no sitio 7 e a soma é feita sobre os primeiros vizinhos da rede Kagomé.

Para calular as propriedades termodindmicas vamos usar como ponto de partida a

relagdo usada por S Barreto e Fittipaldi [69]

riay [Ope™PHn
() 0u) = <{n} T e >
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onde H,, ¢ o Hamiltoniano dado pela Eq. (3.1) para um aglomerado € finito com N spins, {n}
é qualquer operador que nao contenha sitios do aglomerado €2, O,, é um operador pertencente

ao aglomerado €2, Try,1 € o trago parcial sobre as varidveis de spins do aglomerado Q2 e <...>
representa a média estatistica no ensemble canonico.

Para estudar uma rede frustrada, tipo a rede kagomé da figura 3.5, nao precisamos
dividir o sistema em subredes, como ¢é feito na rede quadrada com interacgoes entre primeiros e
segundos vizinhos [70]. Devemos primeiramente, mostrar que a magnetizacdo m =< S§ > deve
ser nula usando o presente formalismo.

A fim de ilustragao, vamos considerar o Hamitoniano Eq. (3.1) para um aglomerado

com dois spins que serd dado por

Ho = J[(1—A)(STS5 + SfSZy) + S7S5] + a157 + a255, (3.3)
sendo
ap=JY 0 (3.4)

P

-
onde 0, € o vetor primeiro vizinho do sitio p(= 1, 2).

Usando a Eq. (3.3) na Eq. (3.2), podemos mostrar que a magnetizagao por sitio ¢ dada

por
m = 0 In Z: (3.5)
— (9.’1)1 2/, .
sendo
4
Zy = TT{172}67ﬁH2 = Z 6)\”, (3.6)
p=1

onde z; = fa;, {\p} sdo os autovalores do operador —3Ha que serd escrito na base dos spins
{57,855}, ou seja, na base {|++),|+—),|—+),|——)}. Diagonalizando o Hamiltoniano dado

pela Eq. (3.3), encontramos a fungao de partigao

Zy = 2¢ K cosh B(ay + az) + 2eX cosh B/ (a1 — az)? + 4J2(1 — A)2. (3.7)
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Substituindo a Eq. (3.7) na Eq. (3.5) obtemos

: T1+T K
. sinh(z1 + 22) + 2 sinh W (3.8)
cosh(z1 + x2) + €2K cosh W
sendo
W =+/(z1 — 29)2 + 4K2(1 — A)2. (3.9)
Definindo a fungao ¢g(X,Y’) por
inh(X +Y) + XX e sinh W
(XY = sinh(X +Y) 4+ “~e*" sin (3.10)
cosh(X +Y) + e2K cosh W

onde W = /(X —Y)2 + 4K2(1 — A)2. Usando a propriedade e*P=*Pvg(X Y) = g(X +a,Y +

b), onde D, = %(,u = X,Y), a Eq. (3.8) pode ser reescrita na forma

m = (7P} (X, Y)|x,y=0 (3.11)

ou

—

02 >g(X,Y)|X,y:0. (3.12)

7KE o* _>DI7KE o* D,
1457 2434
m={(e o1

Desenvolvendo os somatorios da exponencial na Eq. (3.12) em produtdérios, e usando a

identidade de spins 3[71], 277 = cosha + o7 sinha [(07)? = 1], ficaremos com

m = <H1 (aw - Ui_gﬁx) .11 (w _ a;_gﬁy) > 9(X,Y)|xy=0, (3.13)

51 02
onde v, = cosh KD, e 8, = sinh KD,, sdo os operadores fungoes hiperbélicas. A razao dos
produtérios terem z — 1 termos, deve-se ao fato que cada sitio da rede contém z(= 4) primeiros
vizinhos, e como temos um par de interacoes no aglomerado, devemos excluir este sitio que esta
presente no primeiro termo da Eq. (3.3) através da interagao spin-spin.

Uma andlise cuidadosa na Eq. (3.13) evidencia logo a presenga de dois tipos de vizinhos
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‘ z—1 z2-1 . ‘ N
expressos através dos produtérios H e H Dependendo da topologia da rede os spins S7 e So
56

do aglomerado podem admitir vizinhos comuns (z’), como mostrado na figura 3.5 para a rede

kagomé que tem z =4 e 2/ = 1. Assim sendo, a Eq. (3.13) ficara reescrita na forma

z—z'—1 z—z'—1 o
m = < l:[ (ax — aigﬁx) . 1:[ (ay — U;ﬂs—;ﬁy> 1:[ (axy — a‘%,@xy) > 9(X,Y)|x v=0,
1 d2 §

(3.14)
onde ayy = cosh K(D; + Dy) e 8,, = sinh K(D, + D) e 3 & o vetor primeiro vizinho comum.
Em particular, desenvolvemos a Eq. (3.14) para a rede kagomé (z = 4,2’ = 1) e desejamos
mostrar que m = 0 para T > 0, resultado esperado devido ao fenémeno da frustracao. O lado
direito da eq. (3.14) envolve um conjunto de termos, apés expandidos, de fungoes de correlagao
de muitas particulas, gerando um conjunto infinito de equacoes acopladas, tornando o problema
intratdvel. Resultado semelhante acontece no formalismo da funcao de Green de Zubarev, onde
algum tipo de desacoplamento ¢é aplicado.

Numa primeira aproximagao (RPA ou desacoplamento de Zernike [72]) vamos de-

sacoplar as fungoes de correlacdo entre spins por

<0§0§...anaz> ~ (o7) <o§> (o) (oF), (3.15)

com i # j # ... #m # n. Aplicando esta aproximagao na Eq. (3.14), ficaremos

m = <a$ - mﬁx)Z_ZI_l(ay - mBy)Z_ZI_l(amy - mﬁzy)z,g(Xv Y)‘X,YZO' (316)

Sendo g(—X,-Y) = —g(X,Y) uma fungdo fmpar, podemos mostrar que qualquer
operador par $,,,(X,Y) aplicado na fungdo g(X,Y’) nos limites X,Y = 0 dd resultado nulo,

restando apenas poténcias fmpares. Expandindo a equagdo 3.16 para (z =4, 2’ = 1), teramos

m = Aym + Asm?3 + Asm?® (3.17)
sendo
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4,-+ (dpjn?))m_o (3.18)

A(m) = (Oém - mﬁx)2(ay - mﬁy)2(amy - mlgzy)g(Xv Y)|X,Y=0 (319)

geram-se os coeficientes através de recursos computacionais.

Resolvendo numericagmente a Eq. (3.17), para qualquer valor de anisotropia A € [0, 1],
mostramos que m(7T) = 0 para T>0 e m(0) = 1, confirmando, assim, o resultado esperado,
que é auséncia de ordem de longo-alcance para modelos de spins fortemente frustrados. Vamos
agora adicionar um campo magnético externo H na direcao do eixo z, ficando o Hamiltoniano

reescrito na forma

H=7|(1-0)(Sr87+508Y) +5:85| + H st (3.20)

Para aglomerado com dois spins, o hamiltoniano 3.3 ficard reescrito apenas com modi-
ficagao para os coeficientes a, — a, + L, onde L = SH.
Segundo o mesmo procedimento da técnica do operador diferencial no caso L = 0,

obtemos uma expressao para a equacao de estado do tipo dada pela eq. (3.16), ou seja,

m = (al’ - mﬁw)Z7Zlil(ay - m/By)Zigil(aIy - mﬁwy)Zlg(X7 Y)

X,Y=0, (3.21)

sendo

sinh(X + Y + 2L) + XY 2K sinh W> | (322)

G(X,Y) =
9xY) < cosh(X +Y + 2L) + 2K cosh W

onde W = /(X —Y)2+4K2(1 - A)2.
Note que agora a fungao g(X,Y') ndo tem paridade definida, assim sendo, usando z = 4

e 2/ = 1 teremos uma expansao completa para a equacao de estado do tipo

m = Ag+ Aym + Asm? + Asm® + Aym* + Asm?. (3.23)

80



onde os coeficientes A,(p = 0 a 5) sdo obtidos usando recursos computacionais, assim como

calculamos anteriormente para H = 0, e depois calculamos os valores da magnetizagao em

funcao de T, H e A (usamos a técnica do cédlculo de raizes Newton-Raphson).

m/m,_,

sat

m/m

Figura 3.6: Grafico da Magnetizagao (m/msq) em fungdo do Campo Magnético externo (H/J),
para o modelo de Heisenberg antiferromagnético puro, com valores da anisotropia A =
A =02 A =08eA = 1.0, com platos em m/mg, ~

m/msat = %
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Neste ponto, podemos estudar o comportamento de platé para a magnetizagao e veri-
ficar o aparecimento dos gaps de spins para o caso puro. Se observarmos a figura 3.6 podemos

notar que como nosso nicleo em andlise possui 7 (sete) sitios, a figura 3.6 nos permite visualizar

81



os platos em m/mgq = % em/mggr = % para A = 1.0 (Ising). Além destes platos temos ainda
o aparecimento dos platos em m/mgy = 0, m/mge = % e m/Msat = %, para o valores de
anisotropia A = 0.0 (Heisenberg isotrépico) e também para A = 0.8, o que no leva a concluir
que quanto mais préximo do regime de Heisenberg isotrépico, melhor a visualizacao dos platos
tipicos da célula triangular m/mgs. = % e m/Mmgar = %, m/msq = 1. Podemos verificar ainda
um deslocamento dos platés com o aumento da anisotropia.

Como vemos, o modelo de Heisenberg permite um nimero maior de platos, que o
modelo de Ising, claramente pelo fato do sistema Heisenberg possuir uma quantidade maior de
configuragoes de spin. Derivando a Eq. (3.23) com relagdo ao campo magnético, obtemos a

susceptibilidade magnética x, ou seja,

x = A1 x+2A9my 4+ 3Asm?y +4Aam>y + 5AsmAy + Ag+ Aim + Aom?® + Agm? + Aym* + Asm®

(3.24)
Portanto,
F(m)
= 3.25
X=1-Gm)y (3.25)
sendo
F(m) = Ag + Aym + Aym? + Asm® + Aym®* + Asm® (3.26)
e
G(m) = A1 + 2Aom + 3A3m? 4+ 4A4m> + 5Azm?, (3.27)
definindo
~ 1 /dPA*
Ap=— 3.28
P p ( dmp >m0 , ( )
e
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A" = (0435 - m/B:v)2(ay - mﬁy)2<a$y - mﬁa}y)h(Xv Y)’)QY:O (329)

onde

1+ e2K |cosh W cos(X + Y + 2L) — XY Ginh W sinh(X + Y + 2L)]
[cosh(X + Y + 2L) + 2K cosh W1

hX,Y)=2p

(3.30)

Do ponto de vista experimental, a susceptibilidade a campo nulo (H=0) dado pela eq.

(3.25) pode ser comparada com o composto S,Gq12 019 [73]. Usando aproximagcao da constante

de acoplamento (CCA), que equivale a aproximagao de Bethe-Peierls, Garcia e Huber [74]

mostraram na regido de baixas temperaturas (estudaram o limite A = 0), e que para certo
intervalo de diluicao este comportamento anémalo desaparece.

Vamos investigar a influéncia quantica (A) sobre este possivel comportamento anémalo.

No limite de campo nulo temos m = 0, portanto a susceptibilidade, Eq. (3.25), ficard reduzida

na forma

(3.31)

Resolvendo numericamente a Eq. 3.31, encontramos um comportamento para x, em
funcao da temperatura, para A = 0 (limite de Heisenberg isotrépico) mostrado na figura 3.7,
que apresenta um ponto de maximo. Variando o paradmetro de anisotropia A (efeito quantico),
observamos que para A > 0.8 a susceptibilidade x, apresenta um comportamento tipo Curie-
Weiss (xo ~ %), enquanto que para 0 < A < 0.8, temos a presenga do ponto de méximo
em baixas temperaturas, mostrando ser este efeito de origem quéntica, nao devido apenas a

presenca da frustracao presente na rede da Kagomé.

Na figura 3.8 podemos observar o comportamento do inverso da susceptibilidade mag-
nética (1/x) a campo nulo em fungdo da temperatura (T/J) com um levantamento da curva
ocasionado pelo aumento da frustracao do modelo, que é medida pela grandeza f = % . De-

vemos destacar que a degenerecéncia do estado fundamental do modelo de Ising é bem menor
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Figura 3.7: Susceptibilidade a campo magnético nulo em fun¢ao da temperatura para o modelo
se Heisenberg anisotrépico na rede frustrada Kagomé.
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Figura 3.8: Comportamento do inverso da susceptibilidade magnética (%) em funcao da tem-

peratura (T/J) para diversos valores da anisotropia, destacando A = 0.0 (caso Heisenberg) e
A = 1.0 (caso Ising). A curva foi truncada para melhor observag¢ao do comportamento frustrado
do modelo.
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que no modelo de Heisenberg, o que explica o comportamento da curva citada e caracteriza
uma maior frustragao para o modelo de Heisenberg isotrépico (f = 7,31) em relagdo ao mod-
elo de Ising (f = 4,87), lembrando ainda, que os valores encontrados sdo obtidos através do
programa origin 7.0 e que o gréafico estd truncado para uma melhor visualizacao deste comporta-

mento. Como podemos perceber, a temperatura critica para o caso ferromagnético encontrada é

kpTc

¢ = 2,923, em concordancia com resultados obtidos em trabalhos anteriormente publicados.

3.3 Modelo de Ising com Trés Sub-redes

Neste ponto do estudo da rede Kagomé, trataremos o modelo de Ising antiferromagnético

com campo magnético externo descrito pelo hamiltoniano dado

—BHAp = —K(S;S5 + 5755 + S555) + XS; + Y S5 + ZS5 + L(S; + S5 + 53), (3.32)

sendo

X=-K Z O-/Lrtsl
51=1,2

Y=-K Y o035 (3.33)
d2=>5,6

Z=-K Z U§+53
03=3,4

onde 8 = ,CBLT, K =fpJ e L = BH, figura 3.9.

A funcao de parti¢do do modelo de Ising para spin meio (S = %) é dada por

23 = 23 cosh(BL+ X +Y + Z) 4 2e)[cosh(L+ X +Y — Z) + (3.34)

+cosh(L+X =Y + Z)+cosh(L — X +Y + Z)].

As magnetizacoes de sub-redes sdo definidas segundo as relacées abaixo
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Figura 3.9: Diagrama esquemdtico do estado fundamental para o modelo de Ising com trés
sub-redes na rede Kagomé.
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TrS? exp(—BH4 ) 0
= (Sf) = ! ALY = (o In(2 3.35
ma = (51) < Trexp(—BH4S ) 0X n(2s) ) (3:35)
TrS5 exp(~BHA ) 9
mp <SQ> < T’l"eXp(—ﬁHj}‘F) oY H( 3) ) (3 36)
e
TrS3 exp(—BH%r) 0
= (8% = =(—==In(Z3) ). .
mo = (50) = (“eamiey ) = {7z 330
Apés algumas manipulagoes algébricas, obtemos
mB:P%V (3.38)
mc—FFC—éV

sendo

Fan = e 38 sinh(BL+ X +Y + 2) + e [sinh(L + X +Y — Z)+

(3.39)
+sinh(L+X —Y +Z) —sinh(L - X +Y + Z)],
Fpny =3B sinh(3L + X +Y + Z) + B [sinh(L+ X +Y — Z)— (3.40)
—sinh(L+X —Y + Z) + sinh(L — X +Y + 2))], '
Fon = 3B sinh(B3L+ X +Y + Z) + e [—sinh(L + X +Y — Z)+ (3.41)
tsinh(L+X —Y + Z) + sinh(L — X +Y + Z)], '
€
Fp =38 cosh(3L + X +Y + Z) + eB)[cosh(L+ X +Y — Z)+ (3.42)

teosh(L+ X =Y + Z) + cosh(L — X +Y + Z)].

Definindo a funcao
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my = Gu(X,Y, Z) (3.43)

com u = A, B, C, generalizando a propriedade do operador diferencial, ou seja,

emPxtabytasDz g (X Y, 7) = Gu(X +a1,Y + az, Z + a3), (3.44)

onde D, = %(V = X,Y,Z) é o operador diferencial. Aplicando a Eq. (3.43) na Eq. (3.44),

ficaremos com a seguinte expressao para a magnetizacao da subrede A

).

_ _ z
ma = <6_}leexp[ KDXJHQ]. 5
1=4,

II exp[—KDyJ;
52=5,6

(3.45)
11 exp[—KDZJ§+6_3>]> GA(X,Y, Z)|x—y—z—0.
53=3,4

Assim, ap6s usarmos a identidade de van der Waerdan exp(¢o;) = cosh(¢)+ o sinh(¢),
com o; = +1 e ainda, numa primeira aproximagdo (RPA ou desacoplamento de Zernike)

c?0%..0%2 0% ) ~{c*){c%)..{(c%) (o7 ficamos com
177 n % J m nl»

ma = [(az —mpfBy)* (ay — maf,y)-(ay —mep,). (3.46)
(az —mpB.)*Ga(X,Y, Z)| x=y=z=0 ,

com «,, = cosh(KD,) e 3, =sinh(KD,), com v =z, y e z. O procedimento ¢ andlogo para as

magnetizacoes das demais sub-redes.

Usando a equagao acima para a fase uwud (spins up-up-down), podemos definir my =

me = m1 € mg = my, além disso faremos

m = %(mA—FmB%—mC)

, (3.47)
ms = 1(ma —mp + mc)

com m a magnetizagao total por sitio e ms a magnetizacao alternada, substituindo as defini¢oes
de my e mg nas Egs. (3.47), o que nos da
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m = g(mtms) (3.48)

[ [SCRRNN[JV

mg = 5(m — my)

Escrevendo a fun¢ao da magnetizacdo das subredes encontramos

6 )
ma =y, Aiml
i:60
mp =Y. Bm® | (3.49)
=0

6 )
me =Y. Cim!,
i=0

onde A;, B; e C; sdo coeficientes que dependem de m, H e T.
Substituindo as Eqgs. (3.49) nas Eqs. (3.47), ficaremos com

(3.50)

Lo =

[ﬁ%(Ai+l%—%Cﬂ7n4

9 .
=0

no limite my; = 0, encontramos a temperatura de Neel como uma funcdao do campo, figura 3.9,

através das expressoes

m = % (Ao + Bo + Co)] (3.52)
1:%Wh—&+0m. (3.53)

Resolvendo simultaneamente as Eqs. (3.52) e (3.53), encontramos T (H ), cujo dia-
grama de fase estd mostrado na figura 3.10. Iremos notar que a curva nao adota os padroes

comuns observados na rede triangular. Na regiao 0 < H < 1, o comportamento da curva é
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Figura 3.10: Diagrama de fase no plano 7' — H do modelo de Ising numa rede Kagomé.

91



i |

1.0 S

0.9 4

0.8 1

0.7 5

0.6

sat

0.5 5

m/m

0.4 4 0

1
e

0.3 - 1
0.2 4

0.1 4

0.0 T T T T T T T T T

Figura 3.11: Comportamento da magnetizacao em fungdo do campo magnético externo apre-

sentando platos em —— = 1 e ™ = 4 para 0 modelo de Ising na rede kagomé.
Msat 4 9

Msat

praticamente uma reta, passando a ter a forma curva tipica observada na transicao de fase da
rede triangular. A fase estudada ndo tem um ordenamento bem definido, visto que realizando
uma translacdo de um triangulo (célula) para outro, a configuracdo nao se repete. Observa-

mos ainda que o campo critico mdximo que separa a fase estudada da fase paramagnética vale

Hgo _
S = 4.

Resolvendo simultaneamente as Eqgs. (3.50) e (3.51), encontramos a magnetiza¢ao em

funcao do campo magnético externo, com platds em ﬁ = i com largura de 0 < H/J < 2e

= % com largura de 2 < H/J < 4, saturando em H/.J > 4 conforme mostrado na figura

3.11 , que como vimos limita a fase estudada com a fase paramagnética.
Como um forma de compreendermos o comportamento da magnetizagdo, verificamos

que para o ntcleo de spins envolvidos no efeito temos que dos nove spins um dos spins da
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sub-rede B se encontra muito frustrado nao contribuido para a magnetizacdo de platé em

ml, = % e um outro spin da sub-rede B muda de sentido com a presenga do campo magnético
sat
. ~ A - m 4 . . .
externo. Para a magnetizacao de plato igual a — =3, verificamos que para visualizarmos
sa

a configuracao adequada tinhamos que ampliar o nimero de spins do nicleo envolvido na
magnetizacdo e percebemos que o sistema ainda encontrava-se muito frustrado a ponto de que
trés spins da sub-rede B, de um total de vinte e um spins no nicleo envolvido na magnetizagao,
nao participavam da magnetizagao de platd e com trés spins da sub-rede B mudaram de sentido
ficando um total de treze spins para cima e cinco para baixo, formando o platd observado.
Assim que o campo magnético supera os H/J > 4, o sistema fica saturado, este efeito é muito

parecido com a diluigao.
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Capitulo 4

FRUSTRACAO NA REDE
TRIANGULAR

4.1 Consideracoes Iniciais

O primeiro a resolver o modelo de Ising antiferromagnético na rede triangular de spin .S = %
foi Wannier [75]. Obteve o valor da entropia a zero absoluto igual a S(0) = 0.3383R, indicando
que o sistema estd frustrado. A partir deste resultado o interesse foi aumentando e outros
modelos e técnicas foram sendo apresentados para descrever as propriedades termodindmicas
dos compostos frustrados com estrutura topologica da rede triangular.

Um importante resultado sobre a frustragdo na rede triangular para Ising antiferro-
magnético foi apresentado por Kabakgioglu [76] e também por Hwang[77], que encontraram
uma transicao de fase de segunda ordem associada a fase colinear up-up-down, encontrando
dois campos criticos, como mostrado na figura 4.1, onde usaram as técnicas de campo médio e
Monte Carlo, respectivamente, com um campo critico em H.; = 0, que estd de acordo com o
resultado de Wannier.

Experimentalmente temos como motivagao os resultados do composto CsaCuBr4[78],
que conforme vemos na figura 4.2 (b), temos a presenga da fase (uud) , com transigao de fase
de segunda ordem e dois campo criticos H.; e Heo, diferentes de zero. Assim sendo, temos

o objetivo de encontrar utilizando a Teoria de Campo Efetivo - (EFT-3) para spin S:% um
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Figura 4.1: Diagrama de fase no plano T'— H para o modelo de Ising antiferromagnético na
rede triangular, com campos criticos em H.; = 0 e Heo = 2 para campo médio e com Heo = 6
para Monte Carlo.[76]

resultado parecido com o que foi calculado também por Salinas [79], usando a aproximacao de

Bethe-Peierls, e encontrando o comportamento qualitativo apresentado na figura 4.2(a).

Outro resultado experimental observado para a rede triangular do composto C'soCuBry,

é mostrado na figura 4.3, que descreve o comportamento de platd na magnetizagao em fungao do

m
Msat

campo magnético externo em = % Como verificaremos ainda neste capitulo, conseguimos
determinar um comportamento para a magnetizacao de platoé deste composto usando a tecnica
do operador diferencial com trés subredes.

No trabalho realizado por Pelizzola e Pretti [80], utilizando a aproximagao de Bethe-

Peierls, encontraram o comportamento da magnetizagao em funcao do campo magnético externo

verificando trés platos distintos, como podemos observar na figura 4.4.

Vamos mostrar como este comportamento é afetado pela presenga da anisotropia no
modelo de Heisenberg anisotrépico, além de verificarmos a influéncia na linha de transicao de

fase de segunda ordem para o mesmo modelo, aplicando a técnica do operador diferencial.
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Figura 4.2: (a) Diagrama de fase no plano T'— H para o modelo de Ising antiferromagnético
com dois campos criticos diferentes de zero [79]. (b) Resultados experimentais do diagrama
de fase no plano T' — H para o composto CsoCuBry, delineando a regiao da fase magnética
up-up-down [78].
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Figura 4.3: Comportamento da magnetiza¢ao do composto CsoCuBr4, com platd em m/mgqe =
1
3(78].

Figura 4.4: Comportamento da magnetizacao em funcao do campo magnético externo com
m m

platos )ern =~ 0.1056, " ~ 0.3213 e "~ ~ 0.5562 [80], para varios valores de T (tempe-
ratura).
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Figura 4.5: Diagrama esquemético da rede triangular com (a) trés sub-redes e (b) duas sub-
redes.

4.2 Modelo e Formalismo

Considerando que materiais com estrutura triangular apresentam um comportamento exoético,
devido a presenca da frustragao, dedicamo-nos a estudar o comportamento do modelo de Ising
antiferromagnético com campo magnético externo aplicado, como jé estamos habituados a fazer
neste trabalho, ao longo do eixo z, e adotando trés subredes aplicado a fase up-up-down (uud),

como mostra a figura 4.5.

Baseando nossos cdlculos no método do operedor diferencial, e considerendo que o

modelo é dado pelo Hamiltoniano

—6H§"F = —K (5755 + 5755 + 5555) + L(S1 + S2 + S3) + XS7 + Y S5 + ZS3, (4.1)
sendo
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)
X=-K Y o7
51=1234 1o

Y=-K Y % |
52=4,5,6,7 2102
Z=-K Y 0%
53=7.8,9,1 ST93

eK:,BJ,L:BHe/B:kl%T.
A funcao de particao do modelo é dada por

Z3 = 2exp(—3K)coshBL+X+Y +2)+
+2exp(K)(cosh(L+ X +Y — Z) +

+cosh(L+ X —Y + Z) +cosh(L - X +Y + 7))

e as magnetizagoes de sub-redes sao

g [ TrSiep(BHYN /0
= 59 = (ot ) ~ (o )

mo = 60 = (Rt ) = (o i

TrS: exp(—ﬁfoF)> _ <88Z ln(23)>-

e =)= (A

Definindo a fungao

my = Gu(X,Y,7)

com p = A, B, C, generalizando a propriedade do operador diferencial, ou seja,

emDxtaDy+asDzc (XY, 7) = Gu(X + a1,Y + ag, Z + a3),
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onde D, = %(V = X, Y, Z) & o operador diferencial. Usando a propriedade dada pela Eq. (4.7)

na Eq. (4.8), ficaremos com a seguinte expressao para a magnetizagdo da subrede A

— _ z — z
mA—< [T exp] KDX01+_>]. I[I exp] KDy02+6_>].

— 51 — 2
61=1,2,3,4 62=4,5,6,7 ] (4'9)
H eXp[—KD20§+6_>]> GA(XaKZ)‘X:Y:Z:O-
53=7,8,9,1 8

Assim, ap6s usarmos a identidade de van der Waerdan exp(¢o;) = cosh(¢)+ o; sinh(¢),

com o; = £1 e ainda, numa primeira aproximagao (RPA ou desacoplamento de Zernike)

<afa§...afnafl> ~ (07) <a§> .. (0Z,) (0Z), ficamos com

ma = [(Oéx - mBIBx)'(aI - mCBx)'(al“y - mCﬁxy)'
~(axz - mBﬁIZ).(Oéy — mAﬁy).<O¢y — mcﬁy). s (410)
.(Otyz - mAByz)'(aZ - mAﬁz)'(az - mBﬁz)]GA(Xv }/7 Z)‘X:Y:Z:O

onde oy, = cosh(KD,) e 3, = sinh(KD,), com v = z, y e z e ainda, agy, = cosh(KDx +
KDy) e B, = sinh(KDx + KDy), oz, = cosh(KDx + KDz) e 8,, = sinh(KDx + KDz)
e oy, = cosh(KDy + KDz) e 3,, = sinh(KDy + KDz). O procedimento ¢ andlogo para as
magnetizacoes das demais sub-redes.

Usando a equacao acima para a fase uud, podemos definir m4 = mgo = m1 e mg = mo,

além disso definimos

1
m = z(ma+mp+m
3(ma+mp +mo) , (4.11)

mg = %(mA —mp +mc)

com m a magnetizacao total por sitio e ms a magnetizagao alterada, substituindo a defini¢oes

de mj e mg nas Egs. (4.11), encontramos

my = 5(m + my)

(4.12)
mo =

[CI[SURENY

(m —my)

Escrevendo a fungao da magnetizacao das subredes teremos

100



9 .
ma =y, Aiml
Z'=90
mp =3 Byl | (4.13)
igﬂ
me =Y, Ciml
1=0

onde A;, B; e C; sdo coeficientes que dependem de m, H e T, que sdo expressoes demasiadamente

grandes para ser colocada explicitamente no texto.

Substituindo as Eqgs. (4.13) nas Eqs. (4.11), ficaremos com

m = % [i (A; + B; + Cy) m] (4.14)
ms = % [Li (A; — B; + ci)mg] . (4.15)

Resolvendo simultaneamente as Eqgs. (4.14) e (4.15), obtemos o comportamento de m e
ms. Na temperatura critica temos que ms = 0, linearizando as Egs. (4.14) e (4.15) encontramos

a temperatura de transicao resolvendo as seguintes expressoes

1
m = g(Ao + By + Co) (4.16)

1

1= [(A1 = Bi+Cy)]. (4.17)
Como podemos verificar, a figura 4.6 apresenta dois campos criticos com os valores

Hey/J = 2,0 e Heo/J = 4,0, resultado qualitativamente consistente se considerarmos o com-
portamento do composto CsoCuBry, que apresenta a fase antiferromagnética up-up-down, mas
em desacordo com os resultados de campo médio e monte carlo, figura 4.1. Além disso é pos-

sivel mostrar que hd um comportamento qualitativamente consistente se considerarmos o platod

observado neste composto como podemos verificar na figura 4.3
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Figura 4.6: Diagrama de fase no plano T — H para o modelo de Ising com trés sub-redes,
delimitando a regiao de fase wud.
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1,04 =——T1/J=0,001 =
—T/J=0,500
—T/J=1,000

sat

m/m

Figura 4.7: Comportamento da magnetizacao (m/msq:) em fun¢ao do campo magnético externo
(H/J) do modelo de Ising com trés sub-redes na rede triangular, para diversos valores da
temperatura.
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Figura 4.8: Comportamento da susceptibilidade magnética (x) em funcao da temperatura
(T'/J), para as fases ferromegnética (vuu) e antiferromagnética (uud).

O resultado obtido pelo nosso modelo de trés sub-redes para a magnetizacao é apre-
sentado na figura 4.7, podemos verificar o platd em m/mg, = %, com a largura do platd no

intervalo % =2e % = 6.

Nas figuras 4.8 e 4.9, mostramos os resultados da susceptibilidade e inverso da suscepti-
bilidade a campo nulo, respectivamente, como fun¢do da temperatura. No caso ferromagnético
apresentamos apenas a curva na regiao paramagnética (7' > T.), onde é observado uma tran-
sicdo de fase em 1" = T, caracterizada por uma divergéncia desta grandeza. No caso da rede

antiferromagnética frustrada o sistema é desordenado para T' > 0, o que indica um comporta-
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Figura 4.9: Comportamento do inverso da susceptibilidade magnética (i) em funcao da temper-

atura (1'/.J), para as fases ferromagnética (uuu) e antiferromagnética (uud), com kf’% =4,83.
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mento tipo lei de Curie (x ~ %) com um fator de frustracao f = 2,5.

4.3 Modelo de Heisenberg antiferromagnético anisotrépico com

campo magnético externo e duas sub-redes

Estamos interessados em estudar a influéncia da anisotropia (A) do modelo de Heisenberg
com campo magnético externo (H) e duas sub-redes (m4 e mp), na fase uud da rede triangular
do composto CsoCuBry, e também sua influéncia no comportamento da magnetizacao de platd

do sistema, para isso, tomaremos o Hamiltoniano seguinte

—BH%p = —K|[(1—A)(S7S%+5YSY) + 5753 + (4.18)

L(ST+55)+XS{+YS3,

escrevendo o Hamiltoniano na  base {|++),|+—),|—+),|——)}, e diagonalizando,

obteremos a func¢ao de particao

Zy = 2exp(—K)cosh(X +Y +2L) + (4.19)

+2exp(K) cosh <\/(X —Y)2 +4K2%(1 — A)2>
sendo

X=-K Y ¢

_ 148,
61=1,2,3.4,5 y 1 ‘ (4‘20)

02=1,5,6,7,8

A magnetizagdo das subredes é definida por

rS? exp(—FBH?
orm - () (). o
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z o 2
mp = (S3) = <T7’S2 exp( ﬁHAF)>

0
Trexp(—BH%:) - <ayln(z2)> ) (4.22)

apos derivacao

. 2K (X _Y') sinh(¥)
sinh(X +Y +2L) + T
cosh(X +Y + 2L) + e2K cosh(¥) ’

mapg =

(4.23)

sinh(X +Y +2L) — 62K(X—i\;) sinh(W)
B 4.24
mp cosh(X +Y + 2L) + €2K cosh(¥) (4.24)

onde ¥ = /(X —Y)2 +4K%(1 - A)?, com 3 = 11, K = J e L = $H.

Definindo a funcao

ma = Ga(X,Y) (4.25)

generalizando a propriedade do operador diferencial, ou seja,

ealDX+a2DYGA(X, Y) — GA(X + a1, Y + a2) (426)

onde D, = %(1/ = X,Y) é o operador diferencial. Aplicando a Eq. (4.25) na Eq. (4.26),

ficaremos com a seguinte expressao para a magnetizacao da subrede A

ma = < H exp[—KDXU;_(S—l»]. H eXp[—KDyO;+£]> GA(X, Y)’X:y:(). (427)
61=1,2,3,4,5 62=1,5,6,7,8

Assim, ap6s usarmos a identidade de van der Waerdan exp(¢o;) = cosh(¢)+ o sinh(¢),
com o; = £1 e ainda, numa primeira aproximagao (RPA ou desacoplamento de Zernike)

<afa§...az afL> ~ (07) <a§> . (0Z) (0%), ficamos com
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ma = [(O‘I - mABw)‘(ax - mBﬁ:p)2'(afﬁy - mABwy)2'(ay - mAﬂy)g]GA(X’ Y)|X=Y:0 (428)

onde o, = cosh(KD,) e 3, =sinh(KD,), com v =z e y, e ainda, o,y = cosh(KDx + KDy)

e B, = sinh(KDx + KDy). O procedimento ¢ andlogo para as magnetizagoes das demais
sub-redes.
Usando a equagao acima para a fase uud, podemos definir m4 = mj e mp = mg, além

disso definindo

m=(ma+m
2(matms) (4.29)

ms = 5(ma —mpg)

com m a magnetizacao total por sitio e my a magnetizagao alterada, substituindo as defini¢oes

de my e mg nas Egs. (4.29), o que nos da

m1 = (m+ms)

(4.30)
me = (m —myg)
Escrevendo a funcao da magnetizacao das subredes teremos
8 ,
ma =Y. Aml
=0 , (4.31)
mp = Z Bzmls
i=0
onde A; e B; sao coeficientes que dependem de m, H e T.
Substituindo as Eqgs. (4.31) nas Eqs. (4.29), ficaremos com
18 :
m=g [Z (A; + B)) m;] (4.32)
i=0
e
178 ,
i=0
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Figura 4.10: Diagrama de fase no plano T'— H do modelo de Heisenberg anisotrépico com duas
sub-redes na rede triangular para a fase uwud, para diversos valores de anisotropia.

Assim, se resolvermos simultaneamente as Eqs. (4.32) e (4.33), teremos o comporta-
mento da magnetizagao, e ainda tomando-se mg = 0, obtemos a temperatura critica resolvendo

simultaneamente as expressoes,

m = % (AO + BO) (4.34)

1=>(A1 - By). (4.35)
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Figura 4.11: Comportamento da magnetizagao de platd (m/msq;) para o modelo de Heisenberg
anisotrépico com campo magnético externo (H/J) para vério valores da anisotropia (A).
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Na figura 4.10 apresentamos o comportamento da temperatura de transicao (Tn/J)
em funcao do campo magnético (H/H¢), que mostra a transicdo de fase de segunda ordem
sofrida pelo sistema, na fase (uud), para vérios valores da anisotropia (A). Observamos que
quanto mais préximo do regime de Heisenberg isotrépico (A = 0), a fase vai desaparecendo,
isto estd de acordo com o teorema de Mermin-Wagner que afirma que nao hd transicao de fase
para o modelo de Heisenberg isotrépico com dimensionalidade baixa (d=1,2), e vemos ainda
um deslocamento do primeiro campo critico Heoy/He, apresentando comportamento muito
semelhante, qualitativamente, com os resultados experimentais e para trés sub-redes.

Na figura 4.11, apresentamos o comportamento da magnetizagao (m/msq¢) em fungao
do campo magnético externo (H/J), observamos platdo em m/mgq = % e ainda dois outros
platos em m/mgq = 1% e m/Mger = %, que sao platés nao previstos teoricamente, para o
regime Ising. No entanto, quando diminuimos a anisotropia (A) outros platos vao se formando,
visto que no modelo de Heisenberg hd um nimero muito maior de possiveis estados de platos,

conservando o platd em m/mgq = %
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Capitulo 5

FRUSTRACAO NA REDE
PIROCLORO

5.1 Consideragoes Iniciais

Oxidos metélicos ternarios com a féormula geral As BoO7, representam uma familia de fases
isoestruturais do mineral pirocloro — (NaCa)(NbTa)OgF /(OH). A origem etimoldgica do termo
pirocloro é grega, fogo e verde, isso por conta de alguns minerais tornarem-se verdes ao sofrer
combustao. Pirocloro denota um grande grupo de 22 minerais cristalograficamente similares
que sao altamente diversificados quimicamente e amplamente distribuidos geologicamente. A
féormula geral desses minerais é dada por Ay, B2Og(O,OH, F')1_,,.pH20 ou alternativamente
Ao B20g_1y(Y)1—n.pH20,ondem =0a 1,7, w=0a0,7;n=0a1,0ep=0al1,75 A éum
cétion relativamente grande (Ca, K, Ba, Y, Ce, Pb, U, Sr, Cs, Na, Sb3*, Bi, e/ou Th), de raio
maior ou igual a 1A; B ¢ um cétion menor em relacdo a A (Nb, Ta, Ti, Sn, Fe ¢/ou W), e os
sitios dos anions na estrutura cristalina podem ser ocupados pelos fons O?~, OH~ ou F~ [81].

Os pirocloros sao bastante estudados, e por conta das diversas possibilidades de substi-
tuintes nos sitios A, B e O dos compostos com estrutura pirocloro exibem uma ampla variedade
de propriedades fisicas e quimicas, tais como ferroeletricidade [82], a exemplo do LnaTioO7 (Ln
= La — Nd) [83], interessantes propriedades magnéticas como frustracdo magnética de spin,

gelo de spin (Ln = Dy,Ho) [84], liquido de spin (Ln = Tb), ordenamento antiferromagnético
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em muito baixas temperaturas (Ln = Er, Gd) [85], permissividade elétrica elevada e estédvel
sob uma ampla faixa de temperaturas [86], rdpida condutividade iénica de oxigénio, condutivi-
dade metélica, semicondutividade (LngV2O7, com Ln = Tm,Yb e Lu) [87], supercondutividade
(CdaRe207) e transicoes de fase eletronicas [88], magnetorresisténcia colossal (MRC), AsMnaO7
(A = T1), comportamento ferromagnético em baixas temparaturas, (A =Y, terras raras, In e T1)
[89], alto ponto de fusao, AsHfy07 [90], estabilidade sob ambientes radioativos de alta e baixa
energia, em especial o GdaZry0O7 [91]. Em virtude dessa ampla variedade de propridedades, os
pirocloros tém importantes aplicacoes tecnoldgicas como catalisadores, a exemplo do AsSnaOr
(A = La, Sm e Gd) [92], centro de fluorescéncia [93], matrizes para actinideos de residuos nu-
cleares [94], materias catddicos e eletrolitos para células de combustivel de ¢xido sélido (CCOS)
[95], isolantes térmicos de alta temperatura. Devido & estabilidade quimica, baixa condutivi-
dade térmica e alto coeficiente de expansao térmica, a exemplo dos zirconatos de terras raras
(RegZry07, Re = La, Gd, Eu, Dy) [96], capacitores multicamadas e ressonadores elétricos de
microondas [97], sensores de gés, termistores, elementos de comutacao e resistores [98].
Spinels AB9X4, onde A e B sao os fons de metal e X = {O, S, Se. . . }, estao entre as
mais comuns estruturas cristalinas. Enquanto a rede spinel nao distorcida tem simetria ciibica
global, a rede de sitios B-ion forma uma estrutura pirocloro altamente frustrada, constituida por
tetraedros. A simples interacao de vizinhos mais préximos na rede pirocloro nao pode selecionar
um estado fundamental magnético tinico ou ordenar o estado fundamental. E este fato que faz
com que as propriedades de espinels magnéticos, e em particular o seu comportamento a alto

campo, seja tao interessante.

O 6xido de cromio espinel ACrsQy4 oferece a oportunidade de estudar a frustragdo magnética
na auséncia de cargas e os efeitos orbitais. Tomando-se A = {Zn, Cd, Hg. . . } como sendo um
fon metalico divalente (ou bivalente), o composto passa a apresentar propriedade magnéticas
de um sistema frustrado.

Como podemos notar na figura 5.1, o comportamento de plato é verificado para diversos
compostos com estrutura pirocloro, apresentando um platé em m/mgq = % A tabela V.1 lista
algumas propriedades dos compostos e descreve o comportamento frustrado dos mesmos, dando

conta de que os compostos MgCra04[99] e ZnCra04[100] ndo apresentam comportamento de
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| ZnCr,S, single

25 ZnCr.Se, single Hil111]
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0.0 . . .

H(T)

Figura 5.1: Comportamento da magnetizacao em func¢ao do campo com platos em m/mgqs = %
para os compostos CdCra04 e HgCraO4[84].
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Figura 5.2: Diagrama de fase no plano 7' — H para o composto HgCra04[99].

Tabela V.1: Valores do fator de frustracao f para compostos com estrutura piroclore.

H Mgcr204 ZIICI‘QO4 CdCI‘204 chr204 H

Ty [K] 12.5 12 8 5.8
Ocw K] 370 390 70 32
f=12r 296 32.5 8.75 5.51

| JIK] 49 53 9 4]

platdé na magnetizagao, pois sao fortemente frustrados, de tal maneira que impede que a fase
paramagnética seja induzida com facilidade, podemos notar os altos valores das interagoes de
primeiros vizinhos (J). No caso dos compostos CdCraO4 e HgCraO4[101] apresentam platé em
m/mgg = % e valores de f = ejcﬂ—NW bem menores que os dos compostos anteriores, demonstrando
que a frustracao é mais baixa e permitindo que o sistema se ordene com a influéncia do campo
magnético externo.

Estudaremos a seguir o modelo de Ising antiferromagnético com quatro subredes e
campo magnético externo usando a técnica do operador diferencial (EFT-4) com aglomerado
de quatro spins. Com este modelo queremos determinar a magnetizagao de platé e o seu

diagrama de fase e verificar se encontramos a magnetizacao m/mg,; = 1/2 e a fase uudd (AF),
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bem como a fase uuud (3-1), como verificamos no comportamento do composto HgCraOy, figura

5.2.

5.1.1 Vidro de Spin

O estado vidro de spin é caracterizado pelo congelamento dos spins abaixo de uma temper-
atura de transi¢do chamada T (Freezing temperature) ou Tg (Glass transition temperature).
Neste estado, os momentos estdao em direcoes aleatérias e, diferente das outras fases magnéti-
cas estudadas, nao se observa ordenamento de longo alcance neste sistema. Este fenomeno é
decorrente da frustracdo e da desordem, que pode surgir a partir da aleatoriedade da ocupacao
dos sitios ou da aleatoriedade nas interacoes magnéticas.

Do ponto de vista experimental, o material num estado de vidro de spin possui as
seguintes caracteristicas [102]:

e Para frequéncias baixas, a susceptibilidade apresenta um pico na temperatura de
transigdo (T¢), que dependerd da frequéncia e adquire forma arredondada ao se aplicar um
campo baixo;

e A susceptibilidade comeca a desviar da lei de Curie em temperaturas bem maiores
que a temperatura de congelamento;

e Abaixo de T, a magnetizagdo e a susceptibilidade dc dependem das condig¢oes do
experimento, isto é, estas medidas diferem no processo de resfriamento a campo nulo e na
presenca de campo magnético;

e E observada remanéncia magnética que decai lentamente com o tempo para tempe-
raturas T < Tg.

Modelos tedricos foram desenvolvidos no intuito de confirmar a existéncia da fase vidro
de spins. Podemos citar o modelo de Edwards e Anderson [103], que utiliza a teoria de campo

médio para demonstrar algumas propriedades do estado, descrevendo o Hamiltoniano da forma

H=> Ji;Si.8; (5.1)

ij
onde a soma ¢ para primeiros vizinhos com interacao aleatéria J;; entre eles, seguindo uma

distribui¢ao de probabilidade Gaussiana, com S; assumindo valores +1. Outra contribuigao
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importante no estudo dos materiais spin glasses ¢ o modelo de Sherrington e Kirkpatrick [104],
o qual assume que cada spin interage com todos os outros spins do sistema e, dessa forma, chega
as mesmas conclusoes que o modelo Edwards e Anderson. Almeida e Thouless [105] estudaram

a estabilidade da solugao com simetria de réplicas para o modelo Sherrington e Kirkpatrick.

5.1.2 Gelo de Spin

O estado gelo de spin é consequéncia da frustragdo devido a geometria da rede (frustragao
geomeétrica) quando as interagdes entre os spins sdo antiferromagnéticas. A configuragdo de
equilibrio neste estado é semelhante & estrutura do gelo, na dgua; dai o nome gelo de spins. Este
estado foi verificado em compostos de estrutura pirocloro, que é formada por redes tetraédricas
interligadas. Na estrutura do gelo, os oxigénios formam redes tetraédricas e a distribuigdo dos
hidrogénios na estrutura é de tal forma que dois deles estao mais proximos e dois mais afastados
de cada fon oxigénio (Fig. 5.3(a)). Em termos das posi¢oes dos hidrogénios nos tetraedros, dois
estao dentro e dois fora. Essas regras de distribui¢ao ficaram conhecidas como regras do gelo
(“2in- 2out”). Outro aspecto que chamava a atengao sobre a estrutura do gelo era a existéncia
de uma entropia residual, ou entropia de ponto zero, o que aparentemente vai de encontro &
terceira lei da termodindmica. Linus Pauling explicou a entropia residual do gelo, assumindo que
existem diferentes formas de se distribuir os dtomos de hidrogénio seguindo as regras do gelo, o
que implica em um grande nimero de configuracoes estruturais distintas, todas elas possuindo,
entretanto, a mesma energia [106]. A degenerescéncia do estado fundamental acompanha todos
os sistemas frustrados. No estado gelo de spin, a rede tetraédrica, formada por fons magnéticos,
segue as regras do gelo, ou seja, dois dos momentos magnéticos apontam para dentro e dois
para fora do tetraedro. A razao desta configuracao é a influéncia do campo cristalino sob uma
interagao ferromagnética entre os spins, que os forga a se alinharem ao longo das diregoes que
unem os vértices ao centro de cada tetraedro (dire¢oes [111]). Na figura 5.3 vemos a analogia
entre a estrutura do gelo, onde em (b) as setas representam vetores deslocamento dos hidrogénios
a partir da distancia média entre oxigénios e em (c) o posicionamento dos spins nos tetraedros
da rede magnética.

Algumas evidéncias experimentais foram registradas para os materiais que primeira-

mente apresentaram o estado gelo de spin (DysTisO7 e HooTisO7). Podemos citar, entre
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Figura 5.3: Configuracao do estado gelo de spin; os spins seguem a regra “2in-2out”.

outras, as medidas magnéticas de susceptibilidade que apresentaram um pico nos intervalos de
temperatura de 1K - 2K; ha dependéncia da susceptibilidade ac com a frequéncia para tempe-
raturas acima de 0,5K, a partir da qual os spins se encontram firmemente “congelados” em

cada tetraedro seguindo as regras do gelo [107].

5.2 Hamiltoniano e Método

O Hamiltoniano do modelo de Ising num aglomerado com N = 4 spins é escrito por

HM = J (8785 + S795 + 9757 + 9595 + 9597 + 935%) +
+J 5, o3 S+ I s, 03,55 + JZ(;S 05,55 + I s, 05,91~ (5.2)
—H(Sf + S5 + S5 + S7)

Tomemos o modelo de Ising sob a influéncia do campo magnético externo (H), tal
influéncia déd origem a transicao de fase no sistema antiferromagnético, com um aglomerado
de quatro spins, com as subredes my4, mp, m¢g e mp, com interagao entre primeiros vizinhos

através da energia de exchange (J > 0).

Podemos expressar o Hamiltoniano do modelo na forma
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a) uudd

g

Figura 5.4: Configuragao dos spins na rede pirocloro e suas subredes m4, mp, m¢ e mp. (a)
Aglomerado com a configuracao uwudd. (b) Aglomereado com a configuragao uuud.
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~BHYyp = -K(S7.S+S{.5§ + SE.SF +8.594 + S7.87 + 55.57) + (5.3)

+L(SE + 87 + 82 + S+ XS? +YSZ + 257 + WS?

onde, de acordo com a figura 5.4, temos
X=-K Y o
5=1,23 110

Y=-K Y o¢_
So=a,5,6 2102

, (5.4)
Z=-K Y o?_
55=7,8,9 ST08
W=-K O'Z —
L 54:1%,:11,12 4404
com = 1n, K=03JeL=0H .
A funcao de parti¢do do modelo de Ising para spin meio (S = %) é dada por
Zy = 2exp(—6K)cosh(X+Y +Z+ W +4L)+2cosh(2L+ X +Y + (5.5)

+Z+W)+2coshL+X+Y —Z+W)+2coshL+X -Y +Z+ W)+
+2cosh(2L — X +Y + Z+ W) + 2exp(2K)(cosh(—X =Y + Z+ W) +

+cosh(—X +Y —Z+ W) +cosh(X -Y —Z+W))

A magnetizagdo das subredes é definida por

ma=(57) = (TELPCIEA (L nzy), (56)

Trexp(—BH% ) 0X

o TrSs exp(—BHS ) /0
- (N () o

o JTrSiexp(—BH%p)\ /O
- (N () o
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I'rS; exp(—BH% ) 0
= (5% = = In(Z . .
mp = (5i) < Trexp(—BH%y) ow n(24) (5.9)
Definindo a funcao
ma = Ga(X,Y,Z,W) (5.10)

generalizando a propriedade do operador diferencial, ou seja,

eale+a2Dy+a3Dz+a4DWGA(X’ Y, Z, W) — GA(X +a1,Y +as, Z +a3, W + a4)7 (5'11)

onde D, = %(V = X,Y,Z,W) é o operador diferencial. Aplicando a Eq. (5.10) na Eq. (5.11),

ficaremos com a seguinte expressao para a magnetizagdo da subrede A

_ _ - _ ;
ma = <_)H exp| KDXO'1+£]-_>H exp| KDYO-Q—HS_Q)]'
61=1,2,3 82=4,5,6

[l exp|-KDzo* _]. I exp[—KDWUz+5_>]> GA(X,Y, Z,W)|x=y=z=w=0-
53=7,8,9 52=10,11,12 *
(5.12)

Assim, ap6s usarmos a identidade de van der Waerdan exp(¢o;) = cosh(¢)+o; sinh(¢),

com o; = +1 e ainda, numa primeira aproximagao (RPA ou desacoplamento de Zernike [2])

<afa§...afnafl> ~ (07) <a§> . (02) (0%), ficamos com

ma = [(az = meBy)-(ae —mpB,).(ae —mpp,).
(ay —meBy)-(ay —maBy).(ay, — mpp,). (5.13)
(ay —mapB,).(a, —mpp,).(a, —mpp,).

(ay —mapy,).(cy —mpB,).(aw — mcBy,)Ga(X, Y, Z,W)|x=y=z=w=0
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onde o, = cosh(KD,) e 5, = sinh(KD,)), com v =z, y, z e w. O procedimento é andlogo para

as magnetizagoes das demais sub-redes.
Usando a equagao acima para a fase uudd, podemos definir my = mg = m; e mp =

mp = Mo, além disso faremos

1
m= z(ma+mp+mc+mp
41( ) : (5.14)
ms = z(ma —mp +mc —mp)
com m a magnetizacao total por sitio e ms a magnetizagao alterada, substituindo a defini¢oes

de my e ma nas Eqgs. (5.14), obtemos

mi =m -+ mg

(5.15)
me = m — mg
Escrevendo a funcao da magnetizacao das subredes teremos
( 12 )
ma = >, Aiml
i=0
12 A
mp =Y, Bym!
Ty I (5.16)
me =Y, Cim},
i=0
12 ,
mp =y, D;m!
i=0
onde A;, B;, C; e D; sado coeficientes que dependem de m, H e T.
Substituindo as Eqgs. (5.16) nas Eqs. (5.14), ficaremos
122 .
m = 1 [Z (Ai-i-Bi—FCi—l-Di) m§:| (5.17)
i=0
e
142 .
ms = [z (A; — B; + C; — Dy) m} , (5.18)
i=0

assim, se resolvermos simultaneamente as Eqs. (5.17) e (5.18), teremos o comportamento da

magnetizacao, e se fizermos mg = 0, teremos o comportamento que descreve a transigao de fase
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do estado wudd, resolvendo simultaneamente as equagoes

1
m = Z (AO + By + Co + Dg) (519)

1
1= 1 (Al - B +C1— Dl) . (520)

Resolvendo numericamente as Egs. (5.19) e (5.20) encontramos T = 0 para qualquer

valor do campo H.

Como um dos resultados deste trabalho, temos a figura 5.5 que nos dé o comportamento

da magnetizacao total por sitio (m/mse) em fun¢do do campo magnético externo (H/J), onde

1
4

H/J=2aH/J=4em/ms ~ %, delargura H/J = 4 a H/J = 6. Resultado que prevé o plato

observamos platds em m/mgq = 0, de largura H/J =0 a H/J = 2, m/mgse =~ 5, de largura

experimental m/mgq = %, associado a fase uuud e o platdo m/ms. = 0, associado a fase wudd.

O plato intermedidrio m/mg, = i observado neste trabalho, tem origem na possibilidade que

o modelo apresenta de mudar o sentido dos spins com o aumento do campo magnético externo,
esse efeito, "spin-flop", faz com que nem todos os spins da rede mudem de sentido ao mesmo
tempo, se considerarmos que os spins dos sitios 3 e 9 da figura 5.4 (a) mudarem de sentido,

teremos a fase com platd m/mgq = %.

Consideremos agora o efeito de frustracao para cada fase descrita na figura 5.4 (uudd e
uuud) e ainda a fase ferromagnética (uuuu), que como podemos ver na figura 5.6, que descreve o
comportamento dos compostos pirocloros Ho2S5n207 e Ho3Ti207[108], com valores de Oy =
1.8K e 0w = 2.3K, respectivamente. Tomando-se como fator de frustracao das fases f = %Q—NW,
e usando os seguintes Hamiltonianos adaptados para cada fase, e ainda o método do operador

diferencial temos
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Figura 5.5: Comportamento da magnetizagao total por sftio em fungao do campo magnético
externo para o modelo de Ising (EFT-4) com as subredes my, mp, mc e mp. Os platos

aparecem em m/msq; = 0, m/Mgqr = % em/mggr = %
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Figura 5.6: Comportamento do inverso da susceptibilidade magnética (i) em fungao da tem-
peratura (7), para os compostos pirocloros FeSceSy e MnScySy, e ainda para os compostos
Ho95n207 ¢ HosTi9O7, com valores experimentais de 0oy = 1.8K e 0oy = 2.3K, repectiva-

mente [108].
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—BHp@uuy = K(S1S5+ 5185+ S7S{+ 8555 + 555% + S357) + (5.21)

+L(ST+ S5+ 55+ S57)+ XS7+YS;+ 7255 + WSS,

+L(S;+ S5+ 55 +S;)+ XS;+YS5+ 255 +WS;,
sendo

( Z
_X = _K g —
S1=1,2,3 1td1

Y=-K Y o
5o=4,5,6 2102

Z=-K Y o7
§3=7.8,9 5103

W=-K Y of_
54=10,11,12 4104

(5.23)

com ({o;) = £m).
O célculo ¢ andlogo ao jd apresentado anteriormente para a susceptibilidade magnética
a campo magnético nulo no modelo de Heisenberg anisotrépico na rede kagomé, os resultados

sao apresentados nas figuras 5.7 e 5.8.

Com o resultado obtido, podemos concluir que a fase antiferromagnética (uuud) é a mais
frustrada, visto que a curva do inverso da susceptibilidade magnética é mais elevada do que
para a fase antiferromagnética (uudd), como vemos nos compostos FeSceSy e MnScaSy[109] ,
e que o comportamento qualitativo da fase ferromagnética é consistente com o observado para

os compostos HosSnsO7 ¢ HosTis07.
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Figura 5.7: Comportamento da susceptibilidade magnética () em fungao da temperatura (%),

para as fases ferromagnetica (uuuu), antiferromagnética (uudd) e antiferromagnética (uuud),
com % = 3, 20.
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Figura 5.8: Comportamento do inverso da susceptibilidade magnética (%) em funcao da tempe-

ratura (%), para as fases ferromagnetica (uuuu), antiferromagnética (uudd) e antiferromagnética
(uuud).
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Capitulo 6

FRUSTRACAO NA REDE FCC

6.1 Consideracoes Iniciais

O estudo dos modelos de spins antiferromagnéticos frustrados geometricamente tém atraido
o interesse de estudiosos da fisica experimenal e tedrica nos iltimos vinte anos. Um grande inter-
esse emergiu com uma nova classe de materiais magnéticos com propriedades fisicas incomuns.
A frustracao leva a efeitos nao-triviais como, estados fundamentais altamente degenerados, que
dificulta muito achar a solucao correta para um dado modelo, mesmo quando sao utilizadas
aproximagoes como a teoria de campo médio. Em particular, a frustracdo geométrica nao ne-
cessita de ajuste da magnitude das constantes de acoplamento e os mais conhecidos exemplos de
sistemas frustrados sao as malhas triangulares antiferromagnético e Kagomé, em duas dimen-
soes e as redes pirocloro e fcc em trés dimensoes. Em todas estas redes a unidade elementar da
estrutura magnética é um tridngulo, que torna impossivel satisfazer todas as interagoes antifer-
romagnéticas ao mesmo tempo, com o resultado de um estado fundamental macroscopicamente
degenerado.
O primeiro sistema frustrado foi resolvido por Wannier, como jd disssemos, que foi o
modelo de Ising antiferromagnético na rede triangular, mostrando que em T = 0, ndo ocorre
ordenamento magnético. A frustracao d4 origem ao alto grau de degenerescéncia do modelo,

provocando por exemplo, nos diversos modelos frustrados geometricamente transicoes de fase de
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Figura 6.1: Estrutura esquemadtica das configuracoes do estado fundamental na rede FCC. Os
pontos preto e branco representam os spins up e down ao longo do eixo de magnetizagao facil

(z).

primeira (Ising AF na rede FCC, por exemplo) e segunda (Ising AF na rede FCC com interagao

de segundos vizinhos) ordens.

Podemos destacar trés tipos de ordenamento magnético na rede FCC, denominadas

J2
J1?

AF-I, AF-II e AF-III, que apresentam uma dependéncia do parametro a = razao entre as
interagoes de segundo e primeiro vizinhos. A ordem AF-I é composta por planos ferromagnéticos
(100) acoplados antiferromagneticamente, que é a ordem estudada neste trabalho. O tipo AF-
II pode ser visto como um tipo defeituoso de AF-I, no qual os spins em um dado aglomerado
do plano (100) podem ser subdivididos em pelo menos dois aglomerados antiferromagnéticos
interpenetrantes. Todos os spins em um determinado aglomerado sao paralelo ou antiparalelo
a0 eixo do aglomerado. Finalmente, a ordenacao AF-III tem quatro configuracoes degeneradas,
e é necessdrio dividir a estrutura fcc em quatro sub-redes interpenetrantes A (spin do vértice),

B, C, e D (trés spins de face centrada, respectivamente). Na figura 6.1 temos esquematicamente

as configuracoes do estado fundamental da ordem magnética AF-I (a), AF-II (b), AF-III (c).

Experimentalmente exixtem diversos compostos que apresentam estas configuragoes,
AF-I [110]: NdP (J; = 0.01K, Jy = —0.11K, « = —11.0, Ty = 11K), NdAs (J; = 0.03K,
Jy = —0.10K, o« = =33, Ty = 13K ), NdSb (J; = 0.07K, J, = —0.11K, a = —1.6,
Ty = 16K) , e NdBi (J; = 0.09K, Jy = —0.18K, a = 2.0, Ty = 24K). A ordem magnética
AF-II é observada em MnO (J; = 0.01K, J, = —0.11K, a = —1.1, Ty = 118K)[111], CoO
(J1 = 55K, Jy = 275K, a = 5.0, Ty = 289K)[112], NiO (J; = 34.16K, Jo = 202K, o =
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Figura 6.2: (a) Magnetizagao versus Temperatura para o modelo de Ising antiferromagnético,
apresentando a transicao de primeira ordem e ]‘33# = 1,736, obtida por Polgreen utilizando
Monte Carlo [115]. (b) Magnetizacao versus Temperatura para o modelo n-vetorial, apresen-
tando a transicao de primeira ordem em kaN = 1,526, obtida por de Sousa e Plascak utilizando

EFT-2 [116].

8.4, Ty = 523K) [113], a-MnS (J; = 7.0K, Jo = 12.7K, a = 1.8, Ty = 152K)[114]. O

terceiro tipo de ordem antiferromagnética, AF-III, foi observado em B-MnS (J; = 28K, Jo =
28K, a =0.1, Ty = 98K) e em alguns semicondutores magnéticos diluidos como A;_,Mn,B,
onde A=Cd,Zn,Hg and B=Se,Te.

O modelo de Ising antiferromagnético na rede FCC foi resolvido por Polgreen [115], que
utilizando a técnica de Monte Carlo encontrou para a temperatura de transicao @ =1,736,e
também por de Sousa e Plascak [116], aplicando a Teoria de Campo Efetivo no modelo n-vetorial
cléssico. Na figura 6.2 apresentamos os resultados da magnetizacao em fungao da temperatura,
onde usando EFT indica claramente uma transica de fase de primeira ordem em % =1, 526.
Beath e Ryan [117], obtiveram @ =1,7217, usando o Método de Monte Carlo.

Outro importante resultado tedrico para a rede FCC foi obtido por Diep e Thanh Ngo
[118], onde, utilizando a simulagdo de Monte Carlo, encontraram uma transigdo de primeira
ordem para filmes antiferromagnéticos Heisenberg. Na figura 6.3, podemos verificar a variacao

o~ . kTN
da temperatura de transigao préximo de “Er% =~ 0.5.
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Figura 6.3: Magnetizagao e Susceptibilidade magnetica versus a Temperatura para filmes FCC
Heisenberg, com transigao de primeira ordem para sub-redes [118].
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Neste trabalho, encontraremos as temperaturas de transicao para o modelo de Heisen-
berg anisotrépico, bem como a dependéncia da temperatura de transi¢ao em fun¢ao do pardmetro

de anisotropia.

6.2 Modelo e Formalismo

Estudaremos o modelo de Heisenberg anisotrépico com campo magnético externo ao longo
do eixo z, e aplicaremos a técnica do operador diferencial (EFT-2), encontrando a transi¢ao de
fase do primeira ordem para o caso Ising (A = 1.0) e Heisenberg (A = 0.0) para aglomerado

com N = 2 spins, o Hamiltoniano é dado por

Hap = J[(1— A) (7S5 + SYSY) + Si 851+ J > 05,8 +J > 05,55 — H(S;+55), (6.1)
51 52

que pode ser reescrito na forma abaixo, utilizando a distribui¢ao de spins da figura 6.4,

—BHar =—K[(1—A)(STS5 +57S5) + S7S5] + XS7 +Y S5 + L(S7+53) (6.2)

sendo

X=-K Y o3
1
61=1,2,3,4,

9,10,16 (63)

9

Y=-K > o

§2=2,4,9,11
12,13,14,15,
16,17,18

mﬁeB:E%rK:BJeLzﬁH.
Escrevendo o Hamiltoniano  na base  {|++),[+—).[—+).|——)},

133



L
151 1312 f14 1Ma
10

1Y (e 7

g 2 S# i1 4483

‘ © [ ® N

o | R

© €

Figura 6.4: Estrutura esquemética de rede fcc AF-I, com duas sub-redes m, e my, com os
primeiros vizinhos de S e Ss.

134



diagonalizando, obteremos a funcao de particao

Zy = 2exp(—K)cosh(X +Y +2L)+

+2exp(K) cosh (\/(X V2 1 4K2(1 - A)2>

as magnetizagoes das subredes sao determinada por

TrSy eXP(—ﬁHiF)>

ma = (S1) = < T?"exp(—BHj}‘F)

<£( ln(32)> :

ey [TrSiem(-BHY)N 0
mo =159 = (Tt ) ~ (av )

Definindo a funcao

Ga(X,Y) =maq

generalizando a propriedade do operador diferencial, ou seja,

ealDX—HmDYGA(X, Y) — GA(X + aby + a2)’

(6.5)

(6.6)

(6.8)

onde D, = %(u = X,Y) é o operador diferencial. Aplicando a Eq. (6.7) na Eq. (6.8), ficaremos

com a seguinte expressao para a magnetizacao da subrede A

mA:< I exp[—KDXairy]. IT eXp[—KDyU;+—>]>GA(X,Y)X:Y:().

— 1" — d2
61=1,2,3 62=4,5,6

Assim, ap6s usarmos a identidade de van der Waerdan exp(¢o;) = cosh(¢)+ o, sinh(¢),

com o; = %1 e ainda, numa primeira aproximagao (RPA ou desacoplamento de Zernike [2])

<afoj...afnaz> ~ (07) <0§> ..(0Z,) (cZ), ficamos com
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ma = [(Oém - mA/Bx)Q : (Oéx - mBﬁx)5 : (ay - mAﬁm)5 .
(O‘y - mBﬁx)Q . (a:vy - mAB:m:)2 . (axy - mABxy)Q]GA(Xv Y)X=Y=0

onde «, = cosh(KD,) e 8, = sinh(KD,), com v = z, y. O procedimento é andlogo para a

14
magnetizacao da subrede B.
Usando a equacao acima para a fase AF-I, podemos definir my4 = my e mp = mo, além

disso

m = 3(ma+mp) , (6.9)

ms = 3(ma —mp)

com m a magnetizacao total por sitio e ms a magnetizacao alterada, substituindo a defini¢oes

de m1 e mg nas Eqs. (6.9) , encontramos

my = (m—l—ms)

(6.10)
mg = (m — my)
Escrevendo a funcao da magnetizacao das subredes teremos
18 ,
ma = >, Aiml
Ty o (6.11)
mp =Y, Bym!
i=0
onde A; e B; sao coeficientes que dependem de m, H , T e A.
Substituindo as Egs. (6.11) nas Egs. (6.9), ficaremos com
118 .
m=g [Z (Ai + By) mg] (6.12)
i=0
e
1 18 .
i=0

Para encontrarmos a magnetizagao de platd, precisamos resolver simultaneamente as

Egs. (6.12) e (6.13).
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Figura 6.5: Comportamento da magnetizagdo de versus o campo magnético externo (%) para
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O comportamento da magnetizacao em funcao do campo magnético externo em 7" = 0

estd mostrado na figura 6.5, para o modelo de Ising (A = 1). Os platores encontrados foram

—o— = (0,05 na regiao 0 < H <2, ™ =0,18em 2 < H <4, . =0,20e, 4 < H <
sat Msat Msat
6, =~ =10,26em 6 < H <8, - =0,55em 8 < H <10, = = 0,64 em 10 < H < 12
sat Msat Msat
mTat = 1 para H > 12. Na literatura, Brady, Souza e Almeida [119] apresentaram resultados

que comprovam que a fase paramagnética induzida ocorre em H = 12, concordando com o
resultado obtido pelo modelo estudado. As magnetizacGes possiveis associadas a estes platos sdo

determinadas pela conjectura de Haldane. Podemos perceber que os platos tedricos associados

m

aos resultados obtidos sao: - = 0 com 10 spins (up) e 10 spins (down), "~ = 1 com 12
spins (up) e 8 spins (down), - = 2 com 13 spins (up) e 7 spins (down), e = 3 com 15
spins (up) e 5 spins (down), '~ = % com 16 spins (up) e 4 spins (down) e ™~ =1 com todos

para cima.

E possivel que alguns destes platos nio sejam estdveis e nio formem uma configuracio
ordenada por indugao de campo magnético externo.

Utilizaremos a Eq. (6.12) na auséncia de campo (H = 0) temos que ms; = 0, pois
faremos maqa = —mp = m e tomando a derivada em relacao a temperatura da equacao da

magnetizacao, ficando
18
m = Z Apm?, (6.14)
p=0

A fim de obter a temperatura de transicao, vamos usar a metodologia que em T = T

dm

temos m = 0 com 7 — 00 numa transigao continua, e m # 0 com % — 00 na transigao de
primeira ordem. erivando a Eq. (6.14) obtemos
dm [ [dA dm
— = — PP 4 pA,mP — 6.15
dT ;[dTerp P dT] ’ (6.15)
agrupando termo a termo ficamos
18 18
dm dA, dm
i p 2" A mP~1
ar ~ 2ar " ar pzop o
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reescrevendo encontramos

18
d e
mo p=0
= : (6.16)
1-— ZpApnlp*l
p=0

como sabemos, essa derivada tende ao infinito na temperatura de transicao, encontramos

18
> pAmPTt =1, (6.17)
p=1

onde A, = A,(T, H,A).

Resolvendo a Eq. (6.14), e fazendo A = 0 (Heisenberg) e A = 1(Ising), teremos o
comportamento da magnetizagao em funcao da temperatura para H = 0, resultando nos com-
portamentos que apresentam transicao de fase de primeira ordem, tanto para o caso Heisenberg
como para o Ising. Na figura 6.6 a transicao de primeira ordem é identificada como sendo o

valor onde 9% — oo, onde obtemos ]‘33% = 0,709 (Heisenberg) e ]‘33% = 1,684 (Ising).

Resolvendo simultaneamente as Eqgs. (6.14) e (6.17), obtemos o comportamento da
temperatura de transicao em fungao da anisotropia. Verificamos que o aumento da anisotropia
torna o sistema mais correlacionado e consequentemente temos um aumento gradual de 7. No
caso AF temos linha de primeira ordem, enquanto no caso F temos uma linha critica. Na figura

6.7 temos os resultados do diagrama de fase no plano 7' — A.

Para estudarmos o comportamento da susceptibilidade e do inverso da susceptibilidade
em funcéo da temperatura, tomamos o mesmo procedimento utilizado nas secGes anteriores,
encontrando a susceptibilidade a campo nulo para o modelo estudado. A figura 6.8 (a) mostra
o comportamento do inverso da susceptibilidade em fungdo da temperatura para os casos Ising

Ferromagnético - linha verde, apresentando uma temperatura critica @ = 10,986 e Heisen-

berg Ferromagnético

kBJTC = 10,909, para o caso Ising (A = 1) percebemos que o comporta-

mento da susceptibilidade é do tipo Curie e que o comportamento do inverso da susceptibilidade

- linha azul - representa uma fase ordenada figura 6.8 (b), com fraca frustragdo. Para o caso
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Figura 6.6: Comportamento da magnetizacao de sub-rede em fungao da temperatura para o

modelo de Heisenberg (A = 0, kaN =0,709) e Ising(A =1, ka” = 1,686) numa rede FCC.
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Figura 6.7: Diagrama de fase no plano T'— A do modelo de Heisenberg quéntico de spin
% anisotrépico numa rede FCC. As linhas continua (caso ferromagnético) e tracejada (caso

antiferromagnético) correspondem as transigoes de segunda e primeira ordem, respectivamente.
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Figura 6.8: a) Comportamento do Inverso da Susceptibilidade em fungao da temperatura. b)
Comportamento da Susceptibilidade em funcdo da temperatura. Em ambos os casos, temos
o comportamento para a fase Ferromagnética Ising (F'), Antiferromagnética Ising (AF-I com
A = 1) e Antiferromagnética Heisenberg (AF com A = 0).
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Heisenberg (A = 0)— linha vermelha - vemos claramente através do grafico da susceptibilidade
um m&ximo e a elevagdo da curva do inverso da susceptibilidade em funcdo da temperatura

revelando o aumento da frustragdo do modelo.
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Capitulo 7

CONCLUSAO

Neste trabalho investigamos o efeito da frustragao em modelos de spins nas redes kagomé,
triangular, pirocloro e FCC, onde a transicao de fase e estrutura de platé na magnetizacao em
funcao do campo magnético externo foram analisadas.

Vimos que para as moléculas p-merizadas, o comportamento de platd estd associado
ao arranjo dos spins em certas configuragoes e ainda pudemos mostrar que esse efeito nao é
exclusivamente quéntico, como era sugerido no inicio das observagoes deste fenomeno. Sabemos
também que quanto maior a temperatura mais desordenado fica o sistema, fazendo com que os
platos desaparecam. Revisamos inicialmente, o modelo de Ising dimerizado em uma dimensao,
encontramos o platd em m/mgq = %, para o caso em que consideramos o spin § = 1. E
investigamos o efeito da anisotropia de fon-tinico sobre o formacao dos platds, e mostramos que
esta anisotropia pode mudar a largura e ainda fazer com que alguns platos néo sejam vistos no
diagrama da fase, como mostram as relagdes obtidas a partir das energias dos estados.

Estudando  também cadeia de Ising quadrimerizada, onde platos em m/mgq = 0,
m/Mmsat = i, m/msqr = % e m/Mgg = %, foram encontrados, apresentando o0s mesmos
efeitos observados na molécula dimerizada, com relagdao a influéncia de 5—;} na largura do platd

JQ no aparecimento e desaparecimento de regides de platos.
F

e
Estudando a frustracao do modelo de Heisenberg anisotrépico na rede Kagomé, pudemos
verificar que em ambos os casos, Heisenberg Isotrépico (A = 0), e Ising (A = 1), o sistema

é frustrado, sendo mais acentuado para o caso Heisenberg isotrépico mediante o fato de ter-
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mos uma maior degenerecéncia. Vimos ainda que o comportamento da magnetizagao apresenta

1

apenas trés platés para o caso Ising, m/msat =ze m/msat =3

2, aparecendo ainda, os platos
tipicos m/msqr = 0, m/Mget = % e m/Mgat = % Nao encontramos ordem de longo alcance para
o modelo. Comparamos a frustragdo dos modelos Ising e Heisenberg isotrépico para a rede
kagomé e verificamos, como esperado, que o modelo de Heisenberg é mais frustrado que o de
Ising.

Fizemos uma andlise da linha de transicao de segunda ordem e verificamos que o plato
na magnetizagao aparece em %at = % com0 < H<2eem ﬁat = % para 2 < H < 4, saturando
para H > 4. No entanto, estes platds s6 obedecem a conjectura de Haldane se considerarmos
que um dos spins da subrede B é tao frustrado que nao consegue adotar um sentido fixo, assim,
consideramos que a frustracao é forte a ponto de anular a contribuicao do spin.

Estudando a frustragao do modelo de Ising com trés subredes na rede triangular, verifi-
camos a existéncia da fase wud (up-up-down), fase esta que vai desaparecendo conforme vamos
transformando o sistema de Ising para Heisenberg isotrépico. Utilizando o modelo de Heisen-
berg anisotrépico observamos o comportamento de platé do modelo de Ising com trés sub-redes
prevendo o comportamento qualitativo da magnetiza¢ao com platd em m/mgq = % Analisando
o comportamento da magnetizacao para o modelo de Heisenberg anisotrépico, notamos uma
quantidade elevada de platos, com os platos tipicos m/mgq = % e m/mga = % Com base na
andlise do grafico do inverso da susceptibilidade magnética em fungao da temperatura pudemos
demonstrar que a fase colinear uud é frustrada. Percebemos que os campos criticos associados
a fase uud para o modelo de Ising com trés subredes nao coincide com os valores exatos obtidos
pela técnica de Monte Carlo, encontramos Hoy = 2 e Hpos = 4, onde esperdvamos um valor
Hego = 6. No caso Heisenberg usando EFT-2, encontramos os mesmos valores apresentados por
Kabakgioglu [92] para o campo médio, Ho1 =0 e Heg = 2.

Aplicamos a teoria de campo efetivo em aglomerado com N = 4 spins (EFT-4) para
o modelo de Ising com campo magnético externo e quarto sub-redes numa rede pirocloro, e
estudamos o comportamento da magnetizacdo em fungdo do campo magnético externo, en-
contrando platds em m/mge = 0, m/mgq = % e m/Msat = %, cujas configuragoes previstas
para m/msq = 0 é uudd, onde u(up) e d(down), e para m/ms = 3 ¢ uuud. A frustracio

também foi estudada levando-se em consideracao a grandeza denominada fator de frustracao,

145



dada por f = chﬂij\vr"‘, que mede, de maneira simple, o grau de frustragdo do sistema, onde 0oy
é a chamada temperatura de Curie-Weiss e Ty a temperatura de transicao. Se f =1, dizemos
que nao hd frustracao, no entanto, para valores maiores ou menores que f = 1, dizemos que o
sistema estd frustrado. Usamos o gréafico da susceptibilidade magnética para determinar o grau
de frustracao das duas fases descritas acima e verificou-se que a fase uuud que possui f = 8,5
( um possivel composto seria CdCr20y), é mais frustrada que a fase uudd onde f = 3,5 (um
possivel composto seria MnAlyOy), resultado que acreditamos estar relacionado ao fato de que
a energia da fase wuud é maior que a energia da fase uudd, o que nos leva a crer que o sistema
seria mais facilmente encontrado na fase uudd. Também verificou-se a possibilidade de haver
uma transicao de fase de segunda ordem, mas percebemos que nao hé ocorréncia deste tipo de
transicao para as fases citadas na rede pirocloro.

Finalmente estudamos a rede FCC, e encontramos as temperaturas de transicao de

primeira ordem @ = 0,709 (Heisenberg) e @ = 1,684 (Ising) com H = 0, e ainda as

temperaturas criticas kaC = 10,986 (Ising) e ’“B% = 10,909 (Heisenberg ferromagnéticos).
O comportamento da magnetizagao com o campo magnético externo, foi obtido para

o modelo de Ising (A = 1), e os platores encontrados sao % = 0,05 na regiao 0 < H < 2,

- =0,18em 2 < H <4, ;7= =0,20em 4 < H <6, ;"= = 0,26 em 6 < H < 8,

Msat Msat
= = 0,55 em 8 < H < 10, ;™ = 0,64 em 10 < H < 12 e ;*~ = 1 para H > 12.

Na literatura, Brady, Souza e Almeida [128], apresentaram resultados que comprovam que a
fase paramagnética induzida ocorre acima de H = 12, concordando com o resultado obtido
pelo modelo estudado. As magnetizagoes possiveis associadas a estes platds sdo determinadas

pela conjectura de Haldane. Podemos perceber que os platos tedricos associados aos resultados

obtidos sao: - = 0 com 10 spins (up) e 10 spins (down), = % com 12 spins (up) e 8
spins (down), 7 = 3 com 13 spins (up) e 7 spins (down), = 1 com 15 spins (up) e 5
spins (down), " = 3 com 16 spins (up) e 4 spins (down) o =1 com todos para cima.

Vimos também, que a temperatura de Transicao aumenta com o pardmetro de anisotropia
A, quando sai do estado de Heisenberg isotrépico para Ising.

Como perspectivas futuras sugerimos

i) Podemos realizar, futuramente, o estudo da chamada fase de Neel 120°, que é obser-

vada para a rede triangular, para tanto seria necessdrio utilizar o método de ondas de spin e
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ainda verificar se tal fase pode ser encontrada utilizando-se Teoria de Campo Efetivo.

ii) Estudar o comportamento de platd para a fase de Neel 120° e identificar quais os
possiveis valores da magnetizacao de plato.

iii) Ampliar os estudos dos diagramas de fases e magnetizagao de platos realizados neste
trabalho para as fases AF-II e AF-III na rede FCC e ainda a frustracao associada a cada fase.

iv) Sugerir novos modelos e estruturas que determinem as fases observadas na exper-
iéncia de Yoshida para a rede Kagomé.

v) Acrescentar a desordem aos modelos e verificar a alteragdo no comportamento dos
diagramas de fases.

Assim, acreditamos que os objetivos desta tese, que visava o estudo do fenémeno de

frustrag@o para as redes com estrutura triangular, foram satisfatoriamente alcangados.
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Apéndice A

Elementos da Matriz de

Transferéncia do Modelo de Ising

Quadrimerizado (S=1)

Apresentaremos neste apéndice os elementos da matriz de transferéncia do item 2.3 desta

tese, que tem como W a matriz de Wannier, dada por

T11 T12 T13 T(+,+) T(+,0) T(+,-)
W= |mT21 122 T23 | =| T(0,4) T(0,0) T(0,—) |, (1.1)
T31 T32 T33 T(—,+) T(-,0) T(—,—)

com (3 = kB%, K =pJp, q=Ja/Jr, h = BugH e d = D, kp é a constante de Boltzmann,

onde
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T(+,+) =

T(+,0)

2exp(—K — qK + h + 3d) + exp(K + ¢K — 2h + 4d) +
+exp(—K + qK — h+ 3d) + exp(—3K + ¢K + 4d) +
+exp(K + gK — h + 3d) + exp(q¢K + 2d) +
Fexp(—K + qK + h + 3d) + exp(K + ¢K + 4d) +

+exp(K + gK + h + 3d) + exp(K + ¢K + 2h + 4d) + exp(—h + 3d) +
+exp(—K + 2d) + exp(—2K + h + 3d) + exp(2d) + exp(h + d) +
+exp(2h + 2d) + exp(h + 3d) + exp(K + 2h + 2d) +

+exp(2K + 3h + 3d) + exp(—K — ¢K + 4d) +

+2exp(—K — qK + 2h + 4d) + exp(—qK + 2h + 2d) +

+2exp(K — qK + 3h + 3d) + exp(3K — gK + 4h + 4d),

= exp(—h+3d) + exp(—K + 2d) + exp(—2K + h + 3d) +
+2exp(2d) + exp(h + d) + 2 exp(2h + 2d) +
+exp(h + 3d) + exp(K + 2h + 2d) + exp(2K + 3h + 3d) +
+3exp(—K + h + 3d) + exp(K — 2h + 4d) +
+exp(—K — h+ 3d) + exp(—3K + 4d) + exp(K — h + 3d) +
+exp(K + 4d) + exp(K + h + 3d) + exp(K + 2h + 4d) +
+exp(—K + 4d) + 2exp(—K + 2h + 4d) +

+2exp(K + 3h + 3d) + exp(3K + 4h + 4d),
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(1.2)



T(+,—-) = exp(—K —qK +h+3d)+2exp(—K + ¢K +h+3d) +
+exp(—h + 3d) + exp(—K + 2d) + exp(—2K + h + 3d) +
+exp(2d) + exp(h + d) + exp(2h + 2d) + exp(h + 3d) +
+exp(K + 2h + 2d) + exp(2K + 3h + 3d) +
+exp(K — ¢K — 2h +4d) + exp(—K — ¢K — h + 3d) +
+exp(—3K — ¢K + 4d) 4+ exp(K — ¢K — h + 3d) +
(—qK +2d) + exp(K — ¢K +4d) +
(K — qK + h + 3d) + exp(K — qK + 2h + 4d) +
(—K + gK + 4d) + 2exp(—K + gK + 2h + 4d) +
+exp(¢K + 2h + 2d) + 2exp(K + ¢K + 3h + 3d) +
+exp(3K + qK + 4h + 4d),

T0,4) = 1+exp(¢K +2d)+2exp(—K +2d) +2exp(h + d) +
+exp(K + 2h + 2d) + exp(—gK + 2h + 2d) +
+exp(K + qK — 2h + 2d) 4 exp(—2K + ¢K — h + 3d) +
+exp(¢K — 2h + 2d) + exp(—qK + 2d) + exp(2K + gK — 3h + 3d) +
+exp(gK — h + d) + exp(—K + gK + 2d) 4 exp(¢K — h + 3d) +
+exp(qK + h + 3d) + exp(K — 2h + 2d) 4+ 2exp(—h + d) +
+exp(—qK — h + 3d) + exp(—qK + h + 3d) + exp(—K — ¢K + 2d) +

+exp(—

(

+exp(2K — ¢K + 3h + 3d),
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(1.4)

(1.5)

K +h+d) +exp(K — ¢K 4+ 2h + 2d) 4+ exp(—2K — gK + h + 3d) +



T(0,0) = 14 2exp(—h+3d)+4exp(—K + 2d) + exp(—2K + h + 3d) + (1.6)
+2exp(2d) 4+ 3exp(h + d) + exp(2h + 2d) + 2 exp(h + 3d) +
+2exp(K + 2h + 2d) + exp(2K + 3h + 3d) + 2exp(K — 2h + 2d) +

+3exp(—h + d) + exp(2K — 3h + 3d) 4 exp(—2h + 2d) + exp(—2K — h + 3d),

T(00,—) = 1+4+exp(¢K +2d)+2exp(—K +2d) +2exp(h+d) + (1.7)
+exp(K + 2h + 2d) + exp(—¢K + 2d) + exp(¢K + 2h + 2d) +
+exp(—K + ¢K + 2d) + exp(¢K — h + 3d) + exp(¢K + h + 3d) +
+exp(K — 2h +2d) + 2exp(—h + d) + exp(—qK — h + 3d) +
+exp(—qK — 2h + 2d) + exp(—2K — ¢K — h+ 3d) + exp(K — ¢K — 2h + 2d) +
+exp(—q¢K — h+d) + exp(¢K + h+ d) + exp(K + ¢K + 2h + 2d) +

(
(=
(
+exp(—qK + h + 3d) + exp(—K — qK + 2d) + exp(2K — K — 3h + 3d) +
(=
(=
+ exp(—

2K + qK + h + 3d) + exp(2K + ¢K + 3h + 3d),

T(—,+) = exp(—K —qK +h+3d)+2exp(—K + qK — h+3d) + exp(—h +3d) + (1.8)
+exp(—K + 2d) + exp(2d) + exp(h + 3d) + exp(qK — 2h + 2d) +

+exp(K — ¢K — 2h +4d) + exp(—K — ¢K — h + 3d) + exp(—3K — gK + 4d) +

+exp(K — qgK — h+ 3d) + exp(—¢K + 2d) + exp(K — gK + 4d) +

+exp(K — ¢gK + h+ 3d) + exp(K — ¢K + 2h + 4d) + exp(— K + ¢K + 4d) +

+2exp(—K + gK — 2h +4d) + exp(K — 2h + 2d) + exp(—h + d) +

+exp(2K — 3h + 3d) + exp(—2h + 2d) + exp(—2K — h + 3d) +

+exp(3K + ¢K — 4h + 4d) + 2exp(K + gK — 3h + 3d),
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T(—,0) = exp(—h+3d)+exp(—K + 2d) + 2exp(2d) + exp(h + 3d) + (1.9)
+exp(—K + h+ 3d) + exp(K — 2h + 4d) + 3exp(—K — h + 3d) +
+exp(—3K + 4d) + exp(K — h + 3d) + exp(K + 4d) + exp(K + h + 3d) +

(—
(—
+exp(K + 2h + 4d) + exp(—K + 4d) + exp(K — 2h + 2d) + exp(—h + d) +
+exp(2K — 3h + 3d) 4+ 2exp(—2h + 2d) + exp(—2K — h + 3d) +

(

+exp(3K — 4h + 4d) 4+ 2 exp(K — 3h + 3d) + 2 exp(—K — 2h + 4d)

T(—,—) = exp(K+¢K —2h+4d) +exp(—K + ¢K — h+3d) + (1.10)
+exp(K + gK — h+ 3d) + exp(¢K + 2d) + exp(—K + ¢K + h+ 3d) +
+exp(K + qK + 4d) + exp(K + ¢K + h + 3d) + exp(K + qK + 2h + 4d) +
+exp(—h + 3d) + exp(—K + 2d) + exp(2d) + exp(h + 3d) +

h+d)+exp(2K — 3h + 3d) + exp(—2h + 2d) + exp(—3K + ¢K + 4d) +

(
(
(-
+exp(—K — qK +4d) + 2exp(—K — gK — h + 3d) + exp(K — 2h + 2d) +
+exp(—
(=

+exp(—2K — h+ 3d) + exp(—qK — 2h + 2d) + exp(3K — ¢K — 4h + 4d) +

+2exp(K — K — 3h+ 3d) + 2exp(—K — ¢K — 2h + 4d)

Diagonalizando a matriz de Wannier com os elementos de matriz dados acima, teremos
a funcao de particdo e como consequéncia a energia livre, a magnetizacao e a susceptibilidade,

valores exatos.
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