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Resumo

Esta tese é dedicada principalmente ao estudo de propriedades magnéticas e magnetoca-
loricas de sistemas ferromagnéticos no contexto da aproximacao de pares, considerando
uma interacao exata (método de aproximagao de Oguchi) do fon principal com o vizinho
mais proximo e adicionalmente (em alguns casos) com o segundo vizinho mais proximo.
Para as andlises foram considerados os hamiltonianos de Ising (A = 1) e Heisenberg
(A = 0), levando em consideragao dois casos: rede cibica com sitios magnéticos de mo-
mento magnético comum (sub-redes S; = S;) e rede cibica com spins mistos (sub-redes
Si; # S;). Inicialmente consideramos um sistema ferromagnético somente de spin em que
o hamiltoniano (de vizinho mais proximo) apresenta os termos Zeeman, troca bilinear
(J1) e biquadratica (J]), com e sem termo de anisotropia de troca bilinear (A= 1 e 0, res-
pectivamente). A magnetizacio (¢(S7)) e a temperatura critica (T¢) foram investigadas
através da sua dependéncia com o parametro de troca biquadratico (J7) e verificou-se que,
especialmente em regides negativas de J; < 0 < Ji, sdo apresentadas modifica¢oes na con-
figuracao de spin no estado fundamental, sendo mais visiveis no modelo de Heisenberg. A
consideracao de um hamiltoniano de primeiro e segundo vizinhos mais proximos, melhora
a precisao na determinagao da correlagao entre os spins da rede, sobretudo na regiao de
transicao de fase magnética. Por outro lado, consideramos um sistema com interacao en-
tre spins mistos (S; —=9/2 e S;—7/2) com um hamiltoniano composto dos termos Zeeman,
troca (bilinear (.J;)) e anisotropia uniaxial (D). Com D favorecendo a dire¢ao do eixo-z do
spin no sitio i, as maiores contribuigdes para g(S?) deste tipo de anisotropia encontram-se
no modelo de Ising. Por fim, o modelo de pares foi aplicado para a série RAly (R= Gd,
Tb e Tm) considerando o campo cristalino cibico a fim de calcular suas propriedades
magnéticas e magnetocaléricas. Em cada um dos casos descritos, da equagao de estado,
obtivemos a isoterma de baixa temperatura (7y) e determinamos a area envolvida pela
mesma na faixa de campos H; < H < H;. Determinamos também a area descrita pela
variacdo de entropia magnética (na mesma faixa de campos) para 7' > Tj. A igualdade
das areas mencionadas valida a regra das areas do efeito magnetocal6rico. Em particular,
para 1p,=0, transi¢oes quanticas se revelam como platés magnéticos interrompidos por
descontinuidades na magnetizacao nos campos criticos. Do confronto com as curvas de
variacao de entropia, a regra das areas também é validada. Adicionalmente foi determi-
nada a contribuicao magnética a resistividade elétrica e comprovada sua semelhanga com
a variacao de entropia magnética.

Palavras-chaves: Efeito magnetocaldrico, aproximacao de pares, spins mistos.
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Abstract

This thesis is mainly devoted to the study of the magnetic and magnetocaloric pro-
perties of ferromagnetic systems in the context of the pair approximation model. This
model considers an exact interaction (Oguchi approximation) of the main ion with the
nearest-neighbor and additionally (in some cases) with the next-nearest-neighbor. For the
analysis, the Ising (A = 1) and Heisenberg (A = 0) models were considered, taking into
account two cases, namely, the cubic lattice with common magnetic moment (S; = S;
sublattices) and the cubic lattice with mixed spin (S; # S;). Initially we consider spin-
only dependent ferromagnetic system, in which the nearest-neighbor hamiltonian has the
Zeeman, bilinear (J;) and biquadratic (J;) exchange terms, with and without bilinear
exchange anisotropy, A = 1 and 0, respectively. The magnetization (¢(S7)) and critical
temperature (T) were investigated through their dependence with the biquadratic ex-
change parameter (J]). It was verified, especially in the negative regions of this parameter
Ji < 0 < Ji, changes on the ground state of the spin configuration, being more visible
in the Heisenberg model. The consideration of a next-nearest-neighbor hamiltonian, im-
proves the accuracy in the determination of the spin-lattice correlation, especially in the
magnetic phase transition region. In addition, we considered a mixed spin system (S; =
9/2 and S; = 7/2) with a hamiltonian composed of the Zeeman, bilinear exchange (.J;)
and uniaxial anisotropy (D) terms. With D favoring the z-axis direction of the spin at site
i, the major contributions to g(S?) of this type of anisotropy are found in the Ising model.
Also, the pair model was applied to the RAly series (R = Gd, Th and Tm), considering
the cubic crystalline field, in order to calculate its magnetic and magnetocaloric proper-
ties. In each of the cases, from the equation of state, we obtained the low temperature
isotherm (7)) and determined the area under the curve in the H; < H < Hy field range.
We also determined the area described by the magnetic entropy change (in the same field
range) for T > Ty. The equality of the mentioned areas validates the area sum-rule of
the magnetocaloric effect. In particular, for 7, = 0, quantum transitions are revealed
as magnetic plateaus interrupted by discontinuities in magnetization at critical fields. In
this case, from the comparison with the entropy-change curves, the area sum-rule is also
validated. Finally, the magnetic contribution to the electrical resistivity was determined
and the expected similarity with the magnetic entropy variation was confirmed.

Keywords: Magnetocaloric effect, Oguchi approximation, mixed spin.



1 Introducao

1.1 Motivacao para a pesquisa

Pierre Weiss foi um dos pioneiros no estudo qualitativo da magnetizacao espontanea
em materiais ferromagnéticos [1]. Em sua teoria acreditava-se que a interagdo entre os
momentos magnéticos no interior de alguns compostos era oriunda da energia de interacao
dipolo-dipolo. No entanto, a energia dipolar nao consegue explicar os altos valores de
temperatura criticas, na qual ocorre uma quebra espontanea de simetria no sistema. Hoje,
sabemos que a interacao dipolar, por ser extremamente fraca, nao é capaz de explicar,

sozinha, as propriedades magnéticas de alguns sistemas magnéticos.

Apesar da Teoria de Weiss ser capaz de reproduzir, qualitativamente, algumas pro-
priedades magnéticas em materiais ferromagnéticos, a teoria apresenta algumas incon-
sisténcias nos resultados quantitativos. Tais inconsisténcias sao devidas ao conjunto de
principios introduzidos para o comportamento qualitativo descrito por Wiess nao se fun-
damentarem nos principios propostos pela mecanica quantica para as interacoes eletro-
magnéticas na matéria. Desta forma, uma melhor precisao quantitativa de sistemas mag-
néticos somente foi possivel através de modelos, fundamentados na teoria quantica, que
tentaram descrever as interacoes eletromagnéticas dos constituintes da matéria, intera-
coes estas, mediadas pelos fo6tons e por uma das caracteristicas intrinsecas dos elétrons,

conhecida como o spin, juntamente com anélises experimentais mais aprimoradas [2].

Através da teoria quantica foi possivel estudar sistemas com muitos corpos, o que nao
¢ uma tarefa facil, tendo em vista, o grande ntimero de interagoes entre as particulas do
sistema. Desta forma, alguns métodos de aproximagao foram desenvolvidos. O método de
aproximacao, mais simples, e que nos permite ter uma primeira ideia das propriedades do
sistema é a aproximacao de campo médio (MFA, do inglés, Mean Field Approximation).
Aqui, essencialmente, as flutuacoes e correlacbes sao ignoradas. Porém, da mecanica
estatistica sabemos que o spin (ou em geral, o0 momento magnético) em um sitio da rede

flutua em torno de seu valor médio. Tal flutuacao térmica é incrementada quando a
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temperatura é elevada e vai ficando descorrelacionada. Para estudar a correlacao das
flutuacoes é conveniente considerar o principio de superposicao e o produto tensorial na
estrutura dos espacos de spin (tratado na se¢do 4.2). Em principio pode se tratar da
correlagao entre dois spins em sitios diferentes i e j de um sistema magnético descrito por
um hamiltoniano. Como sabemos, poucos casos podem ser tratados de forma exata (Ising

em 1 e 2 dimensdes, por exemplo) e em geral devemos recorrer ao calculo numeérico.

O estudo do comportamento magnético e o céalculo de grandezas associadas é de
grande interesse e deve ser consistente com a mecanica estatistica e a termodinamica. Na
primeira, especialmente por causa da criticalidade na regiao da transicao magnética. Na
segunda, enfatizamos a chamada regra das areas para a variacao de entropia magnética
induzida pelo campo. Segundo esta regra, conhecendo a magnetizagdo a uma temperatura
Ty e para campos magnéticos H; < H < Hy, é possivel prever a area abaixo da curva
magnetocalorica paraT" > Tj. Isto pode ser entendido basicamente porque a magnetizacao
se anula para T — oo e M = M(T, H) deve satisfazer dAG= —ASdT — MdH= 0
(que segue do primeiro principio, TdS = dU — HdM para um processo em equilibrio).
Os modelos existentes permitem construir equagoes de estado M = M (T, H) levando
em consideracao correlacoes das flutuacoes entre vizinhos proximos. Nosso interesse é
o estudo do efeito das flutuacoes nas propriedades magnéticas, magnetocaléricas e de
transporte elétrico em diferentes sistemas magnéticos usando modelos bem constituidos,
tais como o modelo de Ising e o de Heisenberg por meio da aproximagao de pares (método
de Oguchi), em uma série de sistemas magnéticos sujeitos a intera¢oes magnéticas e de
anisotropia uniaxial. Desenvolver um procedimento, baseado na metodologia anterior,
e aplicar em compostos intermetalicos contendo Terras-Raras (RAly) e em oOxidos de
manganés (LaMnOs3), com a finalidade de estudar os efeitos das flutuagdes térmicas no
comportamento destes materiais. Analisar grandezas fisicas, como capacidade calorifica,
energia interna, magnetizacao, correlacao e variacao de entropia. Obter os expoentes
criticos associados as grandezas descritas anteriormente e verificar a validade da regra das

areas para os diferentes modelos.

1.2 Estrutura e organizacao do trabalho

Para melhor apresentar os resultados obtidos nesse estudo, organizamos 0 manuscrito

da seguinte maneira:

e No capitulo 2 serd apresentado toda a fundamentacao teoérica necessiria para a
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abordagem dos sistemas que serao objeto da tese. Trataremos dos aspectos termo-
dindmicos do efeito magnetotérmico, ordem/desordem, expoentes criticos, transi¢ao
de fase magnética, regra da areas, modelos magnéticos, flutuagao, susceptibilidade

generalizada e resistividade elétrica devido a spin.

e Capitulo 3: apresentacao do estado da arte com o resumo dos principais resultados
publicados na literatura, que serviram de base para as analises realizadas nesta tese,

assim como de estudos relacionados.

e Capitulo 4: apresentagao dos métodos utilizados para obtencao dos resultados re-

portados nesta tese.

e Capitulo 5: apresentacao e discussao dos resultados obtidos por meio da aproxima-
cao de pares para os modelo de Heisenberg e Ising, com base na interacao entre
primeiros e segundos vizinhos mais proximos. Aplicagdo da metodologia desenvol-

vida em sistemas de interesse.

e Capitulo 6: apresentagao das consideracoes finais e perspectivas para a continuidade

de trabalhos futuros;

e Por dltimo listamos as principais referéncias bibliograficas consultadas durante o

nosso estudo.



2 Fundamentacao Teoérica

Neste capitulo faremos um breve resumo dos principais conceitos fisicos abordados
em nosso tema de estudo. A maior parte das relacoes apresentadas serao uteis em nossos

calculos enquanto outras sao base de aproximacoes realizadas por outros autores.

O magnetismo é devido aos momentos magnéticos orbitais e de spins dos elétrons
[3]. A forma como os spins eletronicos interagem no interior de um solido determina o
comportamento magnético do material. Tais interacoes sao responsaveis pela classificacao
do material, assim, quando os spins sao nao-interagentes, o material é paramagnético. No
caso de spins interagentes, o tipo de interagao pode favorecer varias formas de alinhamento

entre eles. A interacdo entre os spins é descrita, segundo Heisenberg, por:
H=-Y"1,5-5;. (2.1)
]

Na qual I;; representa um parametro conhecido como integral de troca entre os spins
S; e S, e serd explicado na se¢ao 2.6.2. O Hamiltoniano depende apenas da orientacao
relativa entre os spins (Hamiltoniano de Heisenberg) e descreve bem materiais isotropicos
(sem diregoes preferenciais). Se I;; > 0, a configuragdo de energia minima é a de spins
alinhados paralelamente. Isso da origem a um acoplamento ferromagnético. Em materiais
ferromagnéticos, os spins tendem a alinhamentos unidirecionais dentro de pequenas regioes
conhecidas como dominios. Ao ser aplicado um campo externo, os diversos dominios
sao influenciados a adotar uma direcao preferencial, produzindo um momento magnético
total significativo. Nos casos em que [;; < 0, os spins tendem a ficar antiparalelos e o
acoplamento é chamado antiferromagnético. O alinhamento antiparalelo perfeito anula o

momento magnético total do material [4].

Existem outras formas de acoplamento além das mencionadas. O ferrimagnetismo, por
exemplo, ¢ uma ordem magnética na qual existem duas ou mais espécies diferentes (4tomos
ou fons) com momentos magnéticos distintos. Em geral, o alinhamento é antiparalelo,

(assim como nos materiais antiferromagnéticos) mas nao ocorre o cancelamento total do
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momento magnético do material, porque ocorre entre spins de diferentes intensidades. E
importante destacar que, os comportamentos ferro- e antiferromagnético ocorrem apenas
abaixo de uma temperatura critica To. Acima dessa temperatura, na auséncia de campo

magnético, a agitacao térmica prevalece e o material torna-se paramagnético.

Em geral, o magnetismo localizado dos materiais tem sua origem na estrutura ele-
tronica dos atomos, através da combinacao do momento angular orbital e do momento
angular de spin dos elétrons, gerando assim, os momentos magnéticos atomicos [5]. Estes
momentos magnéticos atomicos sao permanentes e tendem a se alinhar na dire¢ao de um
campo aplicado, de modo a magnetizar o material. Esta magnetizacao (M) é definida
como sendo o momento magnético total por unidade de volume. Geralmente o vetor
magnetizacao ¢ definido por [5]:

—

M = N, (2.2)

sendo N o ntimero de sitios magnéticos por unidade de volume do cristal e m o momento
magnético médio destes sitios. A magnetizagido ¢ medida em ampére por metro (Am™1)
ou Weber por metro quadrado (Wb m™2), em unidades do SI, e em Oersted (Oe), no
CGS. Usamos nessa tese o magneton de Bohr: 1up = 0,9274x1072 Am?, como unidade

de m.

Na definigao (2.2) esta implicito que um sélido magnético é constituido por um grande
niimero de atomos, cada um com o seu momento magnético médio m. M pode ser
considerado um campo vetorial, continuo em todos os lugares, exceto nas bordas do
solido magnético. No espago livre (vacuo) nao ha magnetizacao. Por outro lado, o campo
magnético pode ser descrito pelos campos vetoriais BeH que, no caso isotrépico, sao
linearmente relacionados por:

B = uH, (2.3)
onde p é a permeabilidade magnética.

Os campos magnéticos envolvidos nos processos de magnetizacao sao definidos como

o vetor inducdo magnética (B) e o vetor intensidade de campo magnético (H). No vécuo,

essas duas grandezas se relacionam através de uma constante py conhecida como perme-

abilidade magnética no vacuo. Dentro de um material BeH podem ser diferentes em

magnitude e direcao devido & magnetizagao M , sendo portanto, relacionados da seguinte
maneira |4, 5]:

B = puo(H + M). (2.4)

A forma como um material responde a aplicagdo de um campo magnético é descrita
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pela susceptibilidade magnética, que em casos mais simples, pode ser definido pela relacao
13I:

X= 4 (2.5)

Substituindo as equagoes (2.3) e (2.5) em (2.4) é constatado que a permeabilidade

magnética esta relacionada a susceptibilidade da seguinte forma:
= pio(1 + x). (2.6)

Quando o material é submetido a um campo magnético externo (ﬁ ), a sua magneti-
7acao (M) pode sofrer modificacoes, o mesmo ocorre com a susceptibilidade por se tratar
de uma funcao resposta de H e M. Para melhor exemplificar isso, considere um material
isotropico e linear, de forma que os tensores permeabilidade (u) e susceptibilidade ()
sejam expressos na forma escalar. Neste caso, em um material isotropico as relagoes que

melhor representam a permeabilidade e susceptibilidade, sao:

p=ulH) = 00 (27)
x=x(H) =21 2.8)

2.1 Aspectos termodinamicos do efeito magnetocalo6-
rico

O estudo do efeito magnetocalorico (MCE) tem mais de um século de historia, co-
mecando com o equivalente mecanico do calor e os efeitos magneto-elétricos por volta de
1843. O descobrimento (experimental) estd sujeito a controversas, tendo sido atribuido
inicialmente a Emil Warburg (1881) e mais recentemente a P. Weiss e A. Piccard em
1917 |6]. Pouco depois o efeito foi aplicado para obter temperaturas muito baixas medi-
ante o emprego de sais paramagnéticos. Atualmente, os estudos nessa area estao voltados
a buscar materiais com alto potencial para aplicagoes em refrigeracao de estado soélido,
que sejam tteis na construcao de dispositivos de economia de energia e que exibam um
Otimo desempenho |7, 8]. Paralelamente a essa busca, existe uma necessidade constante
de encontrar modelos que fagam uma representacao fisica do fendémeno e descrevam da
melhor forma os resultados experimentais. As teorias de campo efetivo, por sua simplici-
dade sao geralmente utilizadas para as descricoes de propriedades termodinamicas, como

a energia livre, por exemplo.
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Nos sistemas mecanicos conservativos, como uma massa (mola) sob efeito de um
potencial gravitacional (elastico), o trabalho pode ser armazenado na forma de energia
potencial e subsequentemente recuperado. Em certas circunstancias, o mesmo se aplica
aos sistemas termodinamicos. E possivel armazenar energia em um sistema termodiné-
mico através de um processo (quase) reversivel e, eventualmente, pode-se recuperar essa
energia (energia livre) na forma de trabalho. Ha diferentes formas de energia em um
sistema termodinamico, as mais comuns sdo: a energia interna (U), a entalpia (H), a
energia livre de Helmholtz (A), a energia livre de Gibbs (G) e o grande potencial (£2).
Essas quantidades desempenham um papel analogo ao da energia potencial em uma mola,

e por isso sao chamadas de potenciais termodinamicos.

Uma das formas de representacao da energia livre é através da energia interna. Para
isso, a energia interna é escrita em termos da entropia (5), do volume (V') e da magneti-
zagao (M):

U=U(S,V,M) (2.9)

A diferencial total de U é representada por [9]:
dU = TdS — pdV + HdM, (2.10)

onde p é a pressao, T a temperatura e H o campo magnético.

A energia de Helmholtz (F(T,V, H)) possui dependéncia com a temperatura, o volume

e 0 campo magnético, sendo esta usada para sistemas com volume constante, e definida
por:

F=U-TS. (2.11)

Sua diferencial é dada por:

dF = dU — TdS — SdT. (2.12)

Os sistemas que dependem da pressao, temperatura e do campo magnético, e em que
a pressao é mantida constante sdo representados pela energia livre de Gibbs (G(T, p, H)),

a qual é definida por:
G=U-TS+pV - MH. (2.13)

A diferencial total é representada por:

dG = dU — TdS — SdT + pdV + Vdp — MdH — HdM. (2.14)
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Substituindo a equagao (2.10) em (2.14) obtém-se a equagao:

dG = Vdp — SdT — MdH. (2.15)

Através das diferencias totais das energias livres pode-se obter as equacoes de estado

para cada tipo de energia. Considerando a energia livre de Gibbs, por exemplo, obtemos

que: (g—f]>” — M(T.H.p) (2.16)
(g_g)H — ST, H,p); (2.17)

Derivando parcialmente a equacdo (2.16) em relagdo a temperatura e a equagao (2.17)

em relacao ao campo obtém-se a seguinte relacao:

(S_Z>p,T - (%_A;)pﬂ' (2.19)

A equagao (2.19) é conhecida como Relagdo de Maxwell, outras duas relagoes podem
ser extraidas das equagoes (2.16)-(2.18), de forma analoga a equagao (2.19), no entanto,

nao possuem relevancias para as analises aqui realizadas.

Desta forma, conhecendo a energia livre do sistema pode-se calcular algumas gran-
dezas termodinamicas tais como: magnetizacao, susceptibilidade, variacao de entropia

magnética, dentre outras.

2.1.1 Potencial magnetocalérico isotérmico (AS)

Considerando a entropia como uma funcao da temperatura, do campo magnético e

da pressdo, conforme mostrada na equagio (2.17), temos:

ds = (§> dT + (E) dH + (§> dp. (2.20)
or) , u oH ), r o)y
Em um processo isotérmico (d1" = 0) e isobarico (dp = 0) a equagdo (2.20) resulta
em:

03
dS_(—> dH. (2.21)
0H ) .
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A variagao de entropia magnética induzida pela variagao de campo magnético (Hy —>
Hy), AS = S(Hy,T)— S(Hy,T), pode ser calculada indiretamente através da capacidade
térmica, sob processos a campo magnético e volume constante. Com o uso da segunda lei

da termodinamica e da definigao de calor especifico C' = dQ/dT, temos:

oS
Cup(T) =T (0_T)pH (2.22)
de modo que,
T CH
S(H,T) = / »ap (2.23)
o I"

Outra forma é através da relacdo de Maxwell por substituicdo da equagao (2.19) na

oM
is—(57) an (2:24)
or ), u

equagao (2.21):

Integrando ambos os lados da equagao (2.24), no limite entre Hy e Hy, obtemos:

AS = S(T, Hy,p) — S(T, Ho. p) — /

Hop

" (88_]\7{) dH. (2.25)
Hp

Finalmente, uma expressao bem conhecida da fisica estatistica indica que S = R(InZ+

(E) /kgT) em que Z é a funcao de partigao do sistema e (E) a energia média. Denomina-

remos essa entropia de convencional. E simples verificar que quando 7' — oo a entropia

S — R.In[2J + 1], sendo J o momento angular total. Por sua vez, este é o limite para a

variacao da entropia magnética convencional.

2.2 Ordem e desordem magnética

Trés grandezas fundamentais na termodinamica sao: entropia, energia interna e tem-

peratura. Estas encontram-se relacionadas por:

@ _ L (2.26)

Esta simples equacao, para um sistema em equilibrio, mostra que a desordem nao
é necessariamente devida a agitacao térmica das particulas. Por exemplo, durante uma
transformacao de fase termodinamica a entropia de um sistema varia linearmente com a
energia interna (4gua liquida a 0°C' contém mais entropia do que agua solida). Isto, por

sua vez, mostra que transicoes de fase ocorrem como um balango entre a energia interna e
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a entropia de um sistema. Dado que a energia livre de Helmholtz é descrita por: F' = U-
TS, entao S = —‘é—l; > 0, o que indica que F' é uma funcao mondtona da temperatura e
decrescente com a mesma. Observe que em baixas (altas) temperaturas U (S) é dominante

e que na temperatura de mudanga de fase U e S sdo igualmente importantes [10].

Materiais ferromagnéticos, por exemplo, apresentam magnetizagao espontanea na au-
séncia de um campo magnético externo. A magnetizacdo espontinea induz o chamado
campo molecular ou efetivo H,,, com base nessa hipotese, a magnetizagao pode ser obtida
considerando que cada fon magnético “sente” (na presenca de um campo magnético H)
um campo H + H,,. Para T > T, em auséncia do campo externo H, o campo de Weiss
em um ferromagneto (H,,) é nulo. Ao resfriar o sistema até T, uma flutuagao origina
o ordenamento de alguns momentos magnéticos imersos em uma regiao de momentos
aleatoriamente desordenados. O pequeno campo estabelecido, H,, ~ 0, ordena outros
momentos vizinhos reforcando o campo H,, até a obtencdao de uma magnetizagao espon-
tanea. Este aumento do campo molecular, a temperatura constante T' = T, tem como
efeito a separacao dos niveis de energia e um aumento na populacao dos niveis inferiores
(diminuindo, assim, a entropia). Na temperatura de transi¢do, uma reagdo exotérmica

habilita o sistema a liberar calor (efeito magnetocalorico).

A magnetizacao é entao, um indicativo do comportamento de ordem e desordem de um
sistema, sendo denominado de parametro de ordem. A mesma se anula para temperaturas
maiores que T e apresenta um aumento subito a partir de T' = T, de forma assintotica,
até o zero absoluto. Em condicoes de equilibrio em uma temperatura 7', os termos de

ordem e desordem expressos como energia sao: pH para ordem e kg1’ para desordem.

Véarias grandezas fisicas podem indicar a ordem/desordem de um sistema. Por exem-
plo, a temperatura ¢ uma quantidade que indica desordem, ao mensurar a abertura da
distribuicao estatistica dos niveis do sistema (no zero absoluto apenas um nivel é popu-
lado), porém essa grandeza nao é uma medida da desordem. Tal medida esta relacionada
com o numero de estados microscopicos (€2) do sistema que sdo essencialmente compa-

tiveis em termos da energia total e pode ser quantificada pela entropia definida como
S = kpln$ [11].

A forma funcional S(7') depende do sistema fisico considerado. No caso de um gés
ideal classico S ~ InT e para um gas de Fermi S ~ 7. Para um sistema magnético
S = S(T,H) é um indicador da desordem (magnética). Em uma temperatura fixa, a
aplicacao de campo magnético, H, tem como efeito a separacao dos niveis de energia e

um aumento da populagao dos niveis inferiores (diminuindo assim a entropia).
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2.3 Transicao de fase magnética e expoentes criticos

Sistemas termodinamicos, constituidos de spins, podem apresentar diferentes fases
magnéticas. A mudanca de uma fase para outra é caracterizada por uma variacao no po-
tencial termodinamico. Sistemas ferromagnéticos, por exemplo, geralmente apresentam-se
ordenados em baixas temperaturas, acima da temperatura critica T¢ os dipolos magnéti-
cos desordenam-se devido ao aumento da energia térmica. A mudanca no comportamento
dos dipolos em T é proveniente de uma alteragao no potencial termodinamico devido a
variacao de algumas grandezas externas, tais como pressao ou campo magnético, por

exemplo.

As primeiras classificacoes em relacao ao tipo de mudancas de fases magnéticas foram
feitas por Ehrenfest 12|, o qual classificou transi¢oes de fase como sendo de ordem 7 se a
n-ésima derivada da energia livre for descontinua. Um aprimoramento desta classificacao
foi feito por Fisher [13], o qual considerou que se a primeira derivada da energia livre for
descontinua a transicao é de primeira ordem e se a primeira derivada for continua e a

segunda for divergente a transicao é de segunda ordem ou critica.

O tipo de transicao de fase apresentado por um material fornece importantes informa-
¢Oes sobre ele. Por essa razao, varios modelos e/ou teorias foram desenvolvidos ao longo
dos anos e podem ser, com mais ou menos precisao, usados para descrever transicoes de
fase fisicas. Exemplos tipicos sdo: a transicao liquido/gas em um gas real, descrito por
meio da equagao de van der Waals; a teoria de Weiss para a transicao ferro-paramagnética;
a técnica da matriz de transferéncia no modelo de Ising 1-d; a teoria unificadora de Landau
para andlise de transi¢oes continuas; a teoria de grupo de Renormalizagao para descrever

os fenémenos criticos e transicao de fase em sistemas fisicos gerais, dentre outros.

De forma geral, a transicao de fase de um material é caracterizada pela mudanga
do parametro de ordem. Com base na teoria de Yang-Lee [11] em uma transi¢ido de
fase ferromagnética a energia livre é singular no ponto critico (H = 0 e T = T¢), ou
seja, diversas grandezas termodinamicas que sao oriundas da energia livre apresentam
um comportamento singular nas proximidades do ponto critico. A hipdtese de escala
estabelece que a parte singular da energia livre, Fy;, (7, H), proxima ao ponto critico
¢ uma funcao homogénea generalizada. Isto implica na existéncia de dois expoentes de

escala ay e ar, tal que:

Faing N Tt N H) = AFgi4(t, H), (2.27)
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em que t = 1 — % é a temperatura reduzida e \ é uma quantidade arbitraria positiva
escolhida convenientemente. A equacdo (2.27) é uma relagdo de escala que assume um

comportamento assintético proximo da temperatura de transicao.

Essa singularidade, a qual introduz os expoentes ay e ar, implica que a magnetizagao
pode ser escrita como:
M(t,H) = HY f,,(tH ), (2.28)

e a entropia escrita como:

S(t, H) = H' 0 f,(tH ). (2.29)

Nas equagoes (2.28) e (2.29) f, e fs sdo fun¢des de escala e os expoentes «, 3 e §

dependem de ay e ar [9].

Os expoentes criticos resultam das analises das grandezas termodinamicas na regiao
da criticalidade. Para o caso magnético, algumas relagoes sao mostradas na tabela 2.1 [9].

O expoente associado & variagdo de entropia magnética é descrito na referéncia [14].

Tabela 2.1: Definicao dos expoentes no ponto critico para sistemas ferromagnéticos [9].

Qualificacoes Expoentes  Definicoes Condicoes
t H M
Calor especifico (H=constante) o Cy ~t <0 0 0
o Cy~ (=) =0 0 0
Magnetizagao (H=0) g M~ (—t)? <0 0 #0
Susceptibilidade isotérmica 0l xr~ () <0 0 0
0 xr~ (=t =0 0 #0
Isoterma critica 4] H ~ |M|° 0 #£0 #0
Comprimento de correlagao v E~ ()" <0 0 0
v/ E~v (=)™ =0 0 #0
Variacao da entropia magnética n AS ~ H" 0 #0 #0

Na tabela 2.2 estao indicados os principais expoentes criticos para sistemas ferromag-
néticos, que podem ser representados numericamente e apresentam diferentes valores de

acordo com o modelo utilizado.
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Tabela 2.2: Valores dos expoentes criticos para alguns modelos [13].

Modelos B y ) Q n
Ising 2D 1/8 7/4 15 0 8/15
Ising 3D ~5/16 ~5/4 5,0 ~1/8 =0,58
XY 2d 0,34 1,30 4.8 -0,01 0,60
Heisenberg 3d 0,36 1,39 4,8 - 0,12 0,63
Campo médio 1/2 1 3 0 2/3
Experimental 0,3-0,35 1,2-1,4 4,2- 4.8 0 2/3

2.3.1 Relagoes entre expoentes criticos

Quando ocorre uma transicao de fase, algumas grandezas termodinamicas apresentam
comportamento singular. Grandezas como a susceptibilidade magnética, por exemplo,
divergem em 17" = T, obedecendo uma lei de poténcia que é caracterizada por meio
de expoentes criticos. Relatos na literatura mostram que os varios expoentes associados
a diferentes grandezas nao sao independentes, sendo, de fato, relacionados entre si. Ao
longo da historia, alguns vinculos entre expoentes foram estabelecidos, como por exemplo,
a identidade de Rushbrook (a+ 20 +~y= 2), a relagdo de Griffiths (1-a= (0 +1) -1) e
a relagio de Widom (v = (0 — 1)) [9], [15]. As relagoes existentes entre os expoentes

criticos podem ser demonstradas a partir da teoria de escala de Widom.

Na tabela 2.3 é mostrada a relacao entre os principais expoentes criticos. A forma

como essas relagoes foram obtidas ¢ mostrada com detalhes na referéncia [9, 14].

Tabela 2.3: Relagdo entre os expoentes criticos proximos a transicao.
a+ Bo+1)=2
a+ 20+ =2
O+1)y+1=(2—-a)(0—-1)

_ (2—aty)
0= (2—a—)

v = B(6—1)
a=qo
0=10

n:1+%
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2.4 Regra das Areas

Conforme mostrado na secao 2.1, o potencial magnetocalérico isotérmico AS(T') =

S(Hy, T)—S(H;, T), pode ser calculado através da relacao de Maxwell (2.24). Integrando

a equagao (2.24) de Ty até altas temperaturas, na qual M e %—]‘f sao insignificantes, obtém-
se [16]:
o0 Hpy o0 aM Hpy
Ap, = / ~ASp,u, (T)dT = / / (—) dT'dH = My, (H)dH. (2.30)
T() Hi T() aT H Hi

Com base na equacio (2.30), a capacidade de resfriamento é definida como [17]:

Ty Hy Hy
qaH :/ —ASy,u,(T)dT = M, (H)dH — My, (H)dH, (2.31)

To Hi Hi

e representa a quantidade de calor transferida em um ciclo de refrigeracao ideal. Note

que gag = Ar, — Az, e, entao, o denominaremos de area magnetocalorica.

O que se pode constatar é que, de acordo com a equacgao de estado magnético, a area
da variaca@o isotérmica da entropia acima de T} é definida pelos valores de Mr, (H) para

H; < H < Hy. Isso é denominado “regra das areas” [16].

No caso particular de Ty = 0, M(H) pode assumir o valor da saturacao ou da mag-
netizacdo espontinea no modelo de campo médio e Ay é a area de um retangulo. Ao
incluir flutuagoes, transi¢coes quanticas podem se apresentar e a magnetizacao espontanea

mostrar platos em uma ampla regiao de campos magnéticos.

Considerando H; = 0, a varia¢ao isotérmica da entropia depende do campo magnético

(Hy = H) através de uma simples lei de poténcia regida por um expoente n(7, H) [18]:

Oln|AS(T)|

(T H) = =5

(2.32)

Na aproximacgdo de campo médio, a lei de poténcia AS ~ H™, segue com n = 2/3,

para t = 0. Na regiao de baixa temperatura, em que %i:ﬁ é essencialmente constante,

n—1. Para altas temperaturas em que M = yH, n=2. Escrevendo AS = fay(T,p)H", a

equacao (2.31) pode ser rescrita na forma:
Ty
aan = | fan(T,p)H" "I, (2.33)

T

onde fag (T, P) é um fator dependente da temperatura e da pressao.
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2.5 Descricao tedrica de sistemas magnéticos

Quando um fon magnético é parte de um ambiente cristalino, ele fica sujeito a diversas
interacoes. Para descrever os casos analisados nesse trabalho, sera considerado um hamil-
toniano que consiste da interacao biquadratica (f[ biquadratica); da interagao de troca entre
os fons magnéticos (ﬁtmm), da interacdo Zeeman (Ef Zeeman) € da anisotropia do sistema

(-[/_-\Ianisotropia)- Portanto, a soma de todas estas interacoes determina o hamiltoniano total:

~

H = Hanisotropia + Htroca + HZeeman + Hbiquadrética~ (234)

2.5.1 Anisotropia magnetocristalina

O potencial elétrico que age sobre uma camada eletréonica desemparelhada pode ser
expressa através de uma expansao multipolar. Quando o termo do potencial que se acopla
com o momento quadrupolar elétrico (da distribui¢do de carga idnica) é dominante, o

hamiltoniano de campo cristalino resulta em
Hepr = 05(r?) AyOg =~ —DS?, (2.35)

onde Ay é um parametro (elemento de matriz reduzida de Stevens) que junto com (r?),
o raio quadrético médio do orbital magnético (3d ou 4f, por exemplo) e Ayy contribuem
para a definicao da constante de anisotropia D. O operador Oy equivale a 3:5’\3 —S(S+1).
Oxidos metalicos 3d podem ser bem descritos ao incluir termos de anisotropia magneto-
cristalina. A anisotropia uniaxial, descrita acima, favorece o eixo z como eixo de facil
magnetizagao para valores positivos da constante D. Para materiais magnéticos basea-
dos em terras raras (4f) devem ser usados operadores de momento angular total (exceto
J = S). A intensidade de campo magnético necessaria para saturar a magnetizacao em
uma direcao arbitraria depende em geral da acao do campo cristalino sobre os niveis ener-
géticos. Outros termos de anisotropia podem surgir devido a efeitos de forma, superficie,
estresse, etc. No caso especial de intermetélicos baseados em terras raras, o hamiltoniano

de campo cristalino pode ser escrito para simetria ctibica como:
Hepr = W(zO4 + (1 — |2|)Og), (2.36)

onde W carrega a intensidade do efeito e x quantifica as contribui¢oes dos termos de

quarta e sexta ordem. Se os eixos J,, J, e J, estao alinhados com as arestas do cubo
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teremos N N N N
S (034508 5 _[0§-2104
04 — F4 € 06 - F6 )

sendo F) e Fy valores numéricos dependentes do momento angular J.

(2.37)

Algumas vezes é conveniente girar o “cristal” de maneira que a direcdo cristalografica
[110] seja paralela ao eixo J,. Por exemplo, quando o campo aplicado aponta na diregao

[110] e (J;) = (J,) = 0. Neste caso

5, — L0 =200i 150} 5 _ _13[00+ 5508 RO RO ) o
Ty F, T8 Fs S
Da mesma forma, para J, apontando na diregao cristalografica [111] resulta

~ 2[09 — 20203 o 16[09 + 8208 + TO8

4:——[4 v20]] e 06:—[6 P V208 + 6]. (2.39)

3 F4 9 FG
2.5.2 Interacao de troca e efeito Zeeman

Os termos Hyroca © Hzeeman do hamiltoniano (2.34) compdem a parte magnética do
mesmo. O efeito Zeeman descreve a influéncia do campo magnético externo H sobre os

momentos magnéticos (guBi) de cada fon através da interacao:
Hzeeman = —gUB Z ]—_j ’ S”i’ (240)

em que o fator de Landé g—2 para magnetismo unicamente de spin. A interacao de troca,

por sua vez é escrita na forma

]/_-\It’roca = - ZI’L]S{L : ‘57] = - Z (Z IZJST;> : gz = — ZuBﬁex : 57@ (241)
i,J J i

i

Em analogia ao termo Zeeman, H., é identificado com um campo magnético interno

vetor campo de troca (exchange)). Na aproximacao de campo médio:
g

~ 1

Hew = i (Z [i,j> (Si) = npn (Si), (2.42)

B\
j

onde 7 o parametro de troca e (S;;) ¢ o valor médio do spin no sitio ¢ ou j. Como a

interacao do fon ¢ com os z vizinhos préximos é dominante, Zj I ; =~ zl., com I, a

interacao de troca entre os pares ¢ — J.
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Neste caso, a média da energia de troca

_ Z[M <§ : 5*]> - — Z <Z Jm) (S;)(S;) =0 para T> Tp (2.43)

i
e nao contribui para o calor especifico.

Interpretado como operador, S; nao pode ser substituido pelo seu valor médio <SZ>
Isto implica que flutuagoes de spins nao podem ser ignoradas. Neste caso, como o termo de
correlacdo (S; - S;) entre spins vizinhos (para os que I; ; ¢ apreciavel) é ndo nulo, existira

uma contribuicao ao calor especifico para T > T

A contribuicao parcial do termo de correlacao pode ser obtida mediante uma apro-
ximac¢ao de pares (Oguchi- 1955), em que um fon interagindo com um de seus vizinhos
mais proximos é tratado de forma exata, a interacao com os demais vizinhos é tratado na

aproximacao de campo médio.

- Zfijg; .5 = —NZ LiiaS: - Sia, (2.44)
1,J l
de onde
1 S o S o S\ =
—N IZ]SZ . Sj == —Iz-jSi . Sj — (Z - 1)]” <S]> Sz (245)
12

em que Zj I;; = (2 — 1)1;;, com a soma excluindo o par que é tratado de forma exata. A

equagao (2.45) descreve o termo de troca entre o fon i e seus vizinhos.

S(S+1)
3

médio, a determinagao experimental de T permite obter um valor para I;; (conhecido

Uma vez que Zj I;; = z1;; satistaz kgTc = Zj I;; na aproximacao de campo

o namero de coordenagdo). Assim, na aproximagdo de pares um valor menor para a

temperatura de transicao é esperado.

A interacao de troca pode ocorrer diretamente entre elétrons dos atomos magnéticos
vizinhos (troca direta) ou através de um intermediador (troca indireta). A seguir serao

discutidos com mais detalhes esses tipos de interacgoes.

2.5.2.1 Supertroca (LaMnOs3)

A principal causa do antiferromagnetismo nos isolantes magnéticos resulta da hibri-
dizagao das funcoes de onda 3d com os orbitais dos anions originando o mecanismo de

supertroca.

A supertroca é uma interacao indireta entre cations magnéticos nao vizinhos, que é
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mediada por um anion nao magnético que se encontra entre os dois cations magnéticos.
Em o6xidos, o anion intermediario é o oxigénio. No esquema da figura 2.1, o elétron 2p
com spin down é transferido ao atomo de Mn a esquerda resultando em um buraco 2p.
Este pode ser preenchido por um elétron do outro atomo de Mn 3d desde que possua a

polarizacao de spin correspondente (spin down).

BB,

Figura 2.1: Esquema da supertroca entre elétrons d intermediados por um orbital p.

Enquanto em isolantes com elétrons localizados a supertroca é de curto alcance, nos
semicondutores em que os anions formam bandas a supertroca pode ser de longo alcance.
No termo de interagao

H=-IS;-S,, (2.46)

I = Iycos? 6, sendo 6 o angulo de ligagao de super troca e Iy = t?/U".

O que possibilita diversas formas de se arranjar os spins na rede é que a integral de
troca consiste de dois parametros: o primeiro, U’, representa a repulsio entre os elétrons, e
tende a favorecer um acoplamento ferromagnético; o segundo, t’, é o termo correspondente
a energia cinética e tende a favorecer um acoplamento antiferromagnético. O tipo de
arranjo depende, de forma geral, do grau de hibridizacao, da ocupacao dos orbitais d
dos metais de transicao e do angulo de ligacao entre os orbitais semi-preenchidos. A
maneira como os spins se arranjam na rede depende das regras de Goodenough-Kanamori-
Anderson [19]. Até entdo, as interagoes ferromagnéticas em oxidos eram explicadas pelo

mecanismo da interacao de dupla-troca que passamos a descrever.

2.5.2.2 Dupla troca (La;_,Ca,MnOs)

As primeiras observacoes em relagao a interacao de troca em manganitas (La:{’fxCaff
Mn3t Mn2tO37) foi feita por Jonker e van Santen [20]. Os mesmos observaram dife-
rentes composicoes com parametros de rede idénticos, porém com temperaturas criticas
diferentes, o que os levou a concluir que uma descricao em termos de uma simples intera-

¢ao de troca nao era suficiente para explicar a temperatura de transicao em manganitas
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ferromagnéticas. Posteriormente, Zener [21] evidenciou que a superposi¢ao direta dos or-
bitais dos ions de manganés gerava apenas um ordenamento antiferromagnético. Assim,
propos que o ordenamento ferromagnético seria dado por uma interagao de troca indireta,
entre os fons de manganés mediada pelos fons de oxigénio, a qual foi denominado dupla
troca. Essa denominacao se deve ao fato de que o elétron itinerante entre os fons Mn3*

e Mn** envolve dois processos de dispersao (criagao/aniquilagao de buraco 2p).

Aniquilacéio de Criagdo de
buracos 2p. buracos 2p
e
_T_ — — %
T ; A A 4
| | | | | |

4+.
kit 2 0% Mn

Figura 2.2: Tlustracao do acoplamento de dupla troca nas manganitas.

Na figura 2.2 é representado um esquema de uma possivel interagao de dupla troca. O
elétron 2p com spin up é transferido ao fon Mn** criando um buraco. Um dos elétrons do
Mn>* aniquila o buraco no orbital p, devido ao acoplamento de Hund o elétron envolvido
é 0 eg. Assim, é possivel notar que ¢ o alinhamento ferromagnético que torna as duas
configuracoes degeneradas, fazendo com que o elétron do Mn3* possa saltar para o Mn**
vizinho com a inversao Mn3t < Mn*t. Este modelo de dupla troca depende unicamente
do angulo relativo entre os spins ty,. Entanto que no modelo de Heisenberg o produto

dos spins é proporcional ao cos(#), no modelo de dupla troca o mesmo é proporcional ao

cos(6/2).

A interagao de dupla troca ¢ observada no composto LaMnOs (Mn3*, S = 2) dopado
[20,22]. Nesse caso, o sitio do La®>" é dopado por fons divalentes, o que proporciona

o surgimento de fons de Mn*", de modo que as valéncias correspondam ao esquema
3+ g2+ 3+ 44 24 _ (124 Q2+ 2+
(Lay™  AZT)(Mny " Mnit)Os, sendo (A2t = Ca*t, Sr*t, Ba®").

2.5.2.3 RKKY (RA,)

Em alguns metais magnéticos contendo terras raras, o aparecimento de ordem mag-
nética nao pode ser explicado pela superposicao direta das funcoes de onda do tipo 4f
de atomos vizinhos. As superposicoes nao podem ocorrer devido ao fato do raio das fun-
coes 4f ser bem menor do que o espaco interatémico. No entanto, os elétrons 4f sao

os responsaveis pela ordem magnética desse materiais, fazendo necessario o uso de outro
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mecanismo para explicé-la [23].

Como ja é conhecido, os metais apresentam elétrons de condugao (itinerantes), que
funcionam como “mensageiros” da interacao de troca entre fons vizinhos, sendo entao res-
ponséveis pela interacao de troca e, consequentemente, pela ordem magnética do material.
Assim, um elétron de condugao ao interagir com um ion da rede, na posicdo R,, obtém
informacoes sobre o estado de polarizacao do ion. Ao se propagar no cristal e interagir
com outro ion da rede em uma posicao R, ., este tende a se alinhar de acordo com a
polarizacao do elétron. Dessa forma, os dois ions se “veem” no cristal, dando origem a uma
interacdo magnética [23] como representado na figura 2.3. Esse mecanismo de interacdo
indireta entre fons via elétrons de conducao é conhecido como interagao RKKY (devido

aos autores desta teoria: Ruderman, Kittel, Kasuya e Yosida).

I
1
)

polarizagéo
e; condugdo

—
distancia

Figura 2.3: Ilustracdao da interagdo RKKY.

2.5.3 Interacao de troca biquadratica

Nos materiais magnéticos, na grande maioria dos casos podemos ignorar a interagao
dipolo-dipolo, mas interacoes de troca de ordem superior, tais como as biquadraticas,
podem ter uma contribuicao a energia nao despreziveis quando comparados ao termo bi-
linear. Essa intera¢ao magnética pode se originar de dois sitios (S: . S?j)Q, de trés sitios
(S; - S;)(S; - Sk) ou de quatro sitios (S; - S;)(S) - S). Como a interagio biquadratica
corresponde & quarta poténcia dos operadores de spin, sao esperados efeitos mas intensos
em ferromagnetos com valores altos de spin. Assim como no caso bilinear, no caso biqua-
drético devem ser considerados ambos os sinais do parametro da interagdo (17). Estudos
teoricos das interacoes biquadraticas, mencionados anteriormente, por Allan e Betts [24]

e por Iwashita e Uryt [25] sugerem que as intensidades destas interagoes, comparadas
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ao termo bilinear, estdao na faixa 107 < |I;/I;| < 107!, Por exemplo, para um sistema
de spin Ising S=2 em uma rede ctbica simples, um comportamento “anormal” na curva
(S#) x T para I] < —0,21; foi reportado por Iwashita e Uryi [25]. Os mesmos autores
reportam uma série de trabalhos prévios que pretendem explicar a origem das interacoes

biquadraticas.

2.6 Modelos Magnéticos

A maioria dos problemas estudados pela mecanica quantica envolvem sistemas com
muitos corpos. Para a resolucao de tais problemas pode-se mencionar trés caminhos
gerais:

1- Encontrar as equagoes microscopicas e resolver o hamiltoniano de muitos corpos;

2- Buscar uma solugao simplificada que permita uma descrigao macroscopica (teoria do
campo médio);

3- Incluir termos devido as flutuacoes, principalmente na descrigao da transicao entre as

fases magnéticas.

2.6.1 Teoria de Campo médio

Para encontrarmos uma solugao precisa para problemas que envolvam sistemas com
muitos corpos seria necessario resolver um conjunto enorme de equacoes diferenciais aco-
pladas, o que em muitas situacoes se torna inviavel. A primeira aproximagao, a mais
simples e que nos permite ter uma primeira ideia das propriedades do sistema é a teoria
do campo médio. Aqui, essencialmente, as flutuagoes e correlacoes sao ignoradas, em
outras palavras isso quer dizer que a teoria leva apenas em consideracao as interacoes
sofridas/efetuadas por uma tnica particula e generaliza para todo o sistema. O resultado
pratico é um potencial médio atuando em uma tnica particula, sendo representado pelo

hamiltoniano:

H = —(I;(S7) + g, H) §*. (2.47)

Héa varias formulacoes para a teoria de campo médio nas diversas areas da fisica. A
mais antiga é o potencial de intera¢ao de van-der-Waals para um fluido (1873) [11]. E no
caso magnético, uma das mais relevantes teorias, foi proposta por P. Weiss e constitui uma
boa aproximacao para o estudo de materiais ferromagnéticos. Nesta teoria, considera-se
que as interacoes existentes entre spin-spin sao simplificados por meio de um campo

molecular. P. Weiss introduziu a ideia de que cada dominio magnético num material
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estd sujeito a um campo proporcional & magnetizacao local da amostra. Esse campo,
denominado campo molecular ou campo de Weiss, deve-se as interacoes de troca entre
os momentos magnéticos do material, algo que na época de Weiss era desconhecido e
cuja origem foi elucidada somente com a teoria quantica de Heisenberg. A teoria de
Weiss é aproximada e constata-se que melhorias sao necessarias quando se confronta as
suas previsoes com os resultados experimentais. Por mais que se melhore uma técnica de
campo médio, dificilmente, ela competird com as abordagens mais precisas. No entanto,
ela permite que se faca um estudo preliminar do modelo com um esforco relativamente

pequeno, e que pode servir de base para implementacoes mais sofisticadas.

Dentre as muitas tentativas para se construir uma teoria melhor destaca-se os estudos
feitos por P.R. Weiss [26] a partir da teoria de Bethe e Peierls [11], cuja ideia para
descrever o ferromagnetismo consiste em considerar de forma exata a interagao entre
um determinado momento magnético e seus primeiros vizinhos, enquanto estes por sua
vez sao submetidos a um campo molecular anidlogo ao proposto por Pierre Weiss. Esse
procedimento fornece temperaturas criticas mais proximas aos valores exatos e descreve
bem as propriedades termodinamicas longe da criticalidade, onde as flutuacoes espaciais

do parametro de ordem sdo menores [27].

2.6.2 Modelo de Heisenberg

O modelo proposto por Werner Heisenberg em 1926 e quase simultaneamente por
Dirac, propoe que a interacao de sistemas ferromagnéticos é proporcional ao produto
dos spins do sistema. Com a simplificacao de considerar apenas as interacoes entre os

primeiros vizinhos, varios arranjos ordenados podem ser realizados (figura (2.4)).

(a)\ \ ‘.\ (b)/ / ....... /

NN, g

Figura 2.4: Exemplo de configura¢do de minima energia para o caso ferromagnético (a) e anti-
ferromagnético (b).



2.6 Modelos Magnéticos 23

Para uma rede cristalina de NV spins localizados, o hamiltoniano efetivo entre os spins
é expresso por:
H==) (IIFSySy + IWSYSY + 1578757, (2.48)

ij
A integral de interacao de troca I;; tem origem na interacao eletrostética entre os
atomos vizinhos e representa parte da energia média entre dois elétrons na posi¢ao ry e
ro para os estados quanticos i e j. Sua representacdo matemaética [28] é
2

Iy = [ @R D) ()0 5), (2.49)

71 — 73]

representa o termo de interagao coulom-

sendo 1;(r7) e 1;(r3) as fungdes de onda e Ep=y

biana entre os elétrons de d&tomos vizinhos.

Os valores que a integral de troca assume dependem da estrutura da funcao de onda
correspondente. Assim, para I;; > 0, o estado fundamental com ordenamento ferromag-
nético é favorecido, para I;; < 0, o estado fundamental terd um ordenamento antiferro-
magnético e nos casos em que I;; = 0 o material ser4 paramagnético. Variagoes no modelo
de Heisenberg podem ocorrer, dependendo do valor que a interagao de troca I;;, nas dife-
rentes dire¢oes, assume. Assim, o modelo de Heisenberg pode ser renomeado como [29]:
I72 = I} = 177 — Modelo de Heisenberg isotropico;

15 # I # 177 — Modelo de Heisenberg anisotropico;
77 =1 = 0,17 # 0 — Modelo de Ising;

» Tag
I77 # 1Y 177 = 0 — Modelo XY anisotropico;

ij 0 Tag
I = If’jy7 I7 =0 — Modelo XY isotropico;

2.6.2.1 Modelo de Heisenberg: anisotropia uniaxial

E comum que materiais magnéticos reais apresentem anisotropia de diferentes ori-
gens: troca, magnetocristalina, etc. Assim, para uma melhor descricao de alguns siste-
mas magnéticos é importante adicionar ao modelo de Heisenberg um parametro de troca
anisotropico, representado por A e um termo de anisotropia de um tnico spin (D). Com
a inclusao do parametro (A) e do termo de anisotropia (D), para um cluster de dois spins,

em uma rede cubica simples, o hamiltoniano passa a ser definido por:

H=-Y 5L((1-A)(SrSI+SYSY)+8:8:) —DY ()2 —H > _ Sz, (2.50)
ij i i

Vérios outros termos de interacao (originarios da interacdo Coulombiana) podem ser
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deduzidos via teoria de perturbacao de ordem superior, como por exemplo, o termo bi-
quadratico |30]:
HY = =3 "1(S; - §)2 (2.51)
]
A interagdo bi-quadrética na equacdo (2.51) tem caréter isotropico e representa uma

corregao ao hamiltoniano de Heisenberg [30].

2.6.3 Modelo de Ising

O modelo de Ising foi proposto por Wilhelm Lenz, em 1920, como parte do douto-
ramento de Ernest Ising e corresponde fisicamente ao limite de Heisenberg anisotropico,
[FF=IY=0e I} = I, em (2.48), de modo que:

H=-Y LS;S;. (2.52)
tj

Este modelo, com interacao entre primeiros vizinhos, apresenta solucao exata para
casos unidimensionais na presenga de campo magnético [31] e bidimensionais [32,33] sem
campo externo. No caso unidimensional, Ising demostrou, em 1925, que a energia livre
é perfeitamente analitica (exceto no ponto trivial T = H = 0) nao produzindo nenhuma
magnetizacao espontanea (e nenhum tipo de transicao de fase). Para explicar o compor-
tamento fisico de um sistema que apresenta uma mudanca de fase do estado ferromag-
nético/antiferromagnético para um estado paramagnético (transi¢ao ordem-desordem), o
modelo em questao considera o spin como um vetor classico unitario na mesma direcao do
momento magnético dos &tomos que compoem uma rede regular. Assim, apenas existirao

dois estados +z e —z, adotando a diregao z como orientacao dos momentos magnéticos.

O hamiltoniano mostrado na equagao (2.52) foi construido para descrever sistemas
ferromagnéticos na auséncia de campo magnético externo. As propriedades termodina-
micas do sistema podem ser extraidas da fun¢ao energia livre [9,34,35], que por sua vez,

depende da funcao de particao (Z2):

z=Y o1, (2.53)
(s}

P —%an, (2.54)

em que, 8 = (kgT)™!, kg é a constante de Boltzmann e T ¢ a temperatura absoluta do

sistema.
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Para um sistema unidimensional, F’ pode ser obtida sem muita dificuldade. Ao longo
dos anos, muitas técnicas foram desenvolvidas para resolver aproximadamente o modelo
de Ising em duas ou trés dimensoes. Muitas delas tratam a energia livre como analitica,
no entanto, a transicao de fase ¢ caracterizada por uma nao-analiticidade da energia livre
no limite termodinamico tornando discutiveis quaisquer truncamentos de uma expansao
perturbativa. Todas as aproximacoes fechadas, do tipo campo médio, sempre conduzem a
uma energia livre de Landau, e portanto, produzem resultados classicos para os expoentes

criticos [11].

Lars Onsager, para o modelo de Ising numa rede quadrada, produziu uma solucao
analitica e mostrou que para 7" — T¢, o calor especifico diverge de acordo com uma

assintota logaritmica,

cr—o ~ In|T — T¢], (2.55)
com T¢ bem definida e dada por

keT, 2
I In(1+v2)

(2.56)

Assim, foi mostrado que a energia livre nao é analitica e nao pode ser escrita como uma
expansao de Landau. A origem dessa nao-analiticidade é melhor mostrada pelo teorema
de Yang e Lee sobre transi¢oes de fase [11]. Tais observagoes resultaram em um conjunto
de expoentes criticos bastante diferente do mostrado via expansao de Landau (teoria de
campo médio). Tais expoentes, considerando diferentes modelos, foram mostrados na

tabela 2.2.

A solugao exata do modelo de Ising 2d com campo externo e do modelo 3d sao
problemas em aberto na area da mecanica estatistica em sistemas integraveis e se recorre a
métodos computacionais. Em 1953, Nicholas Metropolis e colaboradores [36], construiram
um algoritmo baseado no método de Monte Carlo, desde entao muitos pesquisadores tém
usado esse método computacional, por apresentar resultados que se aproximam muito dos

obtidos analiticamente (nos modelos 1d e 2d sem campo).

2.6.4 Aproximagao de pares de spins (método de Oguchi)

Buscando considerar a correlagao entre spins, Oguchi [37] tratou, de maneira "exata",
a interacao entre dois spins (primeiros vizinhos) e formulou teorias para o ferromagnetismo

e antiferromagnetismo com base no modelo de Heisenberg e como uma extensao da teoria

de Weiss.
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Os operadores de spins de dois vizinhos mais préximos serao denominados S; e 5,
respectivamente. Também serd considerado que ambos apresentam a mesma interacao
de troca com os vizinhos mais proximos (/;). A Hamiltoniana do sistema que leva em
consideracao pares de spins é:

H=—1,(8:.5;) = LD _(Sk-S) + > _(S1.5))), (2.57)

k

com [; sendo a interacao de troca e as somatorias em k e [ sao feitas com os vizinhos mais
proximos do i-ésimo spin (exceto o j-ésimo spin) e do j-ésimo spin (exceto o i-ésimo spin),
respectivamente. Os operadores Si e S; sao substituidos pelo valor esperado da média
térmica. Neste caso, considerando o eixo z como o eixo de quantizagao, ((S*) e (SY) se

anulam) e o hamiltoniano é reduzido para:
H = —1,(8:.8;) — Li(z — 1){S*)(S7 + 52), (2.58)

em que z ¢ o nimero de coordenacao.
A magnetizacdo pode ser obtida por auto-consisténcia através de:
LG5+ 31 e—Bn
> <l|§(81» +5j )|l> e
Zl e—BA ’

com |l) os autovetores e \; os autovalores do hamiltoniano.

(5 = 5055 +57) = (2.59)

Em uma segunda aproximagao, Oguchi considerou um sistema com trés spins (7, j
e k) lado a lado em uma cadeia linear. Seguindo o mesmo raciocinio empregado acima,
sobre a substituicao de operadores por seus valores esperados o hamiltoniano do sistema

resulta [37]:

H=—1,(8;:8; + 8;S) — I (= — 1) (%) (S7 + S7) — I (= — 2) (%) (S7) . (2.60)

De forma compacta, a relagao de auto-consisténcia usando a equagao (2.60) é escrita
como:
5y (UA(S7 + 8 + Sty e
Do e

De onde segue a magnetizacdo M = upg(S?) e a energia média U = (H), respecti-

dQ

vamente. O calor especifico ( = —) nao se anula para T > T, diferente do que
p,H

1
(5%) = 3{Si + 57 + 5¢) = (2.61)

dr

acontece na aproximacao de campo médio.
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2.7 Flutuacoes

A expansao do operador §Z . §j ¢ 1util para incluir as flutuacoes de spin nos sitios 7 e 7.
Se, diferentemente da aproximacao de Weiss, o produto §Z§j é mantido, mesmo que par-
cialmente para vizinhos préximos, teremos a possibilidade de calcular as correlacoes entre
spins nos diferentes sitios ¢ e j. Se ¢ = j nos referimos a autocorrelacao. Considerando z

vizinhos proximos e a relacao entre S e J, pode-se escrever:

Heo ==Y 1;5S; = —2la(g — 12y Ji - J;. (2.62)
,J ,J

A funcao de autocorrelacao de um spin em um sitio é, para tempos diferentes, definido

por:
(J*(1)J*(0)). (2.63)

Para o caso de dois spins nos sitios i e j, a funcao de correlacao de pares é escrita

como

(Ji (1) J5(0)). (2.64)

Na aproximacao de tempos curtos, a dependéncia com o tempo pode ser separada

segundo [38]

(JE(7)J5(0)) = (JZ(0)J5(0))e=2, (2.65)

em que we, ¢ denominada frequéncia de troca.

Na aproximacao de campo médio temos a relagao:

3kpb
I, = P . 2.66
z2(g—1)2J(J+1) (2.66)
Por outro lado, uma avaliacao da correlacao em altas temperaturas fornece
2-[633(9 - 1)21[‘]<J + 1)]2
JZ(0)JZ(0)) = 3 2.67
(T2 (0)(0) = , (267)
de maneira que se z = 4 teremos:
2 72(my _ L Tt
(TE(O)T7(0)) = 51T + D)5 (269)
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2.7.1 Correlacao de spin

A busca para melhor entender o comportamento magnético de alguns materiais co-
mecou concomitantemente ao inicio da descricdo quantica da natureza. A modelagem de
sistemas compostos por momentos magnéticos intrinsecos [39, 40| foi fundamental para
a compreensao dos fendmenos magnéticos, permitindo um entendimento mais completo
sobre materiais ferro e antiferromagnéticos, por exemplo. No entanto, sistemas mais com-
plexos apresentam dificuldades de se obter solucoes analiticas. Tais dificuldades deram
espaco a métodos que desconsideram alguns aspectos na descricao dos modelos, como as
correlagoes entre spins, por exemplo, o que leva a solugoes mais simplificadas, permitindo
uma compreensao qualitativa. Em geral, os métodos de aproximacao desconsideram as

correlagoes entre spins vizinhos.

ons magnéticos, independentemente da distancia entre eles, apresentam certo grau de
correlacao que podem ser definidas como de longo alcance, enquanto as interacoes entre
fons bem proximos sao definidas como interagoes de curto alcance. Na regiao ferromag-
nética os spins atomicos tem preferéncia por uma orientagao particular, o que deixa a
correlagao entre eles independente de sua separacao espacial. Na regiao paramagnética
esse estado ordenado tende a se anular, no entanto, nao totalmente, pois os aglomerados
(clusters) de spins mantém uma correlagdo entre si e faz com que surja uma ordem de

curto alcance.

Na aproximagao de campo médio essa ordem de curto alcance é ignorada, uma vez que
as interagoes consideradas sdo oriundas de um campo efetivo (longo alcance). A formagao
dos clusters de spins paralelos reduz a temperatura critica, pois a direcao da orientacao
dos aglomerados sao facilmente desviadas para a regiao da magnetizacao média. O efeito
contrario é notado para temperaturas acima de T, pois a medida que a temperatura
cresce as dimensoes dos clusters decrescem. Isto ocasiona mudancas momentaneas na
direcao dos spins vizinhos produzindo assim as flutuacoes que sao levadas em conta nos
modelos de Ising e Heisenberg. As transicoes envolvidas se propagam através da rede com

consequente dispersao.

Em sistemas com muitos corpos, proximo a regiao de transi¢ao de fase h4 um grande
aumento na dispersao em certas direcoes. Em sistemas ferromagnéticos, esse comporta-
mento esta associado a flutuagao de grande escala na magnetizacao local [41]. A natureza
da dispersao magnética teve melhor compreensao a partir do trabalho de van Hove que
adaptou a teoria classica de Ornstein e Zernike [41]. Para uma melhor descri¢ao do espa-

lhamento foi usado a primeira aproximacao de Born e descobre-se que a intensidade de
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espalhamento é essencialmente proporcional a transformada de Fourier das correlagoes de
pares de spins:
L(ri =75, H,T) = ((si = (s1)) - (55 = (s;)))- (2.69)

Para o modelo de Heisenberg (descrito pelo hamiltoniano (2.50)) a magnetizagao é

definida como:

M = gus 3 (7). (2.70)

Em campo nulo e préximo ao ponto critico, nao existe uma ordem de longo alcance, e a

fungao de correlagao pode ser convenientemente definida como [41]:

() — {ﬁ} (S152). (2.71)

De forma geral, a correlacao entre um par de spins é representada por

(S:.8;) = (S8 + SYSY) + (S7S7). (2.72)

A equagao (2.72) é util para medir as flutuagoes devido ao aumento de temperatura

no sistema. A fun¢ao de correlagao pode ser definida por: (S;-S;) — (S;)(S;)

2.8 Susceptibilidade generalizada

A susceptibilidade generalizada é a resposta de um sistema (inicialmente em equilibrio
térmico) a uma perturbagdo que pode variar no tempo (um campo magnético H(t)) ou
uma flutuacdo espontanea. Na teoria de resposta linear, H(t) deve ser suficientemente
pequeno para ter uma relagdo linear com (M(t)) e a susceptibilidade é construida in-
troduzindo os operadores J, e J, (a,b : z,+,—). Para deduzir uma expressao para a
susceptibilidade xap = X%, + iX}y, seguimos um breve roteiro introduzindo a funcao de

Green retardada definida em geral como:

((Ja(t); Jo(t)))
200t —t')([Ja(t), J(t")]),

com O(t —t') = 1 quando t > t' ¢ 6(t —t') = 0 quando ¢t < t'. A partir de (2.73) ¢é

Gu(t—t) = { (2.73)

introduzida a funcao resposta direta

Kalt) = {7, (0), ) = &

h <[Ja7<]b (_t)]>v (274)
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em que um tempo nulo é estabelecido para os operadores sem a parte explicita de tempo.
A fungdo resposta inversa Ky, (t) = 1 ([Jo(t), Ja])= —Kau(—t). A fungao resposta também
pode ser escrita como

Kaup(t) = {Sa(t) — Sea(—1)}, (2.75)

em que a funcao de dispersao ou de correlagao dinamica ¢ definida como

Sav(t) = ((Ja(t) = (Ja)) (S = (Jo))) = (Ja(t)Jy) — (Ja)(Jo) = (Jao(—1)) = (Ja){Jb)...
(2.76)

Na representacio de Heisenberg J, (1) = e = “Jee =7 ¢ ¢ facil mostrar que (J,(t)Jp) =
Jpa(t — iBh), do qual se infere que Sy(t) = Su(t — ifh) ou, em termos da transformada
de Fourier, Sy(w) = S, (—w) . Adicionalmente, pode ser mostrado que K(w) =
2ix, (w), em que x7, esta diretamente relacionada com a parte imaginaria da funcao de
Green Gg(w). Desta ultima igualdade e da equacdo (2.75) segue uma relagao entre a

flutuacao e a resposta a uma perturbacao denominada teorema da flutuagao-dissipacao:

]' "

Sab(W) = QhWXab(w)' (277)

Para tempos iguais, a fungao de correlagio (2.76) resulta

Sap(t = 0) = (Joo) = (Ju) (Ji) = Y _ (m|Ja|n) (m|Jo|n) o = (Ja) (Jy) . (2.78)
em que f,, = e PEn /S e7PEm & ¢ fator de Boltzmann,|m > os autovetores e E,, = hwm
os autovalores do hamiltoniano nao perturbado Hy. Como Sy(t = 0) = 5 f Sap(w
segue que

1 [ 1 y
Sap(t =0) = ;/ T =i Xap(w)dw. (2.79)

Esta relacao ¢ importante desde que permite calcular a funcao de correlacdo uma vez
conhecida x”, (que pode ser medida experimentalmente). A partir da equagao (2.74),

usando a representagao de Heisenberg podemos escrever

7(Em—En)t

Kap(t) hz (ml|Jaln) (nlJy|m) (fm — fn)e (2.80)
Uma expressao semelhante a aquela da aproximacao de campo médio segue de
Xap(w) = lim Kop(t) e @ riotar (2.81)

e—0t 0
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com a substitui¢ao da equagao (2.80), resultando:

|J| RO
Xap(w) = lim Z o im ”_ de%) (Fm = Fa). (2.82)

Estados excitados s@o os polos da susceptibilidade dinamica, equagao (2.82), e as flu-
tuacoes podem causar transi¢oes entre estes estados. Os estados base (energias E.,)
correspondem ao hamiltoniano nao perturbado Hy (de fon tinico). Para incorporar a in-
fluéncia de correlagoes de dois sitios,i e 7, consideremos o hamiltoniano H = H; + H,. Se

N é o nimero de fons magnéticos, H; = N Hj e o termo de dois-fons é

Hy = —3 3" L (= (N — (). (2.89)

ij#i
Neste caso, a funcao retardada de Green para as componentes do momento angular total,
Ga(ij,t) = ((Ja(i,t); Jp(4,0))) é introduzido para determinar as flutuacoes magnéticas a
temperaturas finitas considerando todos os niveis de energia. A susceptibilidade pode ser

calculada segundo

X(g,w) = {1 =X)I(@)} X(w). (2.84)

em que I(q) é a transformada de Fourier da interagao de dois-ions (a dupla linha indica

um tensor cartesiano) [42].

2.9 Resistividade elétrica devida ao spin

Em uma teoria formal sobre dispersao de elétrons em um condutor magnético pode-se
construir o tempo de relaxacao,, para obter uma expressao para a resistividade elétrica
(p = %%) Para derivar uma expressao geral de 7 se deve considerar a transferéncia
de energia entre os elétrons dispersados e os centros dispersores. A dispersao pode ser
devida a impurezas no material, o que fornece uma resistividade residual essencialmente
independente da temperatura. A dispersdo elétron-fonon fornece p o< T° e p o< T para
as regioes de baixas e altas temperaturas, respectivamente. A dispersao de elétrons de
conducao pelas distribuicoes ionicas de carga no material constitui um tipo de disper-
sao elastica. Como os tipos mencionados de dispersao dependem muito fracamente do
campo magnético, e nao sao de nosso interesse, trataremos aqui o caso da dispersao por
desordem de spin. Um dos primeiros trabalhos a abordar a dispersao de elétrons por
spins de fons magnéticos é devido a Friedel e de Gennes [43]. A teoria considera a inte-

racao de troca entre o spin do elétron de condugao e o spin do fon magnético e fornece
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bons resultados acima de T. Os spins localizados da rede e orientados aleatoriamente
sustentam a denominada resistividade por desordem de spin. Assim que o ordenamento
comega (abaixo de T¢) a resistividade deve diminuir notadamente. Este modelo foi con-
siderado por muitos autores para célculos de dispersao magnética [44], [45] e anomalias
na regido critica [46], [47]. Aqui adotamos um modelo desenvolvido por Ravishankar [48]

para determinar a resistividade devido a dispersao por spin, p(H,T) .

p(H,T) = pp" x ((07701) + (0101 )): (2.85)
(AB) = 3 (mlAln) (n] Blm) £, Bl (2.86)

Se os estados magnéticos do sistema sao conhecidos, as probabilidades de ocupagao de
cada estado (fatores de Botzmann, f,,) e as probabilidades de transi¢ao (fatores de Fermi,
m < n) sdo determinadas. A parte operacional d4 conta do mecanismo correspondente a
dispersao dos elétrons de conducao mediante sua relacao com a transferéncia de energia
entre estados, m <> n. A dispersdo com spin-flip (ineléstica) é calculada para m # n. A
equagao (2.85) ¢é valida quando a diregdo da corrente coincide com a do campo molecular
(eixo z) sendo os operadores definidos como: O} = —J,/v2 e O;' = J_/\/2, tendo
sido aplicada para comparar com outros mecanismos de dispersao [49] e para comparar
a magnetoresistividade com a variagdo de entropia magnética [50]|. Para incorporar a
influéncia dos efeitos de correlacao, ao menos parcialmente, podemos usar a equacao
(2.85) com o esquema de niveis do hamiltoniano de dois-fons. Isto leva em consideragio

uma medida da dispersao devido a flutuacoes de curto alcance no ordenamento de spins.
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3 Estado da arte

A interagao de troca de Heisenberg [37] entre os spins de um sistema magnético é
um tipico problema de muitos corpos. Para resolver esse problema uma das alternativas
é reduzir o ntimero graus de liberdade. Dentre as muitas tentativas para se construir
uma teoria que melhor represente os dados experimentais, destaca-se as teorias do ferro-
magnetismo e antiferromagnetismo baseados no modelo de Heisenberg através do método
desenvolvido por Bethe e Peierls para ligas binarias e aplicado por P. R. Weiss [26] e Li [51].
No entanto, os modelos propostos por P.R.Weiss e Li se mostravam pouco eficientes em
baixas temperaturas, tanto em sistemas ferromagnéticos quanto em antiferromagnéticos.
Em outras aproximacgoes, Kubo usou o método de expansao da matriz densidade de um
cristal ferromagnético [52]|, Weiss e Nakamura trataram pequenos clusteres para intro-
duzir o campo de auto-consisténcia [37] e Kikuchi usou um método combinatorio [37].
Oguchi [37] propoés um método similar ao de Nakamura, no qual, o cluster considerado é
menor que o de Bethe, mas nao introduz um campo de auto-consisténcia, utiliza apenas a
equivaléncia do valor esperado do momento magnético de todos os spins. Esse método é
uma extensao natural da teoria de Weiss que considera primeiros vizinhos com operado-

~

res, S; e §j, respectivamente. O sistema é regido pelo hamiltoniano mostrado na equacao
(2.57).

No entanto, ao longo dos anos esse modelo foi aprimorado visando atender um maior
ntmero de sistemas. Com base nisso, alguns pesquisadores analisando a susceptibilidade
magnética ou a capacidade térmica de um ferromagneto, por exemplo, sinalizaram para
a necessidade da existéncia de uma interacao de troca de ordem superior (uma interagao

biquadratica) tanto no ferromagneto de Ising quanto no de Heisenberg.

Em alguns isolantes magnéticos, a interacao de troca biquadratica ¢ apontada como
um importante termo do hamiltoniano de spin (Harris e Owen (1963) [53|, B. Rodbell e
colaboradores 1963 [54|, Rodbell e Owen (1964) [54], Birgeneau e colaboradores (1969)
[55]).
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Em 2009, Iwashita e colaboradores [56] reportaram um trabalho tratando das proprie-
dades magnéticas e estrutura de spins em sistemas com interacoes entre até quatro spins.
Trabalhos mais recentes mostram propriedades termodinamicas para pares de spins no
ferromagneto de Heisenberg usando o modelo de Oguchi [57], [58], [59]. N. P. Konstan-
tinidis [60], em 2016, mostrou a influéncia do termo de troca biquadratico na resposta

magnética de icosaedros ferromagnéticos.

Além da interacao de troca biquadratica outras modificagoes foram feitas no mo-
delo de Oguchi. Trabalhos como o de Jon Aksamit em 1980 [61], Murat Mert (2015-
2016) [57], [59], [62] e Aycan Ozkan em 2016 [63] apontam uma interagdo de troca diferente
entre primeiros (I;) e segundos vizinhos (I1). Outros trabalhos chamam a atencao para
a necessidade de inserir um termo de anisotropia uniaxial. A anisotropia uniaxial (D) foi
proposta por Blume [64] e Capel [65] em 1966, separadamente, dando origem ao modelo
de Blume-Capel. Este modelo, de bastante interesse, é basicamente a generalizacao do
modelo de Ising [31]. Outros modelos tem sido desenvolvidos para tratar moléculas, poli-
meros, estruturas bidimensionais e, em geral, diferentes topologias. Podemos mencionar,
por exemplo, o modelo de Ising para uma rede triangular com trés interacoes de spins (o
modelo de Baxter- Wu) [66], [67].

3.1 Estudos do efeito magnetocalérico

Segundo Szalowski e colaboradores [68], o emprego da aproximagdo de pares para
tratar de efeitos magnetocaloricos s6 tem sido reportado a partir do ano 2011. Inicial-
mente junto ao termo Zeeman, apenas um parametro foi considerado: a integral de troca

anisotropica entre os vizinhos mais préoximos.

Desde entao, a entropia como funcao do campo magnético tem sido reportada em

estudos baseados em diferentes aproximagoes e mencionaremos algumas delas.

Em continuacao ao apresentado na secao 2.8, temos na aproximacao de campo médio
Hy = =57 110)(5%), (3.1)

em auséncia de campo e ignorando o termo [(p)(S%)>.
(S%) é determinado pela equacao auto-consistente:

goy _ i M0
(5%) = Zi[:is eBMI0)(S%)

(3.2)
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Correlacoes transversais influenciam a média térmica de (S*) como mostrado por Qin
Wei e colaboradores [69]
(5797 = 2(9)9, (3:3)

em que

1 1
=D (3.4)

q
com E, = 2(S?) [Lio) — I(g)] + ppH.

Introduzindo termos dependentes da correlagao transversal os pesquisadores mostram
que as curvas de entropia S(7") diminuem em relacao as correspondentes ao campo médio

(para os mesmos valores de campo aplicado).

Giilistan Mert |57| considera o ferromagnetismo de Heisenberg S=1/2 com integrais
de troca para os primeiros e segundos vizinhos mais proximos na aproximagcao de pares e

determina a entropia convencional como definido na subsecao 2.1.1.

Indo mais além da metodologia de Qin Wei, Alvarez e colaboradores [70| estendem o
trabalho de Per Bak [71] sobre excitacoes magnéticas em compostos RAly (R: terra-rara).
A metodologia usada é descrita na teoria de resposta linear detalhada na referéncia [42].
O hamiltoniano, que contém o termo de troca, Zeeman e de campo cristalino cibico é
dividido em uma parte de fon-tinico e uma outra de dois-fons. A energia interna do
hamiltoniano de ifon-tnico é U; = Ziio E,f.. A correspondente de dois-ions é Uy =
— e Yol (S—4 + S..) em que Sy é dada pela equagdo (2.79) trocando-se xg;(w) pela
susceptibilidade generalizada Xq(q, w) obtida da equagao (2.84).

Recentemente, tem despertado interesse a variacao de entropia magnética no caso de
spin misto. Por exemplo, Ping Xu e Du [72] reportaram o caso S; = 1, S; = 2 com termo
de anisotropia uniaxial, tendo o cuidado de calcular a variacao de entropia através da

relacao de Maxwell.

Para um ferromagneto, tratado com um paramagneto sujeito a um campo de troca
constante, AS(T') obtido pela diferenca de entropias convencionais (com campo H; e Hy)
equivale a aquela obtida pela relacao de Maxwell. Porém, este nao ¢ necessariamente o

caso quando o parametro de troca depende das variaveis externas |73].

Como exemplo, consideremos H = —1S7S5 —a(S;+57) com a = (2 —1) (S*)+gupH

representando o campo efetivo [16]. Neste caso a energia média seré:



3.2 Estudos dos efeitos magnéticos 36

(S75%) 1 1
(E) = ——27LmM? — -nM? — HM = ——no(T, H)M? — HM. (3.5)

(57) (S%) 2 2
Neste caso, foi mostrado que além da contribuigao convercional AS(T')¢, a varia¢ao da
entropia magnética induzida pelo campo magnético tem uma contribui¢ao adicional [73|

. Hi ong OM — Ong OM
AS(T)" = /H M<8_T<9—H_8_H8_T> (3:6)

AS(T)Mazwell — NS¢(T) + AS(T). (3.7)

Assim, dependendo do sinal de AS¢(T") é possivel obter um valor maior ou menor que

AS(T)¢ ao longo da faixa de temperaturas.

3.2 Estudos dos efeitos magnéticos

O efeito das correlagoes de spin na resistividade elétrica em intermetélicos de terras-
raras vém sendo estudado por muitos autores. Por exemplo na referéncia [74] ¢ mostrada a
inclinagdo negativa da contribuicdo magnética a resistividade p(7") acima de T, induzida

pelas correlacoes de spin.

Outro estudo de interesse é o comportamento da magnetizacao nas proximidades do
ponto critico. Mediante o emprego de técnicas computacionais, Aycon Ozkan [63] tem
realizado célculos para o modelo de Ising no ferrimagneto de spin misto S; = 3, S; = 3/2
em rede quadrada (L x L) com anisotropia de fon-tinico em cada sub-rede. O sistema
considerado exibe transicao de fase (i <— P) de segunda ordem para determinados valores
do parametro D; (com D;=0). Da relacdo de poténcia e usando teoria de escala de
tamanho finito (com L até 256) determinaram o = o/ = 0, § = 0,125, 8’ = 0,875,
v=7~"=1,75.

As curvas M x H em baixissimas temperaturas também exibem comportamento
diferenciado. Usando a técnica da matriz de transferéncia, E. Aydner e C.Akyiiz |75]
estudaram os platds magnéticos no antiferromagneto unidimensional de spin 1 em pre-
senca de anisotropia de fon-tinico. A existéncia de 25 + 1 = 3 platos foi atribuida a
coexisténcia da interacao antiferromagnética, 5757, ;, e a anisotropia de fon-tinico. Os
platos das curvas M x H ocorrem em diferentes dimensionalidades. Experiéncias de des-

magnetizacao adiabética na regido de sub-Kelvin (~ 200mK) realizadas por Sherples e



3.8 Estudos de acoplamento magneto-elétrico 37

colaboradores |76] com moléculas nano-magnéticas (zero-dimensional) que contém em sua
constitui¢ao clusters de Gd;(OH )gA de spin 7/2 (A, representa os demais constituintes da
molécula) mostraram a existéncia de um grande ntimero de platds magnéticos. Os calculos
foram realizados para duas regides de campos magnéticos considerando o hamiltoniano

de Heisenberg:

5 6 7
H==> 58-S~ N8 S~ LS, S —gugH ) _ S, (3.8)
n=1 n=1 n=1
em que Si..., Sg ocupam os vértices de um hexagono e S; a posicao central. A diagonali-

zagao de uma matriz de dimensao (25 + 1)7 = 87 requer métodos especiais.

No caso de spin misto S; = 9/2, S; = 7/2 a dimensao da matriz é (25;+1)(25;+1) =
80 (considerando a interagao de apenas primeiros vizinhos na aproximacao de pares) e a

diagonalizacao da matriz 80 x 80 pode ser realizada através de métodos numéricos simples.

3.3 Estudos de acoplamento magneto-elétrico

E bem conhecido que a eletricidade e o magnetismo estdo intimamente relacionados.
Nos materiais, grandezas associadas a estes conceitos mostram que tais relagoes podem-se
apresentar de diferentes formas. Um assunto de interesse é a similaridade existente entre
as curvas da variacao de entropia magnética e as de resistividade elétrica induzidas pelo
campo magnético. Muitos exemplos podem ser encontrados na literatura, no caso dos
dialuminatos de terras raras (RAly) uma construgio desta relagdo pode ser encontrada
na referéncia [50]. Como os materiais, em particular os magnéticos metélicos, nao sao
rigidos mas apresentam elasticidade, pode-se esperar que a estricao devida a polarizacao
magnética (elétrica) influencie o comportamento elétrico (magnético). Outros mecanismos

relacionando as respostas elétrica-magnética podem estar envolvidos.

Na ultima década, o interesse pelos materiais multiferréicos e magnetoelétricos tem ga-
nhado um renovado interesse, devido a possibilidade de combinar os parametros de ordem
magnético e elétrico para potenciais aplicagoes (spintronica, memorias RAM, etc.). Mul-
tiferroicos exibem simultaneamente duas ou mais fases ordenadas: elétricas, magnéticas,
elasticas. Melvin M.Vopson [77| ilustra de forma excelente os diferentes efeitos térmi-
cos com a possibilidade dos materiais multiferréicos apresentarem um efeito multicalérico

(vide figura (3.1)).
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Mecanica
C, €

Tagnetica
H,M

Figura 3.1: Diagrama esquemadtico dos efeitos térmicos nos multiferréicos. o, e: Forca elastica-

Magneto-elétrico

deformagao; H, M: Campo magnético- magnetizacao; E, P Campo elétrico- polarizacao elétrica.

O efeito magnetoelétrico, isto ¢, a inducao de magnetizacao (polarizacao) por um
campo elétrico (magnético) tem sido verificado no antiferromagneto CrOj; e a influéncia
das correlacoes magnéticas tem sido sugeridas nos compostos NaMnGeyOg, LiFeSis0q
e NaFeSiyOg [78].

No caso da peroviskita Eu**T i4+O§_, o movimento atomico correspondente a um
modo fénon-mole tem sido associado a uma transicao ferroelétrica de energia na ordem
de 10 meV [79]. Esta energia ¢ comparavel ao efeito de um campo magnético sobre os
fons magnéticos do Fu®™(S = 7/2). Ao aplicar um campo magnético os spins adotam
uma orienta¢ao antiferromagnética perpendicular ao campo. Ao aumentar a intensidade
do mesmo, ha uma rotacao progressiva até ser atingido um ordenamento ferromagnético.
Foi constatado também que a constante dielétrica decresce com o ordenamento AFM e
cresce com o ordenamento FM induzido pelo campo. Em consequéncia é sugerido que
o comportamento da constante dielétrica ¢ dominado pela correlagdo de spin (S; - S;)

estabelecendo-se a relagao.
E(T, H) = 60(T>[1 + o <SZS]>], (39)

em que €y(7T") é a constante dielétrica em auséncia de correlacdo e o é uma constante.
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4 Metodologia de pesquisa

4.1 Rotina computacional

Para a obtencao dos resultados nesta tese, foram feitos calculos de grandezas termo-
dinamicas e de resistividade elétrica considerando o hamiltoniano de campo médio, Ising

e Heisenberg com base na aproximacao de Oguchi.

Inicialmente realizamos estudos de diferentes tipos de hamiltonianos que foram cons-
truidos baseados nessa aproximacgao [25,80-83]. Como foi mostrado na se¢do 2.6.4, o
modelo de aproximacao de pares ou modelo de Oguchi foi desenvolvido para melhorar a
teoria de campo médio. O modelo mais simples inclui um cluster de dois spins, como
sendo um par de spins de primeiros vizinhos selecionados, e assume que o par ¢ acoplado
ao resto dos vizinhos por um campo efetivo proporcional & magnetizagao [57]. Estudamos
analiticamente o modelo para pares de spins iguais (S; = S;) e spins mistos (.S; # 5;) uti-
lizando os hamiltonianos de Campo médio, Ising e Heisenberg. Para esses dois tltimos foi
considerado o termo biquadratico, anisotropia uniaxial e as contribuigoes dos primeiros e
segundos vizinhos. Tais estudos analiticos sao relativamente faceis de realizar para peque-
nos valores de spin (1/2,1,3/2,2). Porém, para valores maiores de spins a complexidade

aumenta e é melhor recorrer a métodos numéricos.

Para tal, desenvolvemos rotinas computacionais usando o software Wolfram Mathe-
matica 7, especificamente para a construcao das matrizes e testes de diagonalizagao. Pos-
teriormente elaboramos os programas de calculo através de um software mais eficiente, em
termos de velocidade de processamento, Fortran 77 (Compaq Visual Fortran Professional
Edition 6.1.0). A necessidade desta migragao é por conta das dimensdes das matrizes
envolvidas. Por exemplo, se estivermos analisando a interagao entre um par de vizinhos
S; = S; = 15/2, como as projecOes possiveis por spin é 16, resultard em uma matriz
de ordem 256 x 256. Na figura 4.1 mostramos esquematicamente a rotina computacional
desenvolvida para o cdlculo das varidveis termodinamicas e da contribuicao magnética a

resistividade elétrica.
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parametros dos ions parametros das interacdes
2 2
o 0 (qO o T
g Sl 2 Jl ’(Sl ) ’(JI ) J19 JpIaI >, A, D, W, x,F, ,Fg
a=X,Y,2
varidveis externas construgio do hamiltoniano i“iCializacﬁg 5
- o a o o
T’ HY H = Htroca + HZeeman + Hanisorropia + Hbiquadra’tico <Sl %,(Jl %,<(sl ) >0,<(Jl ) >O
autoconsisténcia Nio
. . variaveis a calcular

diagonalizacao - 5 ) a2
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autoconsisténcia Sim

calculo de outras grandezas

S = R(InZ+(E) /KgT)

Hy
Aszaﬂﬁg—aﬂmﬁ:/’ OIS g
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p(H,T) = py ((O7'07) +(0;07"))

Figura 4.1: Rotina computacional utilizada para o calculo das grandezas termodinamicas e da

resistividade elétrica.

O hamiltoniano é construido com as componentes cartesianas das matrizes do mo-
mento angular por cada sitio, de seus quadrados e produtos de matrizes para o campo
cristalino. Os parametros das interacoes sao escolhidos adequadamente ou obtidos da
literatura para compostos bem caracterizados. Dadas as variaveis externas (temperatura
e componentes cartesianas de campo magnético) sao introduzidos valores de teste inici-
ais (médias dos momentos angulares e de seus quadrados, se for o caso) com os quais
o hamiltoniano resulta numérico e é entao diagonalizado. Com auxilio dos autovalores
e autovetores, sao calculadas a médias dos momentos angulares e de seus quadrados se
necessario. A diferenca entre os valores calculados e os valores de teste deve ser menor

de & = 107 ou 107% (limitado pelos tempos de processamento aceitéveis) para consi-

derar os calculos validos. Se este critério nao é satisfeito, os valores calculados sao os
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novos valores de teste. A convergéncia é mais lenta ao redor da temperatura de tran-
sicao sobretudo ao se aproximar de 7. A rotina computacional foi implementada em
Fortran 77 sendo o c6digo Householder-bisection-inverse iteration method a sub-rotina
principal para diagonalizacao. Raramente a convergéncia entra em um ciclo oscilante sem

atenuacao inviabilizando o calculo para determinados parametros.

4.2 Operadores de spin

Como exposto anteriormente, o passo inicial para o nosso estudo é a construcao das
matrizes dos operadores de spin. Nessa secao serd mostrado como escrever os operadores

na forma matricial. Para isso serd considerado um par de spins S;= 3/2 e S;=1/2.

Definimos a base padrao:
{Suma)[Sm)}= {13215, 13915 -1, 133)188), 134
3 _ 3\|11\ (3 _ 3\|1 __ 1
5=z 15— 39z — )
ou na forma compacta:

{‘mivmj>}: {|%’%>v ‘%7_%>’ ‘%?%% ‘%7_%>7 |_ %?%% |_ %v_%>> ’_ %>%>> ’_ %7_%”’

Como ¢é bem conhecido, os operadores S;* (a = z,+, —);(l =i, 7) agem segundo:
Silmi,mg) = my|mg, my); (4.1)
Sj]mi,mj> = mj|m;, m;); (4.2)
Silmiymy) = /(s Fma)(si £ mi + 1)|mi £ 1,my); (4.3)
Sjilml, mj> = \/(Sj + mj)(sj + m; + 1)|mi,mj + 1> (44)
(4.5)

De onde S* = S, +4S,, de modo que:

_l’_ —
gr = TES (4.6)

St —8S-
Y = _—
S 57 (4.7)

A representacao matricial das componentes cartesianas dos operadores de spins para
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cada sitio (7, j) resultam, entao:
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(0 —i/2 0 0 0 0 0 0 |
i/2 0 0 0 0 0 0 0
o 0 0 -i/2 0 0 0 0
@_| 0 0 2 0 0 0 0 0
’ o 0 0 0 0 —i/2 0 0
o 0 0 0 42 0 0 0
o 0 0 0 0 0 0 -—i2
o 0 0 0 0 0 /2 0
(1 000 0 0 0 0 0|
0 -30 0 0 0 0 0
00 3 0 0 0 0 0
g |0 00 -+ 0 0 0 0
! 00 0 0 2 0 0 0
00 0 0 0 -0 0
00 0 0 0 0 % 0
o 00 0 0 0 0 -1

As matrizes definidas terdo sempre dimensao (257 + 1)(25; + 1)...(25; + 1), onde [ é

o nimero de sitios que definem o hamiltoniano.

No exemplo tratado anteriormente, um sitio com spin S; = 3/2 e outro sitio com spin
S; = 1/2, definem matrizes de ordem 8 x 8 quando apenas vizinhos mais proximos sao
considerados. Em geral, quando [ spins sdo considerados (o ion central e primeiros e/ou
segundos vizinhos), cada spin possui seu sub-espaco de Hilbert, que compde uma parte do

espaco total. Para expandir esse sub-espago é necessario utilizar o esquema abaixo [30]:

Stu = Su) @ Loy @ I3y @ ... ® Iy

Soy = ](1) &® Su(g) & ](3) ®..Q I(l)

Si, = ](1) (24 ](2) & ](3) ®X...R Su(l), (48)

onde u = x,y, z e 0s sub-escritos correspondem aos respectivos sub-espagos, I(;) representa
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o operador identidade no espaco [. Apoés realizar o produto tensorial para os [ spins e
suas trés componentes, pode-se realizar as operagoes algébricas com cada spin individual,

j& que agora todas as matrizes tem a mesma dimensao.

Neste trabalho, diferentes tipos de hamiltonianos de spins foram estudados, desde os
mais simples (campo médio) até os mais complexos (Heisenberg com intera¢do biquadré-
tica e bilinear, considerando interacoes entre primeiros e segundos vizinhos e anisotropia

de campo cristalino).

O hamiltoniano generalizado e mais complexo é o de Heisenberg, construido a partir
da equacao (2.48) e simplificado, neste estudo, com base na aproximagao de Oguchi.
Incluimos interacoes com os primeiros e segundos vizinhos mais proximos, anisotropia de
troca(A) e uniaxial (D) assim como interagdes bilinear e biquadratica. Deste modo, o

hamiltoniano que leva em consideracao as interagoes citadas anteriormente resulta em:

~

H = —Jl(SZS]) — JQ(SZSk) — J{(SZS])Q - Jé(SZSk)Q - ale - (49)
0257 — azS — by (S7)” — by (S2)” — by (S7)°

com:
S;.Sj = SES; + (1 — A)(S7ST + S7SY)
Si Sk = SESE+ (1 — A)(SFSE+ S/SY)
sendo (S; - S;) e (S; - Si) os operadores que originam as correlagoes de spins e levam em
consideragao interagoes de curto alcance. As interagoes de longo alcance sao levadas em
consideracao pelos termos de campo efetivo: a;, as e as.
= Ji(z1 — 1)(S*) + JQ(ZQ —1){(S*Y+ H
S*) +
)+

as = Ji(z — 1)(

as = JQ(ZQ 1)<SZ

by = Ji(z1 — 1)((5%) > +Jy(22 — 1)((5%)%) + D
by = J{(z1 — 1)((8%)%) + D

by = J5(zo — 1){(S*)*) + D

e H é o campo externo, A=0 e 1 para os casos de Heisenberg e Ising, respectivamente;

® 2 e 25 sao os numeros de coordenacoes dos primeiros e segundos vizinhos, respec-

tivamente;

e J, e Jy sao as interagoes de troca bilinear entre o ion central e seus primeiros e

segundos vizinhos, respectivamente;
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e J| e J) sdo as interacoes de troca biquadrética entre o fon central e seus primeiros

e segundos vizinhos, respectivamente;

A magnetizacdo por spin (M) esta relacionada com o valor esperado de S*, M =
gup(S*), que ¢ calculado auto-consistentemente pela equacao (2.59) (para interagoes do
fon central e seus primeiros vizinhos) e (2.61) (para interagdes do fon central e seus

primeiros e segundos vizinhos).

Através do programa descrito no diagrama 4.1 é possivel calcular o valor esperado,
por spin, nas diregoes x, y e z. No caso de considerar apenas primeiros vizinhos, quando

se trata de spins iguais (S; = 5;) teremos (S7) = (S7).

Se os spins sdo diferentes (S; # S;), neste caso, consideramos duas sub-redes: a
rede A é composta dos spins S; e a rede B é composta dos spins S;. Evidentemente, a

magnetizacao nas sub-redes apresentarao valores diferentes, sendo calculados a partir de:

. ksTOZ

(S3) = 7 an, (4.10)
. ksT0Z

(Sp) = 7 oh, (4.11)

onde Z corresponde a funcdo de parti¢do do sistema, h; = Ji(z — 1)(SE) e h; = Ji(z —

1) (S% ), com z sendo o nimero de primeiros vizinhos (campo externo pode ser incluso).

Para ambas as situacoes descritas anteriormente, a energia interna e a capacidade
calorifica podem ser finalmente calculados. A variacdo de entropia magnética (AS) foi
calculada através da relacao de Maxwell (2.19) ou por diferenga das entropias convencio-

nais, quando for o caso.
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5 Resultados e discussoes

Apesar da teoria de campo médio (TCM) ser util na anélise de alguns sistemas mag-
néticos, a mesma, por se tratar de uma média nao leva em consideragao as correlagoes de
curto alcance, por exemplo, que sao de fundamental importancia sobretudo na regiao de
transicao de fase. Com a finalidade de melhorar a TCM, Oguchi desenvolveu o método de
aproximacao de pares, adotado em nosso estudo (subsegao 2.6.4). Muitos hamiltonianos
sao investigados utilizando o método de aproximagao de Oguchi, na literatura é possivel
encontrar trabalhos que consideram interagoes entre pares de n-vizinhos mais proximos,
entretanto, poucos sao os trabalhos que abordam propriedades magnetotérmicas [68| e

ainda menos que faz menc¢ao as propriedades de transporte.

Os hamiltonianos usados nas andlises do presente trabalho levaram em consideracao
dois casos, interagdo entre vizinhos com mesmo momento magnético (S; = 5;) e interacdo
entre spins mistos (S; # S;). Inicialmente serdo mostrados os resultados para spins iguais
(S; = 8;), para diferentes hamiltonianos, em uma rede cibica simples, considerando as
interagoes entre os primeiros e segundos vizinhos (se¢ao 5.1). Tais anéalises foram feitas
com auxilio do método descrito no capitulo 4. Nas secoes 5.2 e 5.3, respectivamente, serao
mostrados resultados das anélises para sistemas reais RAly e LaMnQOs. Na secao 5.4

serao mostrados os resultados das analises considerando interacoes entre spins diferentes

(Si # S)).

5.1 Aplicacao em sistemas de spins

5.1.1 Consideracao de primeiros vizinhos. Caso S; = §; = 1.

Apesar do sistema de spins S; ; = 1, na aproximagao de pares, ser considerado por
varios autores, o mesmo nao foi totalmente explorado. A seguir reconsideraremos este
sistema, corrigindo algumas discrepancias que detectamos e discutiremos alguns resultados

inéditos. As interacoes de troca bilinear e biquadratica serao assumidas para um par de
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spins mais proximos. Consideraremos o parametro de troca bilinear J; = 0,0862 meV.

Também serd considerada como base padrao:

{87,537} =1,1),11,0),[1,-1),10,1),10,0),]0,—1),| = 1,1),| = 1,0),| — 1, -1} .

R R

Nessa base o hamiltoniano de Heisenberg (A = 0) adota a forma:

H=—Ji(S;-S;) = Ji(Si- 8;)* —a(S;+55) —b ((55)2 + (S;)2> )

(5.1)

em que a = Ji(z — 1){(S*) + h e b = J{(z — 1){(5%)?). O hamiltoniano tem a seguinte

representacao matricial:

H, 0 0 0 0 0 0 0 0
0 Hypy 0 Hy O 0 0 0 0
0 0 Hy 0 Hy 0 Hyp 00
0 Hyp 0 Hy O 0 0 0 0
H=| 0 0 Hy 0O Hys 0 Hyp 0 0O
0 0 0 0 0 Hg 0 Hg O
0 0 Hpy 0 Hy 0 Hyp 00
0 0 0 0 0 Hg 0 Hg 0
0 0 0 0 0 0 0 0 Hy|

com
Hiy = —2a—2b—Jy — J!

Hyo = Hu= —a—b—(1—A2J!

Hag = —2b+ Js — J, — (1 — A2J]

Hys = —2(1 — A)2J!

Hos = a—b—J/(1—A)?

Hiyp= —2b+ J, — J, — Ji(1 - A)?
Hggs=a—b— J;(1—A)?

Hgyg =2a—2b— J; — J]

Hyy = Hyp = Hgg = Hgg = —(1 = A)J
Hys = Hsz = —(1 = A)(J1 — Jp)

Hsr = Hsy = Hrs = Hys = —(1 — A)*J}

Se considerarmos a base padrao do spin total (S= S;+5;): {|(S S.))} = {|(22)),](2
1)), 1(20)),](2 =1)),[(2 =2)), (1 1)),|(1 0)),[(1 —1)),](0 0))}, usando os coeficientes da

soma de momento angular (Clebsch-Gordan) teremos a equivaléncia:

1(22)) =1 1)5‘%

@-2)=l-1-1)=%

[Va
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Estes vetores () satisfazem H 1 = A\ip. Para determinar os autovalores correspon-
dentes aos vetores de spin total com projecao nula (|(0 0)), [(1 0)), [(2 0))) é construida

a matriz 3 X 3 com os elementos de matriz do hamiltoniano. Para estes vetores temos
(1)) =2t =

11 ooy

__ [1-1)—]00)+|—11) _ V&

(00)=—"—F"—=15
_ [1=1)+42000)+]-11) _ W

1(20)) = 75 =

Os autovalores resultantes sio:

)\1 = —2a—2b— Jl — J{7 (52)

Ao = 2a—2b—J, — Ji;

Ns = 2Vmsin{r/6— %tanl (—W)} —p/3.

M = —a—b—(1-A), —(1—-A)>2J;

M o= a—b+(1-A), —(1-A)%2T,
/3 _ 2
As = —2v/msin{r/2 — mon

tan~" (T)} —p/3;

Ao = 2vmsin{(7/6+ %tan1 (#)} —p/3;

1
3

Uma raiz ctbica, resultante do determinante da matriz 3 X 3, mencionada anteriormente,
fornece A3, Ag € A\g em que:

_ 9pq —27r — 2p?

B 54

—3q+p?
9 1

m =
com:
p=—(—4b+2J; — 2J, — 4J.(1 — A)?)

g=(2b— Jy+ J) = 2(J% + J1J — 2J0(3b+ J))(1 — A)? + 4J72(1 — A)
r=2020—J + J)(=JE+ LJ + 250+ Ji(1—A)H))(1— A)?

Os autovetores correspondentes (ndo completamente normalizados) sao:
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VvV, ={1,0,0,0,0,0,0,0,0};
V,=1{0,0,0,0,0,0,0,0,1};
V3 ={0,0,-1,0,0,0,1,0,0};
V,=1{0,1,0,1,0,0,0,0,0};
Vs =1{0,0,0,0,0,1,0,1,0};
Ve ={0,-1,0,1,0,0,0,0,0};

V? = {07 07 07 07 07 _17 07 17 0}7
—2b+J1—J] 4/ 26— J1+J])2+8(1—J] )2 (1-A)> )
. 2(]17J{)217A) - Y OJ 17 07 0}7
2b—J1+J] 41/ (2b—J1+J7)2+8(J1—J])2(1-A)2
2(1-J7)(1-4)

VS - {07 07 ]-7 07

V9:{0707170;_ 70,1,0,0}.

Passamos a considerar o modelo de Ising (A = 1) para a mesma rede tratada anteri-

ormente. Neste caso o hamiltoniano resulta:
H o= —Jy(S:87) — JI(S2S7)2 —a (S;+S7) — b ((55)2 + (S;)Q) , (5.3)

em que a = Ji(z — 1){(S*) + h e b = J/(z — 1)((S*)?). A representacio matricial do

hamiltoniano é:

(H, 0 0 0O 0 0 0 0 0 |
0 Hp, O O 0 0 0 0 0
0O 0 Hy O 0 0 0 0 0
0O 0 0 Hy O 0 0 0 0
H=| 0 0 0 0 Hs 0 0 0 0
0 0 0 0 0 Hg 0O 0 0
O 0 0 0 0 0 Hy 0 0
0O 0 0 0 0 0 0 Hg 0
0 0 0 0 0 0 0 0 Hy|

com
Hyy=—-2a—2b—J, — J;
Hy = Hyy=—a—10

Hsy3 = Hyp = =20+ J; — J}
Hs5=0

Hgs = Hgs =a—b

Hgg =2a—2b— J; — J]



5.1 Aplicacdo em sistemas de spins 50

Os autovalores sao dados por:

A = A3 =—a—b

M = ds=a—b;

X = —2a—20—J —Jj;
Ay = 2a—20—J, — Jj;
s = Ng=—-2b+J —Jj;

e os autovetores correspondentes sao:

VvV, =1{0,0,0,0,1,0,0,0,0};
V,={0,0,0,1,0,0,0,0,0};
V3 =1{0,1,0,0,0,0,0,0,0};
V,=1{0,0,0,0,0,0,0,1,0};
Vs ={0,0,0,0,0,1,0,0,0};
V¢ ={1,0,0,0,0,0,0,0,0};
V:=1{0,0,0,0,0,0,0,0,1};
Vs ={0,0,0,0,0,0,1,0,0};
Vo ={0,0,1,0,0,0,0,0,0};

conformando uma estrutura candnica.

A figura 5.1 (a)-Heisenberg mostra a dependéncia entre (S*) com a temperatura para
diferentes valores de parametro de troca biquadratico Ji. Para os célculos, foi conside-
rada uma rede ciibica simples na aproximacao de pares. Observamos que os resultados
espontaneos de (S*) para T' — 0 assume os valores de 0;0,5;0,75; 1 correspondentes ao
estado fundamental definido pelos parametros, neste caso os valores de J;. Os resulta-
dos obtidos foram comparados com os reportados por Iwashita e Satou em 1999 [84] e
pode-se observar uma diferenca entre as curvas. Ao investigar a causa da diferenca nas
curvas foi notada uma imprecisao nos calculos dos autovalores, por parte desses autores,
as corre¢oes foram realizadas e os autovalores mostrados na equagao (5.2). Através dos
valores corrigidos dos autovalores observamos que para os casos J;= -1,5J; e -1,75.J; as
curvas apresentam reentrancia. Este comportamento reentrante foi reportado por Bonfim

e Obcemea [85] em calculos baseados no método de Monte Carlo.

Os resultados dos célculos de (S?#) para diferentes valores do acoplamento biquadratico

sao mostrados na figura 5.1 (b)-Ising, neste caso existe uma total concordancia com os
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resultados obtidos por Iwashita e Uryt [86]. Observamos que para campo e temperatura

nulos tém-se (S*) = 1 para todos os valores de J{ considerados.

T T T T T T T T . ; . i ; : . , . i . .
(a) )
L= 1 NNON
| - <& o =——-1,00
J=0,0862 meV 1 . 075
S=s=1 1} & ——ioiH
A=0 \ —— 0,00
72=6 N °© —0,50
WI=0 X\ \ © 1,00]
1 \ ‘ |
A N J=00862meV
-0257, < : A J
i 4 3 z=6
11 wm=0
: B4 ¢ e

2 3
k T/, k,T/J,

Figura 5.1: Dependéncia de (S*) com a temperatura para o ferromagneto de Heisenberg (a)
e Ising (b), para S; = S; =1 e J; = 0,0862 meV. As linhas solidas representam as curvas
calculadas neste trabalho e os simbolos representam calculos reportados por Iwashita e Satou

(a), Iwashita e Urya (b).

A continuagcdo, fixamos valores de J{ e determinamos o efeito de pequenos campos na
dependéncia das curvas de (S?). Na figura 5.2 sdo mostradas as curvas de (S%) para dife-
rentes campos magnéticos, considerando o hamiltoniano de Heisenberg da equagao (5.1),
para J;/J; = —1,5;—1,25;—1,0 ¢ 0. Para J{= —1,5.J;, na regido de baixas temperaturas
se observa um comportamento abrupto do valor esperado de S*. Em uma faixa de tem-
peratura entre 0 e 1,2 K, (S%) cresce com o aumento da temperatura. O comportamento
de (S*) muda drasticamente segundo os valores de J{ considerados, como mostrado na
figura 5.2. No caso em que J{ < —J; o estado fundamental torna-se instéavel havendo mu-
dancas na configuracao de spin. Os estados fundamentais sao construidos com diferentes
combinagoes dos vetores da base (exceto para o caso da figura 5.2 (d)) dependendo dos
parametros. Uma anélise semelhante foi reportada por Iwashita e Urya [87| para o caso
de spins S = 5/2.
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0,35 T T T T T
I (@ |
0,28 - ]
i S=S-1
A 021} J,=0,0862 meV -
s I H:00T-0,1T |
vV passo: 0,01
L T=-157 ]
I H A=0 ]
0,07+ |
0,00 ' : '
0 1 2 3 4 5
kBT/JI
LOg © ]
S=s=1 |
0,8 J=0,0862 meV]|
H:00T-0,1T 1
A 0’6 L passo: 0,01 |
™ T=-107, |
Vo4t 0
’ H
0,2F
0,0 R ———
1 2 3 4 5
kBT/J1

T X T

®) ]
S=S-1
0,4 J=0,0862 meV |
H:00T-01T ]
0,3 r passo: 0,01
N
%) Tl 25T,
vV 0,2r =0 A
0,1r
o 2 3 4 5
kBT/J1
1.0 @
0.8 S=S~1 |
3= 0,0862 meV
I H:00T-01T
0,61 passo: 0,01
A
A I =01
V0,41
02+
0,0 '
0 2 3 4 5
kBT/J1

Figura 5.2: Dependéncia de (S*) com a temperatura para o ferromagneto de Heisenberg, con-

siderando §; = S; = 1, com interacao de troca bilinear, J; = 0,0862 meV, e biquadratica:

J)Jy = 1,5 (a), J|/J1 = —1,25 (b), Ji/Jy = —1,0 (c), J./J1 = 0 (d).

No caso A = 1 (Ising) realizamos célculos com base na equacgao (5.3), para J;/J1=

—1,2; —1,0; —0,95 e 0,25, sendo os resultados mostrados na figura 5.3. Assim como para

o hamiltoniano de Heisenberg (figura 5.2), a magnetizacio espontanea sofre influéncia da

integral de troca biquadratica, com o estado fundamental construido a partir de diferentes

combinagoes dos vetores da base para J; < —J; (figura 5.3 (a)). Nos demais casos, tem-se

a saturacao (S%)= 1 com estado fundamental comum para todos os valores de campo.
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0,5 T T T T T T g T T ] 0 B T T T T T T T T T T T
(a) | (b)
0,47 S=S=1 ] 0,8 S=S~1 A
J=0,0862 meV 1 J,=0,0862 meV
0,3r H:00T-0,1T | N 0,6 H:;),OT-OOE)IIT |
asso: 0,01 asso: 0,
?2 pJ'=-1,2J | @ o=l
v 02} =20 Vo N
A=1
0,1F 0.2
0,0 :
0,0 : 1 2 3 4 5 6
¢ 1 5 KT/,
1,0 R ©] 10 @]
0,8 s=s=1 1 08 s=s=1 |
J=0,0862 meV | J=0,0862 meV |
06¢ Fmoon | A 06 ¥ 01
I\(I) 7=-095T 1 “m I'=0257 1
V04t a1 1 V04t A1
0:2 B 0,2 [
0,0 ——— = ooL— .
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 9 6
K, T/J, k, T/,

Figura 5.3: Dependéncia de (S*) com a temperatura para o ferromagneto de Ising, considerando
S; = S;=1, com interacao de troca bilinear (J; = 0,0862 meV') e biquadratica: Ji/J; = —1,2
(a)a J{/Jl = _170 (b)a {/Jl = 0795 (C)7 J{/Jl = 07 25 (d)

E notavel que a interacdo biquadratica pode alterar a configuracdo de spin no estado
fundamental, de modo a modificar o valor espontaneo de (S%) (figuras 5.1-5.3). Em
materiais ferromagnéticos alguns valores de J{ podem alterar o tipo de transi¢ao de fase
do material, de primeira para segunda ordem, conforme reportado em [87]. Para campo
magnético nulo e J; = —J;, por exemplo, a magnetizagdo assume, para T proximo de
zero, o valor de 0,75 para o modelo de Heisenberg (Figura 5.2(c) e 5.3 (b)) e 1,0 para o

modelo de Ising.

Para melhor entender o comportamento espontaneo de (S*), determinamos a sua va-
riagdo (a temperatura e campo nulo) em fungao da razao Jj/J;. Os resultados, para o
modelo de Heisenberg (A = 0) sdo mostrados na figura 5.4, em que observamos desconti-
nuidades para J{/J;= -1,33 e -1,0. Especificamente na regido —1,33 < J{/J; < —1, (S%)
assume o valor de 0,5, ja para Jj/J; > —1 o valor assumido por essa grandeza é de 1,

excepcionalmente em J{/J; = —1 0 mesmo assume o valor de 0,75.
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ILOF ™ 7 7 7 eossisissississsiismsinm

0.8 | 1
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’ J=0,0862 meV
S=8=1 |
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Figura 5.4: Curvas de (S*) em fungéo de Jj/J; para H=0 T e T=0 K (A = 0).

A mesma andlise pode ser feita para o hamiltoniano de Heisenberg com A = 0,5
(anisotropia de troca), os resultados podem ser observados na figura 5.5. Neste caso,
como o par (571, S?]) gera momento de spin total 0, 1 e 2, sdo esperado os valores (S?) =
0;0,5;1,0.

170 B T T T T T T T T
0,8r .
0,6 .
A
N |
%JO, 4l I= (;,o_ggz_mlev )
A=0.5
0,2 T=0K -
H=0T
O’O I 1 L 1 L =

14 -2 -0 08  -0,6
I’

Figura 5.5: Curvas de (S*) em func¢io de Jj/Jy para H=0T e T=0 K (A =0,5).
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Para o caso A= 1 (Ising) nao foi possivel obter convergéncia para J;/J; < —1. Acima

deste valor, (S?) espontaneo é igual a 1.

Enquanto nas figuras 5.4-5.5 observamos o comportamento de (S*) em relacao a J; /.J;
para T' = 0K, na figura 5.6 observamos a influéncia da temperatura no comportamento
das curvas e verificamos que o aumento da temperatura destroi a estrutura dos platos

(Modelo de Heisenberg).

1LLOF— '
0,8} ——0,05K _
—e—0,10K
——0.20K
A 0,6 H=0T
i S=S =1
N T
V04 A=0 _
’ 1,=0,0862 meV
0,2 T
0,0 : =

1.0 08  -06
i

14 -12

Figura 5.6: Curvas de (S?) (S;= Sj=1) em funcao de J;/J] para H= 0 T e T= 0,05; 0,10 e 0,20
K, considerando o modelo de Heisenberg (A = 0).

As anélises acima mostram o comportamento de (S?) em relagao a J; /.J;, considerando
o estado fundamental (T—0 K e H—= 0 T) e a influéncia da temperatura sob os platos
magnéticos. No entanto, o campo magnético, também influencia no comportamento (S%).
E possivel ver a influéncia de H nas curvas de (S?) vs. J;/J; na figura 5.7, & medida que

0 campo magnético aumenta os platos sao desfeitos.
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T T T T T T T T T T T
10} ' ]
—e—H=0T
—e—H=02T
0.8 F ——H=20T -
T=0 K
/\0,6 - e .
I\&ﬂ | A=0
J =0,0862 meV
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Figura 5.7: Curvas de (S?) (S;= S;=1) em fungao de J;/J| para T= 0 K e diferentes valores de

campo magnético, considerando o modelo de Heisenberg (A = 0).

O comportamento de (S*) para diferentes campos magnéticos aplicados foi observado
para um valor especifico de J;/J;=-1,5 usando o modelo de Heisenberg (vide figura 5.8).
Neste caso é possivel verificar a existéncia de trés platos magnéticos para (S*)= 0; 0,5 e
1,0.

1,0 - J=0,0862 meV [ - ——
_Q_ |
L S=S=1 | | .
|
0,8 A=0 I | -
I I=-15 : |
T= 0K | [
A 0,6F A ,¢=19,33 J/mol - | T
N 1 |
c\? - — — — — — - - : l
094 B } I I 7
A A= (5,03+ | 27 : 6,70+ | 4,86)J/mol
I |
0,2 | : | -
| [
L | | |
| : I
0)0 [089 ! : ! 1 [ ] -
0 1 2 3 4 5

Figura 5.8: Curvas de (S*%) (S;= S;=1) em funcdo do campo magnético aplicado (H) para
Ji/Ji=-1,5eJ; =0,0862 meV.
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Para Jj/J;=-1,5 ndo obtivemos convergéncia para 27" < H < 3,57, entretanto, com
o auxilio da regra das areas [16| foi possivel determinar o valor do campo de saturagao
(Hsa:=2,93 T), 0 que nos auxiliou na interpretagdo do comportamento de (S?) no intervalo

em destaque.

Outro comportamento observado nas curvas mostradas na figura 5.1 é a mudanca
na temperatura de Curie devido a variagao da interacao de troca biquadratica. Com
base nisso, a figura 5.9 mostra a dependéncia de T¢ em funcao de Jj/J; considerando o
hamiltoniano de Heisenberg e Ising. No caso de Heisenberg (A = 0), T cresce a medida
que Ji/J; aumenta, no entanto, para 1,5 < J{/J; < 3,6 decresce com o aumento de
J1/Ji, tal comportamento nao é verificado para o hamiltoniano de Ising.

6 T T T T T T ) T T T s T

—o— A=0 (Heisenberg)
r —o— A=I (Ising)

S5k -
<4 |
O
-
3+ -
$=S=1
2+ z=6 .

ro

Figura 5.9: Curvas de J{/J; em funcdo de T para os modelos de Heisenberg (simbolos pretos)

e Ising (simbolos vermelhos) .

Como ficou evidente na figura 5.9 a temperatura de transicao pode ser alterada tanto
com a variagao do parametro J; quanto com a variagao de Jj. No que segue, a figura 5.10
mostra a varia¢ao dos picos magnetocaloricos, para Hy— 0T e Hy— 1,0 T, considerando a
aproximacao de campo médio e aproximacao de pares, usando os modelos de Heisenberg
e Ising. Os valores de J; e J{ foram fixados, J; = 0,0862 meV e J; = 0, de modo que,

apenas a interacdo de troca bilinear altera a temperatura critica (7¢).
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Figura 5.10: Detalhe das curvas de variagao de entropia para o hamiltoniano de Heisenberg com
base nas aproximagoes de campo médio e de pares, e para o hamiltoniano de Ising reduzido
através da aproximacdo de pares. Para a anélise, apenas foi considerada a interacdo de troca

bilinear (J; = 0,0862 meV)

No que segue, para ajustar as curvas magnetocaloricas, consideramos um valor fixo de
Tc, o que pode ser feito através do ajuste dos parametros J; e/ou J;. Neste caso, o valor
da integral de troca bilinear (J;) foi ajustada para a aproximacao de pares. Mantivemos
J1=0,0862 meV para a aproximacao de campo médio e alteramos J; de 0,0862 meV para
0,0879 meV e 0,0893 meV para os modelos de Ising e Heisenberg (aproximagao de pares),
respectivamente. Tal ajuste foi feito com a finalidade de unificar o valor de T¢, sendo

assim, o mesmo encontra-se em torno de 4,0 K para ambas as aproximacoes.

Através da figura 5.11 pode-se notar que o modelo de Heisenberg é o que apresenta
um menor valor para —AS,, .., proximo a 2,50 J/mol-K, enquanto o modelo de Ising é o

que apresenta o maior valor, proximo a 2,55 J/mol-K.
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Figura 5.11: Detalhe das curvas de variagao de entropia para o hamiltoniano de Heisenberg com
base nas aproximagoes de campo médio e de pares, e para o hamiltoniano de Ising reduzido

através da aproximagado de pares, considerando diferentes valore de J; € um valor fixo para T¢.

Passamos a examinar, com algum detalhe, a regiao de transicao de fase para obter os

expoentes criticos considerando o modelo de Heisenberg.

Através dos calculos de magnetizacao para diferentes campos magnéticos foi possivel
obter os expoentes criticos associados a magnetizacao e a susceptibilidade, com base no
que foi descrito na secao 2.3. Os demais expoentes foram obtidos através das relacoes
mostradas em 2.3.1. O expoente [, associado & magnetizacao (campo nulo e T — T),
7, associado a susceptibilidade (para T — T,), e §, associado a magnetizagao a campo
variavel (para T = T(), foram calculados considerando diferentes interagoes de troca
biquadraticas. Em posse dos expoentes criticos, as curvas de magnetizagao e variagao de

entropia magnética para um valor especifico de J{/J; foram universalizadas.

As figuras 5.12 e 5.13 mostram os calculos dos expoentes criticos 3, v e J conside-
rando Ji/J; = —1,5 (apenas a interacdo do ion central com os primeiros vizinhos foi

considerada).
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Figura 5.12: Dependéncia da magnetizagao de saturacao (M) e do inverso da susceptibilidade
magnética (xo) com a temperatura, a fim de obter os expoentes criticos 5 e v (modelo de

Heisenberg).
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Figura 5.13: cuvas de In(M/up) x In(H/1T), em T = T, para o célculo do expoente § (modelo
de Heisenberg).

Utilizando os expoentes obtidos através das figuras 5.12 e 5.13 e as relacoes mostradas
na tabela 2.3 conseguimos obter outros expoentes criticos. O calculo também foi realizado
para os diferentes valores de J;/.J;, conforme listados na tabela 5.1. Na média, £ e J sdo

diferenciados em dois grupos segundo o sinal de J{. Isto tem implicancia no valor do
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expoente associado ao pico magnetocaloérico n =1 + %.

Tabela 5.1: Valores dos expoentes criticos para S; = 1 e S; = 1 considerando a interag¢ao com os

primeiros vizinhos mais proximos. Aqui A=pdea=2-28—17.

Ji /N g v ) A a
-1,50  0,503+0,003 1,00040,003 3,064+0,001 1,539 -0,006
-0,75  0,438+0,002 0,99940,001 3,075£0,001 1,347 0,125
-0,25  0,508+0,001 1,07940,003 3,079+0,002 1,55 -0,095
0 0,498+0,001 0,994+0,055 3,093£0,002 1,540 0,010
0,25 0,416+0,002 0,92240,019 3,124+0,001 1,299 0,138
0,50 0,419+0,003 1,0664+0,005 3,177£0,001 1,331 0,096
1,60  0,45440,001 0,998+0,003 3,1514+0,001 1,430 0,094
Utilizando os expoentes criticos expostos na tabela 5.1 para o caso J;/J;= —1,5 proce-

demos a tentar universalizar as curvas de magnetizacao e variacao de entropia magnética.
Em primeiro lugar usamos a equagao (2.28) para reescalar as curvas de magnetizagao, para
isso simplesmente determinamos as quantidades tH /2 ¢ MH~'/% ¢ plotamos as curvas
mostradas na figura 5.14. Observamos que proximo a Ty e acima dessa temperatura,
as curvas colapsam em uma tnica curva. Para temperaturas menores que 7T, mas nao
muito distante, o colapso é imperfeito e logo se observa uma abertura em temperaturas

bem menores.

1’5 T T T
S=S~=1
1,2} \ J=0,0862 meV -
R I T =-1,5],

g H:0,01T-01T
bm 0’9 - passo: 0,01 ]
3 Heisenberg

:E 0,6 \ .
S \

0,3F H 8
0,0 ‘ ' ' '
-10 -5 0 i 5 10
yH" (/T

Figura 5.14: Curvas reescaladas da magnetizacdo. Para temperaturas de escala entre -1 e 10

observamos a universalizacao das curvas.
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Em seguida, universalizamos as curvas de variagao de entropia magnética. Usamos

a equagdo (2.29) para reescalar as curvas de AS, determinamos as quantidades tH-/A

—(1—a) L.
e ASH 3 e plotamos as curvas mostradas na figura 5.15. O colapso em uma tnica

curva, assim como mostrado na figura 5.14, é imperfeito em temperaturas menores que a

critica.

T T T T T T T T T T T T T

1,0 .
S=8.=1
J,=0,0862 meV
0.8 I =-15] i
H:00T H=0,01-0,1T
0,6 B passo: 0,01
Heisenberg

AS/H" " *(J/mol. K)/T" "™

t/H™ (11"

Figura 5.15: Curvas reescaladas da variacao de entropia. Para temperaturas de escala entre -1 e

5 observamos a universalizagdo das curvas.

Logo, os expoentes determinados sao satisfatérios para a universalizacao tanto das
curvas de magnetizacao 5.14 quanto das curvas de variacao de entropia magnética 5.15, na
regiao de transicao de fase. Curvas semelhantes sao mostradas por Smith e colaboradores

[88] no contexto da equacdo de estado de Arrot-Noakes (5 = 0,395; v = 1,31).

Finalmente, passamos a examinar as areas magnetocaléricas. Se observarmos a figura
5.2 (a) em que J; = —1,5J; podemos notar um comportamento atipico da magnetiza-
¢ao na regiao de baixa temperatura. Os valores iniciais da magnetizacao mostram que
My(T) = 0, para o intervalo de campo magnético considerado, o que segundo a equacao
(2.30), resultaria em uma area magnetocalorica nula. Utilizando a equagao de Maxwell
(2.19) foi calculada a variagdo de entropia magnética através das curvas de magnetizacdo
para o intervalo de temperatura entre 0,03 K-628 K (vide a figura 5.16), com o seguinte
resultado para a 4rea magnetocalorica:

628
- AS(T)dT = —1,754.10"%J /mol ~ 0 (5.5)

0,03
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Note o limite superior da integral considerada para o calculo. Evidentemente o res-
tante da curva fornece valores positivos extremamente pequenos e podemos concluir que

a regra das areas é verificada.

0,4 [ T T T T T T T T T T
0,2}
0,0
021 area=-1,754.10” J/mol

L A=0 -
0,4 T=-15 -
-0,6

T=0,03K - 628 K
-0,8 .

2 -1,0
. ]
140 | ]

(J/mol-K)

_1’6 I . I . 1 . I A I . 1 . 1 . L . ]
00 05 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
T (K)

Figura 5.16: Variacdo de entropia magnética vs. temperatura para o caso de Jj/J1=-1,5. Na

figura é mostrada apenas a parte correspondente a temperatura entre 0,03 K e 4,0 K.

5.1.2 Consideragao de até segundos vizinhos. Caso S§; = §; =
Sk =1

Apresentaremos resultados com base nos calculos que envolvem interacoes com primei-
ros (21 = 6) e segundos vizinhos (2, = 12) em uma rede cibica cristalina com S; ;; = 1.
O comportamento de (S?), entropia magnética, energia e calor especifico para diferen-
tes parametros de troca bilinear (com os primeiros (J;) e segundos vizinhos (J2)) e os
parametros de troca biquadraticos (interagdo com os primeiros (J;) e segundos vizinhos
(J3)) serao analisados. Escolhemos parametros que levem a diferencas marcantes nas
curvas de AS. Tal escolha nao é necessariamente compativel com os fatos experimentais
de sistemas reais, mas servirao para estudar qualitativamente as areas magnetocaloricas.
Inicialmente, desconsideramos o termo de troca biquadratico, tanto na interacao com pri-
meiros quanto com segundos vizinhos. Os parametros de troca bilinear com os primeiros
vizinhos foram definidos como: J; = 0,0862 meV para a aproximacao de campo médio,
J1 = 0,089 meV para a aproximacgao de pares, considerando interacoes apenas com pri-
meiros vizinhos e J; = 0,065 meV para a aproximacao de pares, considerando interacoes

com primeiros e segundos vizinhos. Os diferentes valores do parametro de troca bilinear
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(J1) foram necessarios para que pudéssemos obter uma temperatura critica comum para
os casos considerados. O parametro de troca bilinear com os segundos vizinhos segue a

funcao J; = 0,5J;. Em todos os casos consideramos apenas o modelo de Heisenberg.

A figura 5.17 mostra as curvas de entropia magnética convencional, na presenca e
auséncia de campo magnético, e através delas pode-se verificar que a correlagao entre os
spins da rede provoca mudancas na entropia do sistema, sobretudo na regiao de transicao
de fase. Tal comportamento ja havia sido observado por Qin Wei [69] sob efeito de

correlagao transversal para o caso de spin 1.

1 0 X T ' T X T ¥ T ¥ T ¥ T g T ¥ T v T X T
(®)

H=00T H=10T

o Campo médio J1=0,0862 meV > Campo médio J = 0,0862 meV

o)}

S° (J/mol-K)
N

—— 1 par de spins J{= 0,089 meV F

—2 pares de spins J1= 0,065 meV

— 2 pares de spins J = 0,065 meV

—— 1 parde spins J = 0,089 meV

$=8=8=1 $=8=8-= _
1=057, 1=057
o) A=0 1 A=0 |
0 L 1 L 1 1 1 1 1 1 H
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10

T (K) T (K)

Figura 5.17: Curvas de entropia magnética convencional a campo nulo (a) e com campo de 1 T

(b) considerando a interagao com os primeiros e segundos vizinhos. Note a saturagao em Rin[3].

Através da diferenca entre as curvas de entropia magnética na presenca e auséncia
de campo magnético, mostradas na figura 5.17, foram obtidas as curvas de variagao de
entropia magnética convencional, conforme mostrado na figura 5.18. Note que apesar dos
parametros usados para um par e dois pares levarem a curvas de entropia bem proximas,
sobretudo na regiao de transicao de fase, as variagoes de entropia calculadas se mostram

diferentes.
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Figura 5.18: Curvas de variacao de entropia magnética convencional, considerando a aproximagao

de pares para o hamiltoniano de Heisenberg e aproximagao de campo médio, AH= 1,0 T.

Através das curvas de —AS as areas magnetocaloricas foram calculadas para o inter-
valo de temperatura entre 0,05 K e 10,05 K. Podemos verificar que apesar dos mesmos
valores espontaneos da magnetizacao, as areas abaixo das curvas de —AS wvs. T apresen-
tam diferentes valores. Para a aproximagao de campo médio e de Oguchi considerando
apenas um par de spins obtivemos Ay o5-,10,05=5,37 J/mol, no entanto, para a aproximagao
de Oguchi considerando 2 pares de spins Ao p5-10,05=5,58 J/mol. A &area calculada para o
caso em que 2 pares de spins sao considerados, apresenta discrepancia quando comparado
com o valor obtido através das curvas de magnetizacdo ( Ao 5-10,05—40.05 — A1005— 5,37
J/mol) .

Alguns trabalhos existentes na literatura [73,89] mostraram que a variacao de entropia
total (obtida via relagdo de Maxwell) é composta por uma parte convencional e outra
adicional. Desta forma, a area magnetocalorica total pode ser definida como: Ay =
Aconvencional +Aadicional, 1080, a drea total considera as variagoes de entropia obtidas através

da relagao de Maxwell.

Para enfatizar o que foi mostrado anteriormente, fizemos calculos da variacao de
entropia magnética via relacdo de Maxwell (figura 5.19). Através das curvas de —AS
vs. T determinamos as areas magnetocaloricas total (relacao de Maxwell) para a faixa
de temperatura entre 0,05 K e 10,05 K, e obtivemos, aproximadamente, 5,37 J/mol,
para AH = 1T, independente da aproximacao utilizada. Através das curvas de M x H,

considerando T = 0,05K a magnetizacao ¢ essencialmente 1up, entao Agps = MAH =
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lpug x 1T x % = 5,58J/mol. Para T, = 10,05K o calculo da &rea A5 =

f1%cjo5 MTO(H)dH: 0,21 J/mol, como A0705_>10705 = A0705 — A10705 a regra das areas é
satisfeita.

3,5 T T T T T T

- —— 2 pares de spins J = 0.065 meV
3,0 | — Campo médio J;=0.0862 meV
e 1 parde spins J =0.089 meV 2 2,2

24

251
2.0/
151
10!
0,5
0,0

- A S (J/mol-K)

T (K)

Figura 5.19: Variacdo de entropia magnética total, considerando a aproximacao de pares e de

campo médio para o hamiltoniano de Heisenberg (Ho= 0 T - Hy= 1,0 T).

Com base na aproximagao de Oguchi, para o modelo de Ising (interagdo com os primei-
ros e segundos vizinhos), foram calculadas as curvas da variagao de entropia total (AH =

4,07T') (via relagdo de Maxwell) e suas fragmentagdes: variacdo de entropia convencional
(AS(T) = Su;,r—Su,r,com S = R(ln(Z)—l—%)) e adicional (f;f M (2290 _ 2u9M) ).
Através das curvas mostradas na figura 5.20 foram obtidas as areas magnetocaloricas de
cada contribui¢do (convencional e adicional) e a &rea total no intervalo de temperatura
entre 0,05-10,05 K. Para a area total (via relagdo de Maxwell) obtivemos o valor de:
Ap 05-10,05= 32,53 J/mol, ji para a area convencional obtivemos: Ag g5-10,05= 33,19 J/mol.
Como era esperado, a area proveniente da contribuicao adicional foi igual a Ag p5-10,05=
—0,66 J/mol. Como foi definido anteriormente, A;otai = Aconvencionat +Aadicional, €ntao,
Aiotar = 33,19 J/mol— 0,66 J/mol= 32,53 J/mol, em excelente acordo com o valor en-
contrado via relacao de Maxwell. Também foram calculadas as dreas magnetocaléricas
através das curvas de magnetizacao para 71y s e 11005, a diferenca entre essas areas re-
sulta na area entre o intervalo de temperatura em anéalise (0,05- 10,05 K), desta forma,
Agy s — AT 0s=32,53 J/mol. As 4reas magnetocaloricas obtidas via relagao de Maxwell
e através das curvas de M x H estao em total acordo, satisfazendo, assim, a regra das

areas.
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Figura 5.20: Curvas de variacdao de entropia magnética total (via relacdo de Maxwell) e suas

fragmentacoes: variagao de entropia convencional (linha azul) e adicional (linha vermelha).

No que segue, variamos o valor do parametro de interacao de troca com os segundos
vizinhos (usamos apenas valores positivos), com a finalidade de estudar o comportamento
das curvas de magnetizagao g (S%), neste caso, também foi considerado o termo de troca
biquadratico referente as interag¢bes com os primeiros e segundos vizinhos (J] e Jj3). A
relacao entre os parametros de troca bilinear e biquadratico foi considerada fixa, definida
por: Ji/Ji=J}/Jo= -0,5, para as curvas mostradas na figura 5.21, e J;/J1=J,/Jo= -1,0,
para as curvas mostradas na figura 5.22. Neste caso, apenas a integral de troca entre
o spin considerado e os segundos vizinhos mais proximos é variavel. Como se pode ver
na figura 5.21 a temperatura critica (7¢-) aumenta com o aumento de J, na auséncia de
campo magnético. As interacdes de troca biquadraticas utilizadas para os calculos das
curvas da figura 5.21 ndo provocam nenhuma alteragdo no valor de (S*) espontaneo do
material. Como foi mostrado na figura 5.2(c) (interacado do fon central com os primei-
ros vizinhos), para campo magnético nulo, (S*) apresenta diferentes valores para grupos
distintos de J;/J;, proveniente de uma mudanca na organizacao estrutural dos spins no
estado fundamental. Comportamento similar foi verificado quando considerado a inte-
racao do fon central com os primeiros e segundos vizinhos, como pode ser verificado na
figura 5.22 ao considerarmos Jj/.Jo— -1,0. No entanto, a interacao de troca bilinear com

os segundo vizinhos provoca um aumento no valor espontaneo de (S?).
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Figura 5.21: Curvas de (S*) vs. T para diferentes parametros de troca bilinear (J2). Fixando

J{ = —0,5J1 (S Jé = —0,5J2.
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Figura 5.22: Curvas de (S?) vs. T para diferentes parametros de troca bilinear (J2) e fixando os

parametros de troca biquadraticos J| = —J; e Jy = —Js.

Na figura 5.23 a funcao correlacao de spin ((S; - S;x)) é plotada em funcao da tem-
peratura, considerando as interacoes entre primeiros e segundos vizinhos. Na anélise foi

considerada a relacdo entre os parametro de troca: J{/J;= J;/Jo= -0,05 e Jy/J;= 0,5.
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Pode-se notar que na regiao préxima a transicao de fase os spins ainda se encontram cor-
relacionados, diferentemente do que acontece na aproximacao de campo médio, em que
a correlacao de spins vai imediatamente para zero. Devido ao carater cooperativo das
interagoes de troca J; e Jy, os parametros de curto alcance (S; - S;) e (S; - Sk) apresentam
o mesmo sinal, sendo o primeiro mais intenso em correspondéncia a J; > J. A correlacao
entre os spins quantifica as flutuagoes magnéticas, que sao de suma importancia para

analises de grandezas termodinamica nesta regiao.

T T T T T T p T I T L T !
1.0 h/J =0 <s.S> |
- <S.8>
0’8 i J1= 0,0862 meV _
i J' =-0,05]
/\ 1 1
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i I J'=-0,05]
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vV 0,4+ ’ " -
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0,0 ! ! ! ! i !

0O 3 6 9 12 15 18
T (K)

Figura 5.23: Curvas de correlacdo magnética com os primeiros e segundos vizinhos (S; = S; =
Sr = 1). Considerando as integrais de troca bilinear: J; = 0,0862 meV (interacdo com os
primeiros vizinhos) e Jo = 0,5.J; meV (interagdo com os segundos vizinhos) e as interacoes de
troca biquadraticas: J{ = —0,05.J; meV (interagdo com os primeiros vizinhos) e Jj = 0,055

meV (interagao com os segundos vizinhos).

Outras grandezas termodinamicas, tais como energia interna e capacidade térmica fo-
ram analisadas. A energia térmica do sistema pode ser obtida através da média estatistica
do hamiltoniano: U = (H).

Na figura 5.24 é mostrado o comportamento da energia interna como uma funcao da
temperatura, com e sem campo magnético externo aplicado, para varios valores de J/J;.
A energia interna tem sempre valor negativo e aumenta com o aumento da temperatura,
estabilizando-se depois da temperatura critica. Os resultados apresentados nas curvas da
figura 5.24 estao de acordo com outros ji existentes na literatura, utilizando aproximacgao

de pares para spin 1/2 [57], e utilizando o método das funcoes de Green [90].
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Figura 5.24: Dependéncia da energia interna para diferentes valores de interacao de troca bilinear

com segundos vizinhos (Jy/J; = 0; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0) (a) para h/J; =0 e (b) para h/J; = 1,0 .

A capacidade calorifica (C), a qual é definida como a derivada da energia interna pela
temperatura, foi obtido numericamente como funcdo da temperatura. E visivel na figura
5.25 que C' atinge seu valor maximo em T para todos os valores de Jy/J; considerados.
Por outro lado, a capacidade calorifica apresenta um pico adicional, conhecido na litera-
tura como pico Schottky para Jy/J1= 3,0 na presenca e auséncia de campo magnético,
na regiao de baixa temperatura. Medidas experimentais de calor especifico para o com-
posto NdMn,_,Fe Oz (com 0 < z < 0,3) [91] e analises feitas em um cristal tnico
de PrPtAl |92] apresentaram o pico de Schottky em T < T. Utilizando a aproximagao
de pares, as curvas mostradas por G.Mert e colaboradores na referéncia [57|, também,

apresentam comportamento semelhante ao descrito acima.
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Figura 5.25: Capacidade calorifica na auséncia (a) e presenca de campo magnético (b).
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O aparecimento do pico de Schottky ocorre para os valores maiores de J5/J;, 4 medida
que Jo cresce esse picos vao sendo mais definidos. Para o caso Jo = 0, em presenca de
campo, se amplificarmos o termo biquadratico por um fator 10 a contribuicao de Schottky

se faz relevante. Na figura 5.26 mostramos os resultados paras varios valores de Jy/.J;.

! T ’ T . T X T v T
0,6 h=0 —J~00J -
05 —J=057,
DT —J=10), -
0.4 / / —J<150]
7N | Ew |
ol ] —i0 ]
303 =~ —J=257,
go, —
ool J=0,0862 meV |
S J=-0,5],
0.1} r=-055, |
A=0
0,0

0 5 0 15 20 25
T(K)

Figura 5.26: Capacidade calorifica para h/J; = 0, considerando fixos os parametros de troca
biquadraticos Ji/J1 = —0,5 e J5/Js = —0,5 e o parametro de troca bilinear, para interagoes
com os primeiros vizinhos, J; = 0,0862 meV. Os parametros de troca bilineares, para interagoes

com os primeiros vizinhos, foram considerandos como: Jo/J1= 0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3.

5.2 Aplicacao em sistemas 4 f

Nesta secao sera discutido o efeito magnetocalérico em alguns compostos da série
RAly (R: Gd, Tm e Th). Para isso, foram usados os modelos de Ising e Heisenberg, para

0s quais as interagoes spin-spin (4 f) foram calculadas através da aproximagao de Oguchi.

Consideramos inicialmente o composto GdAl,, uma vez que, seu potencial magneto-
calorico foi bem estudado e é bastante conhecido na literatura. Além disso, andlises no
gadolinio sao simplificadas, pois o mesmo nao sofre a acao da anisotropia causada pelo

campo elétrico cristalino, e com isso, esse efeito é retirado do hamiltoniano modelo.

Os compostos TmAls e TbAly foram estudados e discutidos usando o hamiltoniano
de Heisenberg para as interagoes spin-spin (4f), o acoplamento desses spins com o campo

magnético aplicado (termo Zeeman) e a anisotropia causada pelo campo elétrico cristalino
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(subsecao 2.5.1). A parte magnética do hamiltoniano pode ser escrita, em geral, como:

. . L (J7) + {3 v/ o 70
Hypog = — Zfex«l—A)(Ji Ti+ T INATET) =) (=) a4 gup H) (T +7)
1) o

(5.6)
onde H = (H*, HY, H?), J = (jf,fly,j;z) ea =119,z

A anisotropia nos compostos RAl; é descrito principalmente pelo campo cristalino
(CEF: crystalline electrical field) desde que a interacao de troca seja considerada isotro-
pica. Outra fonte de anisotropia pode ser introduzida através do campo magnético. O

hamiltoniano total ¢ dado, entao, por:

ﬁtotal = ﬁmag + j—\ICE'F- (57)

A parte magnética é escrita convenientemente, para o caso de ion-tinico e dois-ions,
respectivamente, como

(Ji +J7)

T s PHIUE ) (59)

ﬁmag = —QMB[UQ,UB<JZ> + g:uBH]JZ = —[Z[ex

Hmag = _Iew[Ji Jj + (1 - A)(Jz' Jj + Jzy‘]]y)] - [(z - 1)]%TJ](JZ. + Jj) (5'9)

sendo z o numero de fons R*' mais proximos, vizinhos de cada fon central R3*T em
consideracao (z = 4 para RAly). A relagao entre a integral de troca I, e o parametro de

troca 1 é dada por:

2
I, = 2181 (5.10)

(Ss So) (30'34)

Figura 5.27: Estrutura cristalina tipo M gCus: AI*t esferas azuis; Rt esferas amarelas. O lado
direito da figura mostra a interacdo de troca bilinear entre o ion central (0) e seu vizinho (2) e

duas possiveis interagoes de troca biquadraticas.
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A simetria local dos fons R3*" nos compostos RAl, é cibica, facilitando a descricao
do campo cristalino (dois parametros), sendo um exemplo da fase Laves C15 tipo M gC'us
(grupo espacial Fd3m). Os fons da terra rara formam uma estrutura diamante e os
ions de aluminio formam tetraedros regulares localizados nos intersticios entre as terras
raras (figura 5.27). Quatro fons R*" compartilham a menor equidistancia (z=4) e sdo

responsaveis pelas interacoes de troca. Os fons Al*T sdo magneticamente neutros.

5.2.1 Aplicagao para GdAl,

Consideremos primeiro o caso do GdAl; em que o termo CEF é nulo. Temos J = 7/2,
g=2,n=180T%/ meV (I.,=60,32x10"?meV) como parametros para fon tinico (matriz
8x8) conduzindo a Ty = 147K. Equivalentemente pode ser usado I, para o modelo de

dois-ions (matriz 64x64) sem correlagao.

Como nosso interesse ¢ quantificar os efeitos da correlacao, a integral de troca foi
ajustada para I.,—64,30x1072 meV de forma a obter coincidéncia da temperatura de
Curie To = 147K. As correlagdes (J7J7) e (JPJ7 + J/J/), calculadas para temperaturas
entre 0,1 e 200 K em auséncia e presenca de campo magnético, sao mostradas na figura
5.28. O cristal é orientado de forma que J,, J, e J, coincide com os eixos cristalograficos
[100], |010] e [001], respectivamente. Devido a que J, foi considerado o eixo de quantizagao
(dire¢ao de aplica¢ao do campo magnético), <Jf Jj> diminui com a temperatura seguindo
a tendéncia da redugdo da magnetizacao (g(.J7)). Tal diminuigao favorece o aumento de

(JEJ§ + JPJ}) até as proximidades de To em que a funcdo diminui até 0 para 7' — oo.

i T I T I T § T J T L T I T T T T T T T y T T T T T
12 (a) A e g, (b) 4
J ]
g, <JP> <T5>
10 ‘Q%‘; o T+ g it s iainaiise =
S P4r > N Sl
x Tyy s ’
o 8+ <P i i o <IP>
18 H=1T
-
o 6 .
£
)
S 4) I
2+ N
0 L 1

0 25 50 75 100 125 150 175 0 25 50 75 100 125 150 175 200
T (K) T (K)

Figura 5.28: Curvas de correlagao longitudinal, transversal e total vs. temperatura.

As curvas de magnetizagao, na aproximacao de pares incluindo correlacdao, sao mos-

tradas na figura 5.29, para campo magnético H =0e 1 T.
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Figura 5.29: Curvas de magnetizacdo para o GdAls, considerando o modelo de Heisenberg para

a variacao de campo de 0-1T.

Em auséncia de campo, a transicao é ligeiramente suavizada de forma consistente com

as regioes em que as flutuacoes mais intensas sao esperadas como indicado na figura 5.30.
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Figura 5.30: Curva da funcdo de correlacao para o GdAls em presenca (H = 17T) e auséncia de

campo. E mostrado também a diferenca das curvas.
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5.2.2 Aplicacao para TmAl,

No caso do TmAly (J =6, g = 3/2), como a dire¢ao de facil magnetizacao ¢ a (110)
o “cristal” foi girado de forma que essa direcao resulte orientada ao longo do eixo J,.
Isto implica que (J,) = (J,) = 0 quando o campo magnético aponta na diregao [110]
(eixo J,). Considerando o hamiltoniano de ion unico para o T'mAls, na aproximacio
de campo médio, com parametros de CEF, W=0,04 meV e x=0,5, a campo magnético
nulo e parametro de troca n = 11,4572 /meV (equivalente a uma integral de troca I, =

11,29 x 1072 meV), na regiao de altas temperaturas os niveis de energia sao:

Tabela 5.2: Niveis para o sistema de ion tnico (T'mAls).

Nivel ao aq as as a4 as

E (meV) 0 0,71863 1,15863 4,23863 5,83726 7,75863

A partir destes valores pode-se deduzir os niveis de energia de dois-fons (sem correla-
¢ao) pela somatoria dos niveis de energia individuais. A tabela 5.3 mostra os 20 niveis de
energia excitados correspondentes em ordem decrescente, sendo que o nivel fundamental

tem energia nula (ag + ao).

Tabela 5.3: Niveis excitados para o sistema de dois ions (T'mAls) sem correlagao.
E; + E; E;; (meV) E; + E; E;; (meV)
01 a5 + as 15.5173 11 ay + ay 6.55589
02 a5 + ay 13.5959 12 a4 + ap 0.83726
03 a5 + as 11.9973 13 a3 + as 5.39726
04 a4+ aq 11.6745 14 a3 + a1 4.95726
05 a4 + ag 10.0759 15 az + ap 4.23863
06 as + a9 8.91726 16 as + ao 2.31726
07 as + as 8.47726 17 a2 + a4 1.87726
08 a5+ ap 8.47726 18 a; + a4 1.43726
09 a5 + ag 7.75863 19 as + ap 1.15863
10 a4 + as 6.99589 20 a1 + ag 0.71863

A figura 5.31 esquematiza os niveis de energia sem e com correlacao. Na regiao entre
110-120K estao indicados os niveis de energia de fon tinico. Como esta sendo tratado o

caso J = 6, tem-se 2+ 1=13 niveis desdobrados em 3 tripletos, 1 dubleto e 2 singletos na
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regiao de temperatura considerada em que os efeitos do campo cristalino sao dominantes.
Da combinagao destes niveis seguem, como exemplo, os 21 niveis CEF', para o caso de

dois-fons sem correlagoes, correspondentes a faixa de temperaturas entre 102 e 107K.

18 T T T T T T T T ' T T T
TmAL,J =1 =6 H=0 -
~ 16+ v 2-ion com corr. _
> g
&y o5
Q14 K sem
E \ */corr, |
N \
= 12 —\\\ _ _
&D 10 ;\ 1-ion __
D) N
8 8 % = l 1
= = a |
) '%f - ’
T R — ® a |
%) A — 4
R3) = — @ a ]
2 4R
7 2 E \ — -
= o %
= — ® gl 1
0 I . T t T I 0

0 20 40 60 80 100 120
T (K)

Figura 5.31: Esquema dos niveis de energia com e sem correlacao.

Considerando correlagoes na aproximacao de pares de spins (modelo de Oguchi), a
distribuicao de niveis na regiao de 100 K pode ser associada a aquelas correspondentes,
ao mesmo modelo, sem correlagoes. Devido ao campo cristalino podem ser observados
71 niveis (do total de 132=169 niveis) distribuidos entre 0 e 15,696 meV ao redor de
100 K. O estado fundamental com energia nula tem degenerescéncia 2 e os restantes
167 niveis sdo indicados na tabela 5.4 (degenerescéncias sdo indicadas entre parénteses).
Quando a temperatura diminui até T, os niveis de energia sao drasticamente alterados

pelas interacbes magnéticas. As correlagoes sao mostradas na figura 5.32 para campo

magnético nulo e de 7 T.
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Tabela 5.4: Niveis excitados de energia para T—= 100 K no sistema T'mAls considerando correla-

coes (degenerescéncias sdo indicadas entre parénteses).
15.696(1) 11.840(3) 9.087(3) 7.967(3) 7.066(3) 6.014(3) 5.477(3) 4.307(3) 1.507(1) 1.163(3)
13.934(3) 11.620(2) 8.705(1) 7.221(2) 7.014(1) 6.012(2) 5.399(3) 2.577(1) 1.491(1) 1.060(1)
13.600(3) 10.471(3) 8.686(1) 7.212(3) 6.743(3) 5.995(2) 5.095(2) 2.511(3) 1.479(2) 0.813(3)
12.379(2) 10.244(3) 8.638(2) 7.185(1) 6.736(3) 5.963(1) 5.088(2) 2.483(3) 1.458(3) 0.752(3)
12.160(2) 10.243(3) 8.635(1) 7.156(3) 6.093(3) 5.957(1) 4.461(3) 2.469(2) 1.41(3) 0.338(1)
11.844(3) 9.993(3) 8.629(1) 7.133(2) 6.065(3) 5.545(3) 4.366(3) 2.24(3) 1.271 (3)
( ) 7.977(3) 7.121(3) 6.029(3) 5.514(3) 4.362(3) 1.913(3) 1.214 (3)

N N N

3)0.228(3

2) 0.022(3

( (
11.841(1) 9.092(3 (

(U®]
S
T

| v[\)
() )
T T T
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Figura 5.32: Curvas de correlagdo transversal, longitudinal e total para o TmAly, considerando

os campos magnéticos de 0 T e 7 T.

A correlagdo (J7J7) decresce com o aumento da temperatura desde que o eixo ficil
[110] esteja orientado paralelo ao eixo de quantizagao, isto &, a dire¢do da magnetizagao
g{(J.). Diferentemente a esta correlagao longitudinal, a correlagdo transversal <JfJf +
J{J) tem um comportamento que depende da intensidade do campo aplicado na diregao
[110] do cristal. Para campo nulo se observa um méaximo em T e um valor residual em
baixas temperaturas. Para um campo de 7 T é observado um comportamento usual, o
aumento de (J7J7 + J/JY) com a temperatura devido ao favorecimento do plano xy ao

diminuir o ordenamento magnético na direcao z.

Para comparagao, na figura 5.33 sao mostrados os niveis de energia do TmAl, para
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campo magnético H=7T. No caso de dois ions, os calculos foram realizados com os mesmos

parametros CEF do campo médio, mas a integral de troca foi ajustada para 12,20x1073

meV a fim de obter o mesmo valor de T¢.
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Figura 5.33: Niveis de energia para o TmAly na presenca de campo magnético externo de 7 T.

Note-se que os niveis de energia tem um comportamento relativamente suave em
relagdo ao comportamento em baixas temperaturas para campo nulo (em que o esquema,

de niveis CEF ¢ fortemente influenciado pela energia de troca).

Na figura 5.34 é mostrado o comportamento da correlagao na regiao de altas tem-

peraturas. Comparacao dos resultados calculados com a equacdo (2.68) mostra que a

1

aproximacao é excelente. Os resultados confirmam a adequacao dos célculos realizados.

'NOTA: Se A=1 (Ising), (J7JF +J/J!) = 0 para todas as temperaturas e campos magnético externos

paralelos a [110].
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Figura 5.34: Continuagao da curva da figura 5.32 (pontos) com a aproximagao através da equacao

(2.68) (linha continua).

5.2.3 Aplicacao para TbAl,

Para o TbAly, a direcao de facil magnetizacao é na diregao cristalografica [111] como
resposta aos efeito do campo cristalino. As equagoes (2.36)-(2.37) descrevem o campo
cristalino se J;, J,, e J, coincidem com as arestas do cristal. Dada a direcao facil, convém
usar a equacao (2.39). No caso de fon tnico (campo médio) as matrizes resultantes a
diagonalizar sao da ordem 13x13 pois o momento angular total ¢ J = 6. Ja no caso de
dois-fons as matrizes resultam de ordem 169x169. Como primeiro resultado, mostramos
na figura 5.35 as curvas calculadas de magnetizagao utilizando a aproximagao de campo
médio (em preto) e o hamiltoniano de Heisenberg utilizando a aproximacdo de pares
(em vermelho). Alguns dos parametros utilizados nos calculos foram inclusos na figura.
Seguindo a rota da aproximacao de pares mostramos um detalhe grosso da regiao da
transicdo (anexo inferior). Para ilustrar um detalhe mais fino da transicdo podemos
observar o inicio da regido paramagnética (anexo superior). Em principio, na aproximagao
de campo médio esperamos uma magnetizacao nula acima de Ty, mas observamos uma
pequena subsisténcia da magnetizacao, pois a auto consisténcia é considerada satisfeita
para uma diferenga § = 10~%up (como indicado no capitulo 4). No caso da aproximagao

de pares, a referida subsisténcia é devida principalmente & contribuicao das correlagoes.
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Figura 5.35: Curvas calculadas de M x T na aproximacao de campo médio (MF) e na aproxi-
magcao de pares (PA). Anexo inferior: Regiao da transi¢ao no caso PA. Anexo superior: Regido

paramagnética no caso MF e PA.

As curvas da fungao de correlagdo correspondentes aos casos de campo nulo e de 5 T
sao mostradas na figura 5.36. Como o campo aplicado na direcao facil tende a diminuir

as flutuacoes, a funcao de correlagao diminui.
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Figura 5.36: Curvas calculadas da funcao de correlagdo em auséncia e presenca de campo de 5

T em TbAlQ .
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Para observar a influéncia das correlagoes na entropia magnética, calculamos as entro-
pias magnéticas nas aproximacoes MF e PA mostradas na figura 5.37. Encontramos que
as entropias sofrem uma pequena diminuicao quando uma interacao de dois-ions é consi-
derada em relacao ao caso de ion tnico. As diferencas sao menores na regiao de baixas e
de altas temperaturas. Estes resultados sugerem examinar curvas experimentais de calor
especifico, a partir das quais pode se extrair o comportamento da contribuicao magnética
a entropia. Uma dificuldade é a extracdo da componente magnética pelo que seria mais

conveniente examinar a variagdo de entropia (potencial magnetocalorico isotérmico).

21

18+
< 15T ThAL
2 121 -
g 3 24 1-ion (MF) ]
= 9l ——2-ion (PA) -
7p) I

0 40 80 120 160 200
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Figura 5.37: Curvas calculadas da entropia magnética em auséncia e presenca de campo de 5 T

em TbAls para os casos MF e PA.

Da diferenca de entropias magnéticas sem e com campo magnético obtemos as curvas
mostradas na figura 5.38 para os casos MF e PA. No detalhe pode-se observar que na

regiao da transicao a consideracao do par de ions resulta em uma pequena diminuicao de

AS.
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Figura 5.38: Curvas calculadas da variagao de entropia magnética para uma mudanca de campo
magnético desde 0 até 5 T em TbAl, para os casos MF e PA. E mostrado o detalhe na regido de

transicao.

O mesmo resultado foi reportado por Alvarez e colaboradores [70] para DyAly e ErAl,
que possuem momento angular total de 15/2. A aproximacao usada, por esses autores,
foi aquela descrita na secao 2.8, isto é, baseada nas equacoes de movimento das fungoes
de Green. Na abordagem (ver a se¢ao 3.1), a energia derivada das correlagoes fornecem
o calor especifico de onde a entropia é determinada. Como na aproximacao usada os
autovalores e autovetores correspondem ao hamiltoniano sem perturbagao, a influéncia das
flutuacdes magnéticas sobre AS deve conter uma imprecisao. Tal imprecisao é observado
nas curvas da referéncia [70] em que AS (obtida por esses autores) envolve a curva que
inclui as correlacoes, em toda a faixa de temperaturas, resultando por tanto em menores

valores da area envolvida.

Sabemos que a regra das areas deve ser satisfeita pelo que passamos a testar sua
validade em nossas curvas calculadas. Para isto, consideramos na figura 5.39 as curvas de

magnetizacao (isocampo) obtidas para TbAl,.
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Figura 5.39: Curvas calculadas da magnetizagdo para campos magnéticos na faixa de 0 até 5 T

em ThAls para o caso PA. Sdo mostrados os parametros de célculo.

A magnetiza¢do espontanea (por ion) é ligeiramente menor que o valor gJ devido a
acao do campo cristalino. Como na regiao de muito baixas temperaturas as flutuagoes sao
despreziveis, os valores de magnetizacao nos modelos MF e PA sdo iguais. Isto significa

que as areas sob as curvas —AS x T (em toda a regido de temperaturas) devem ser iguais.

Principalmente, ao considerar duas isotermas (exemplificamos com 2 e 202K) as areas
M x H devem definir a area —AS x T na regiao de temperaturas 2K< 7' < 202 K . Isto é
corroborado na figura 5.40 em que a drea —AS x T resulta 235,39 J/mol e pela rota das
isotermas ¢ a diferenga 250,32 (T= 2 K — 00)-15,06 (T= 202 K — oo0)= 235,26 J/mol.
Assim, a abordagem envolvendo funcoes de Green deve ser revista a fim de ser consistente

com a regra das areas.
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Figura 5.40: Curvas para a determinacdo das areas. A figura principal é a variagdo de entropia
junto a variagdo da resistividade elétrica para H: 0 até 5 T em TbAls no caso PA. No anexo sdo

mostradas as isotermas 2, 100 e 202K.

O espalhamento descrito pela equagao (2.85) para fon-tinico corresponde ao caso ine-
lastico (isto é, com spin flip). No espalhamento devido a dois-ions tem-se adicionalmente
o caso inelastico sem spin flip (em que muda o spin total, mas ndo a sua projegao). Esta
segunda contribuicao a resistividade foi desconsiderada nos calculos, porém, os niveis de
energia de dois-ions com correlacao foram usados junto ao caso inelastico com spin flip.
A semelhanca das curvas AS e Ap (figura 5.40) é mantida como no caso de fon tnico

(campo médio) reportado na referéncia [50].

Como complemento, determinamos as curvas de resistividade elétrica (contribuicdo
magnética) mediante emprego das relagoes 2.85 e 2.86. Os resultados sdo bem semelhantes
as curvas da entropia na figura 5.37 pelo que mostramos apenas a diferenca —Ap na figura
5.40.

5.3 Aplicacao em sistemas 3d

Nos sistemas em que o magnetismo é baseado nos elétrons 3d, no caso de se estabelecer
o quenching do momento angular orbital, as propriedades magnéticas serao inteiramente

devidas as interacoes de spin. Tratamos aqui o caso em que 0os momentos magnéticos esta-
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belecidos estejam localizados em sitios de uma rede cristalina e seja justificado o emprego
da aproximacgao de pares. O caso de momentos magnéticos itinerantes pode ser tratado
usando outras aproximacoes como o modelo de Hubbard, por exemplo. Nesta secao serao
estudadas as propriedades termodinamicas de sistemas baseados em Mn usando o hamil-
toniano de Heisenberg simplificado através do modelo de pares. Para essa finalidade serao
calculadas curvas de magnetizacao, variagao de entropia, correlagao e as pertinentes aos

expoentes criticos de interesse.

5.3.1 Aplicacao para LaMnO;3

Os oxidos de manganés apresentam estrutura perovskita (ABOj3), onde A, B e O tem
posi¢oes bem definidas. O sitio A é ocupado por fons de terras raras (Y, La, Pr, Nd) ou
ions bivalentes de metais alcalinos terrosos, enquanto o sitio B é normalmente preenchido

por ions de manganés.

A estrutura perovskita ideal é a cibica, na qual, o cation maior (A) ocupa o centro
do cubo, o cation menor (B) ocupa os vértices e as arestas sdo ocupadas por anions
(oxigénio), figura (5.41). No entanto, o composto pode sofrer algumas distorgoes que
podem ser oriundas do efeito Jahn Teller [93] ou estarem associadas a inser¢ao de ions
com raios ionicos diferentes no sitio A. Desta forma, a estrutura pode passar a ser:

tetragonal, monoclinica, romboedral ou ortorrombica.

Figura 5.41: Estrutura perovskita ideal.

A classificacao no que diz respeito a estrutura do 6xido de manganés é feita com base

na andlise de um fator de tolerancia (t), introduzido por Goldschmidt [94] e definido por:

R+ (Ra)
" V2(R, + (Rp))

(5.11)

Com (Ry4) e (Rp) sendo os raios idnicos médios dos cations localizados no sitio-A e

sitio-B (Mmn), respectivamente, e R, sendo o raio atémico do anion. Segundo Goldsch-
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midt, em estruturas proximas ao ideal (estrutura cubica), ¢t se aproxima de 1 e o angulo
de ligagao entre (Mn — O — Mn) é igual a 180°, porém é comum encontrar valores me-
nores que 1,0 devido as distor¢oes das células unitarias. Assim, quando 0,96 <t < 1 a
estrutura ¢ rombica com angulo de ligacdo entre (Mn — O — Mn) proximo a 165° [95],
enquanto que, para t < 0,96 tem-se uma estrutura ortorrombica ( angulo de ligagao entre
(Mn — O — Mn) proximo a 155° [95]) [96]. A equagdo (5.11) ainda pode ser reescrita em

termos das distancias entre os fons, da seguinte forma:

du_
t=—29 (5.12)

V2(dam-0)
onde da_o é a distancia entre o fon do sitio-A e o oxigénio mais proximo, € dym_o

corresponde & menor distancia entre o manganés e o oxigénio.

Os compostos do tipo RMnO3 onde R é uma terra-rara sao manganitas com estrutu-
ras cristalinas distorcidas. Estruturalmente, estas manganitas sao divididas de acordo com
o tamanho do seu raio idnico, podendo apresentar estruturas ortorroémbica ou hexagonal.
Para raios i6nicos grandes, como: La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd Tb e Dy, a cristalizacao
ocorre em uma estrutura ortorrombica [97] e apresentam propriedades como ferroeletri-
cidade, magnetorresisténcia colossal, entre outras. Os 6xidos de manganés apresentam

interacoes de troca dos tipos: dupla troca ou super troca.

Para o estudo desenvolvido (LaMnQO3) o hamiltoniano foi constituido, apenas, com os
termos Zeeman e troca. Neste tltimo, apenas interacoes de troca bilinear com primeiros

e segundos vizinhos foram consideradas,

H = = J1(S1.5)) = Jo((S5-Sk) = (31 (S%) 4.y (%) +-h)S: — (31 (S)+1) S5 — (o (S)+1)S;
(5.13)

Para o composto, J = 2 (no caso Mn3"), g = 2 e J; = Ie(i)zl,66 x 1,575 meV
interacao de troca bilinear entre os primeiros vizinhos e J, = Iéi):—l, 16 x 1,575 meV
interacao de troca com os segundos vizinhos [98], resulta em uma matriz 25x25. O com-
posto LaMnQOs apresenta uma interagao ferromagnética, com base no acoplamento com
os primeiros vizinhos e antiferromagnético baseando-se no acoplamento com os segundos

vizinhos.

Iniciamos o nosso estudo, verificando o comportamento das curvas de magnetizacao
em funcao da temperatura, para os diferentes sitios considerados, conforme mostrado na

Wy
]

figura 5.42. Na figura, os valores de magnetizacoes para os sitios e “7 7 sao positivos o

que corresponde a um comportamento ferromagnético (J; > 0: intera¢do com os primeiros
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vizinhos), ja para o sitio “k” a magnetizacao é negativa correspondente ao comportamento

anti-ferromagnético (Jo < 0: interagdo com os segundos vizinhos).

T T T v T

—Sitio i .

— Sitio j

—Sitok ]
$=S=8=2 |

J = 1,66x1,575 meV ]

J=-1,16x1,575 meV]

Heisenberg
ol ]
3t |
'4 C A 1 A 1 . 1 . N
0 50 100 150 200

T (K)

Figura 5.42: Magnetizacdo vs. temperatura para os diferentes sitios ¢, j e k.

A figura 5.43 mostra a curva de magnetizacao total levando em consideracao as con-

tribuicoes dos primeiros e segundos vizinhos.

e
1,41 (MAMM)3 ]

: 8~8=8-2
1,2 ] = 1,66x1,575 meV

_10f IS5y
= 0.8} H=0T
= 0,61

0,4}

0,2

0,0 ' L . L : n

0 50 100 150 200
T (K)

Figura 5.43: Curva de magnetizagao total para S; = S; = S = 2. A interacao de troca bilinear
com os primeiros vizinhos é dada por J; = 1,66 x 1,575 meV e com os segundo vizinhos por

Jo = —1,16 x 1,575 meV.
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A figura 5.44 mostra o comportamento da variacao da entropia magnética por mol
(total e por sitio) para o LaMnQOs, com campo magnético externo entre 0 e 27, como
funcao da temperatura. Nota-se que, nas regioes de baixa temperatura entre 0-50 K o
valor da variacdo de entropia magnética total (via relagao de Maxwell) apresenta valores

menores que zero, proveniente da contribuicao antiferromagnética do sistema.

1,2 — Sitio 7 | | | | |
1,0} —Sitioj S=§=§5=2
- = Sitio k£ L ) Tk
0,8 - Total J=1,66x1,575 meV
2 06} noornarJ | e
)
2 0,47
= 0,2 -
7z 0,0_ —————————————————————————————————————————————————
'-0,2)
0,41 -
_0’6 I . I . I . |
0 50 100 150 200
T (K)

Figura 5.44: Variacao de entropia magnética total e a contribuicao dos sitios i, j e k.

Como um dos interesses deste trabalho é quantificar os efeitos da correlagao para
sistemas 3d, na figura 5.45 mostramos o comportamento das funcoes de correlagao longi-
tudinal ((S7S7)) e transversal ((S7S§ + S7S})), calculadas para temperaturas entre 2,0
e 402,0 K na auséncia e presenca de campo magnético. Como S, foi considerado o eixo
de quantizagao (direcdo de aplicagio do campo magnético externo), (S7S7) diminui com
a temperatura seguindo a tendéncia da magnetizacao (g(S7)). Tal diminuicdo favorece
o aumento de (SFST + S7SY) até as proximidades de T em que a fungdo diminui até 0
para T — oo. Ja a figura 5.46 mostra os efeitos da correlagao (S7Sf) e (S7S¢ + S/'SY),
para as mesmas condic¢oes descritas no caso anterior (ver figura 5.43). No entanto, como
0 spin no sitio k contribui com uma interacdo antiferromagnética, (S?S7) é negativo e
aumenta com a temperatura seguindo a tendéncia da magnetizagao (¢(S7)) (ver figura
5.42), o que resulta na diminui¢do de (SFSy + SYSY) até as proximidades de T em que

a funcao aumenta até 0 para T — oo.
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Figura 5.45: Correlacao longitudinal, transversal e total entre os spins nos sitios ¢ e j.
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Figura 5.46: Correlacao longitudinal, transversal e total entre os spins nos sitios ¢ e k.

A figura 5.47 mostra as funcoes de correlagdo correspondentes a interacao do spin ¢
com seus primeiros (linha preta) e segundos (linha vermelha) vizinhos. Nesse caso foi con-
siderando um cluster com trés spins sendo que um par interage de forma ferromagnética

e o outro antiferromagnética.
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Figura 5.47: Funcao de correlagao entre os spins do sitio ¢ e j/k. A interagao do spin ¢ com seus
primeiros vizinhos (j) foi representada pela linha preta e com os seus segundos vizinhos (k) pela

linha vermelha.

Em relagao as areas, da figura 5.43 obtemos que o valor da magnetizacao espontanea
¢ de 4up/3. Para uma diferenca de campo de 2T as areas magnetocaldricas deduzidas
sao: 5,584x8/3 = 14,89 J/mol, para To= 2 K, e 0,34 J/mol, para To= 202 K, de modo
que, a area entre 2-202 K é igual a 14,55 J/mol.

1’340 T . — T —T T T T T

0,07 - —T=202K

¢ I — T -2K |
1,335} 0

0,06

1.330+
O>05 B A, = 14.89 J/mol T
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1{.‘0 0904 R0 oS 1.0 15 20 N

\2/ 0>O3 B _
0,02 I - ATt=202 x = 0,34 J/mol
, r Heisenberg
0,01 - i
0,00 : . . L . ! ; |
00 05 10 15 20
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Figura 5.48: Area magnetocalérica através das curvas de magnetizagdo. As_202x=A7,=2K-

AT0:202K:14755 J/mol
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Da relacao de Maxwell, considerando primeiros e segundos vizinhos, determinamos

que a area é 14,55 J/mol (figura 5.49) na regiao entre 2-202K, satisfazendo a regra das

areas.
T T T
0,6 - .
0,5FH=0T -H=2T _
0.4 I S= sj: S,=2 A o 14,55 T/mol 1
Q > 7| 1=1,66x1,575 meV ]
-?'D 0.3 | 1,=-116x1,575 meV 4
E o | Heisenberg
P
= 0.2] T
Z 0.1 -
; I ]
111 S An————LS -
_O 1 - . 1 A 1 . 1 . 1 -
0 50 100 150 200

T (K)

Figura 5.49: Variacao da entropia para H:0-2 T no caso S; = S; = Sj = 2 (LaMnO3).

Neste caso temos a contribuicao de primeiros e segundos vizinhos para influenciar os
valores dos expoentes criticos. Na figura 5.50 mostramos a curva de M (T') (OM,(T)/0T)~*
x T a partir da qual é deduzido o expoente 5 = 0,495, o qual encontra-se em total acordo

com os valores existentes na literatura.

O 0 C d T g T y T y T T U
’ I = LaMnO,
05l T=120K 1
’ S=$ =5 =2
i j k
J =1,66x1,575 meV
1,0 1ot :
J2= -1,16x1,575 meV
Heisenberg
-5t B= 0,495:0,002 i
20} _
2.5+ i

1179 1182 1185 1188 119.1 1194

Figura 5.50: Curva para a determinacao do expoente critico .
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Na figura 5.51 mostramos a curva de ln(%) x In(&) a partir da qual ¢ deduzido o

expoente 0 = 3,337. Através dos expoentes 5, J e com o uso da relagao n = 1 + %

obtemos o expoente n = 0,694.

A5F . 'LaMr;o3 S
-1,6 i TC= 120 K |
L S= Sj=Sk=2
-1,7 - J =2,6394 meV _
M 3 J,=-1,8444 meV
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E 1.9 i 8= 3,337+0,001 ]
=
2,0t .
_2’1 - _
_2,2 1 \ 1 . 1 . 1 \ 1 1
30 -25 -20 -1,5 -1,0 -0,5
In( H/1T)

Figura 5.51: Curva para a determinacao do expoente critico J.

O expoente critico associado & curva magnetocalorica também pode ser deduzido a
partir das curvas de AS)sq, vs. H (figura 5.52). Usando a aproximagao de campo médio
o expoente n assume o valor de 2/3 (T' = T¢). Neste caso obtivemos um resultado

ligeiramente superior.
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Figura 5.52: Curvas para a determinacao do expoente critico n no caso S; = §; = Sj, = 2.
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5.4 Aproximacao de pares para spins mistos

Nos ultimos anos houve um aumento consideravel nos estudos teéricos das proprieda-
des magnéticas de spins em duas redes diferentes utilizando o hamiltoniano de Heisenberg,
isso por que, alguns trabalhos mostraram que as analises poderiam ser utilizadas para des-
crever certos tipos de materiais magnéticos, com base em dados experimentais [99-101].
Estes materiais geralmente sao uni- e bi-dimensionais e contém dois diferentes ions meta-
licos magnéticos de diferentes valores de spins, que sdo distribuidos nas redes [102|. Para
analise destes sistemas, os hamiltonianos envolvidos sao geralmente simples, com baixa
dimensionalidade, o que muitas vezes nos permite fazer tratamentos numéricos muito

precisos (ver as referéncias [102,103]).

A maioria dos trabalhos existentes na literatura apresentam anélises para o modelo de
Ising e poucos sao os que utilizam o hamiltoniano de Heisenberg. Trabalhos recentemente
desenvolvidos por A. Bobak e colaboradores (2009, 2016) [102,104] e E. Albayrak (2017)
[105] trataram de andlises de propriedades magnéticas para spins mistos utilizando o
hamiltoniano de Heisenberg com base na aproximacao de pares de Oguchi. No entanto,
poucos trabalhos se propoem a analisar propriedades magnetotérmicas. Neste trabalho
propomos fazer tais analises em sistemas com spins mistos considerando S; = 9/2 e

S, =17/2.

O hamiltoniano empregado para descrever o sistema estudado leva em consideracao

apenas as interagoes com os primeiros vizinhos e a anisotropia uniaxial (D), ou seja,

J{ = JQ = Jé =0e
H = —J[(1 = A)(S5uS7p + S1aSfp) + SiaSiul — haSia — h;S5p — D(S71)" (5.14)

onde hi:J1(2_1)< ;B> e hj=Ji(z—1)(S5i,).

Inicialmente as analises foram feitas para spins S;4 = 9/2 e S;p = 7/2, com g = 2
e J; = 0,0862 meV como parametros para o modelo de dois-ions (matriz 80x80). As
curvas da figura 5.53 mostram a magnetizagao no sitio A (g(S7)), para o modelo de Ising.
Nesta é verificado que a anisotropia uniaxial (aplicada no eixo Z) provoca a variagao
na magnetizacao do sitio A, no estado fundamental. A anisotropia uniaxial também

influencia nos valores da temperatura critica.
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Figura 5.53: Curvas de magnetizagao para o sitio A, considerando o modelo de Ising (A =1).

A figura 5.54 mostra as curvas de magnetizagao para diferentes valores de anisotropia
uniaxial considerando o modelo de Heisenberg, na qual, também ¢é perceptivel a influéncia
da anisotropia uniaxial. No entanto, como o modelo também leva em consideragao os eixos

X e Y, essa influéncia é menor.
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Figura 5.54: Curvas de magnetizacao para o sitio A, considerando o modelo de Heisenberg A = 0.

Em ambos os casos a magnetizagao espontanea para o sitio A modifica-se para dife-

rentes valores de D. No entanto, a magnetizacdo espontanea no sitio B (¢(S7)) mantém-se
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constante independente do valor atribuido & anisotropia uniaxial, como se pode verificar
na figura 5.55 (a), para o modelo de Ising e sofre leves variagbes quando o modelo de

Heisenberg ¢ considerado (figura 5.55(b)).
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Figura 5.55: Curvas de magnetizagao para o sitio B. Modelo de Ising (a) e Heisenberg (b).

Realizamos calculos para mostrar o comportamento da magnetizacao, no sitio ¢, para o
estado fundamental, considerando diferentes valores de anisotropia uniaxial. Os resultados
usando o hamiltoniano Ising sao mostrados na figura 5.56 e os resultados de Heisenberg na
figura 5.57. No caso de Ising para —D/J; = 2,625; 3,5; 5,25; 10,5 o estado fundamental

corresponde a um dubleto. Por exemplo, para o caso de —D/J; = 3,5 os autovetores

correspondentes ao estado fundamental sio ==|37) + J-[11) e L |21) — L |I1)

Val22/ T 5122 € zlea) T 5
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Figura 5.56: ¢g(S7) para diferentes valores de anisotropia uniaxial- modelo de Ising.
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Para o caso de Heisenberg, figura 5.57, estados fundamentais dubletos nao sao ob-
servados e no lugar dos platos existentes no caso Ising é observado um comportamento

decrescente mostrando descontinuidades.
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Figura 5.57: ¢(S7) em funcao da anisotropia uniaxial- modelo de Heisenberg.

A figura 5.58 mostra o comportamento da magnetizacao no sitio j para diferentes
valores de —D/Jy, considerando o hamiltoniano de Heisenberg. Nesta pode-se verificar
que g(S7) assume valores entre 6up e 7up . Com descontinuidades nas mesmas posigoes

que no caso anterior.
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Figura 5.58: g(S%) em fungdo da anisotropia uniaxial- modelo de Heisenberg.
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Para o modelo de Ising nao foi observado nenhum comportamento anémalo no estado

fundamental.

A seguir calculamos a correlacdo magnética longitudinal (figura 5.59) entre os spins
S; e S}, considerando o modelo de Heisenberg,. E notoério que o aumento do valor modular

da anisotropia uniaxial reduz a correlacao entre os spins no eixo de facil magnetizagao.

16

14 + J1= 0,0862 meV -
r H=0T .
12 Heisenberg —
I S =912
10 ‘ -
N/\ i
ZERS
N .-
N
V

S NN A~ S

0 10 20 30 40 50 60 70 80
T (K)

Figura 5.59: Correlacao magnética longitudinal entre os spins S; e S; calculadas para diferentes

valores de anisotropia uniaxial.

As correlagdes transversais (S7S7 + 57SY), para diferentes valores de anisotropia uni-
axial (D), foram calculadas para temperaturas entre 0,1 e 80 K na auséncia de campo
magnético e sao mostradas na figura 5.60. A dire¢do S, foi considerada o eixo de quantiza-
¢ao, o que favorece o termo (S7S JZ>, na regiao de baixas temperaturas quando comparadas
com o termo (5757 + 5/ S}). Como mostrado nas figuras 5.54 e 5.55 0 aumento de [D/J;|
reduz a magnetizacao e consequentemente a correlacao longitudinal, resultado em um

favorecimento da correlagao transversal (figura 5.60).



5.4 Aprozimacao de pares para spins mistos 98

12 | v T T T ! T ¥ T ! T ¥ T ! T ]
1T} H=0T 1
10 L Heisenberg ]
9 I J=0,0862 meV |
N ] [ SiZ =9/2 ]
SR I DA
2 o S’ =12 E
%Cff [ i 0
Vo6 -
+ 54 3
égﬁ 47 .
><C,j'-' 3 P :?
Voo2p
1 -
0

0 10 20 30 40 50 60 70 80
T (K)

Figura 5.60: Comportamento da fun¢do correlacao (Sfo + 57 Sg’) para diferentes valores de

anisotropia uniaxial (modelo de Heisenberg).

A figura 5.61 apresenta curvas de variagao de entropia magnética para diferentes
valores de —D/.J;, usando a aproximacdo de pares no modelo de Heisenberg. Pode-se
verificar que o crescimento de —D/J; provoca o decrescimento da temperatura critica
e uma alteracao nos valores dos AS,;., no entanto, essa mudanca nao apresenta uma
tendéncia tinica em seu comportamento. Lembrando que fixamos J; = 0,0862 meV e
J; = Jy = Jy = 0, consideramos unicamente o efeito da anisotropia uniaxial (através do
parametro D) sobre a variagdo da entropia. Os picos principais representam as transicoes
ferro- para- magnéticas, as contribuicoes anexas revelam os efeitos do campo cristalino.
Para grandes valores de —D/J; as contribui¢oes conformam picos secundarios os quais

diminuem e se alargam quando —D/J; vai ficando pequeno.
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Figura 5.61: Efeito da anisotropia uniaxial sobre a variagdo da entropia para H:0-0,5 T (caso

Heisenberg).

A seguir realizamos uma série de calculos para observar o comportamento da mag-
netizacao e da variacao de entropia magnética, enfatizando as areas magnetocaloricas,
magnetizacao espontanea e os expoentes criticos. Para isso considerando dois casos espe-

cificos: D/J; = —3,5 e —10,5 para os modelos de Ising e Heisenberg.

Iniciaremos mostrando o comportamento da magnetizagao espontanea (T=0 K) para
diferentes valores de campo magnético aplicado. Alguns estudos existentes na literatura
para temperaturas suficientemente baixas perto do estado fundamental, considerando o
ferrimagneto de Ising para spins 1 e 3/2 [106] e em antiferromagneto de Ising para spins
1/2 e 3/2 [107], mostram que cadeias de spins mistas apresentam platos de magnetizacao
no estado fundamental. Os platds de magnetizagao sao as situacoes onde a magnetizagao
se mantém constante mesmo com a variacao do campo magnético aplicado, caracteri-
zada por um segmento de reta horizontal na curva de magnetizacao em funcao do campo
externo aplicado. O surgimento desses platos é atribuido as flutuagdes quanticas e as
frustracoes geométricas impostas em sistemas de baixa dimensionalidade [108] e apresen-
tam propriedades “exo6ticas” nas regioes de campo externo baixo e com pouca agitagao
térmica (proxima ao estado fundamental). Apesar de sua real origem ainda ser um ponto
de muito debate no meio cientifico, Oshikawa-Yamanaka-Affleck [109] encontraram uma
condicao para a ocorréncia destes platos de magnetizagao em modelos unidimensionais

incluindo campo magnético externo (para detalhes veja a referéncia indicada).
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Comportamento similar aos existentes na literatura ¢ apresentado na andlise a seguir.
Consideramos um ferromagneto composto de spins 7/2 e 9/2, na presenga de campo
magnético externo, com anisotropia uniaxial negativa e observamos o surgimento de platos

de magnetizacao, resultantes da interacao entre particulas de diferentes spins.

A figura 5.62 mostra os resultados obtidos quando o hamiltoniano considerado é o
de Ising. Neste caso, escolhemos D/J; = —3,5 e podemos perceber que, para T = 0K
e H = 0T, a magnetizacio assume o valor de 6up. A medida que o campo magnético
externo aumenta surgem dois platos de magnetizagao, com valores de g(Sj‘>: Tup e up,
com campo magnético de saturagao (hs) proximo a 5,2117. Além do campo magnético
de saturagao é possivel verificar a existéncia de um campo critico (hg) bem pequeno,
proximo a 0 T, no qual, a magnetizacao muda de 6up para 7ug. A aplicagdo de um
campo minimo equivale a uma minima diminui¢do no médulo de D (vide figura 5.56).
Estas agoes redefinem um novo estado fundamental comum originando a descontinuidade

na magnetizacao.

A magnetizacdo, no estado fundamental, para o sitio B (S;), considerando o modelo

de Ising mantém-se constante (g(S7)= Tup) para qualquer valor de campo magnético

aplicado.
I ' [ T I ' T T I ' I ' I ' I ' I T I ' I
9,0 B D/J =-3,5 G
8,5 i J1= 0,0.862 meV i
Ising
p— L
M S =92
280 5 .
A I 8. =17/2 1
c\//) 7’5 _ T=0K .
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Figura 5.62: Curvas de magnetizagdo em fungao do campo magnético aplicado para D/J;=-3,5

considerando o modelo de Ising.

A figura 5.63 considera o caso em que D/J; = —10,5, para o hamiltoniano de Ising,
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a magnetizacdo espontanea (T = 0K) assume o valor de 2up para campo nulo. A me-
dida que o campo aumenta surgem quatro platos magnéticos. O primeiro ocorre em um
valor de campo proximo a zero (h,,) quando ¢g(S?) muda de 2up para 3up, uma segunda
descontinuidade ocorre em 15,64 T (h,,) quando a magnetizagao assume 5up, esse valor é
mantido até 31,27 T (h., ), no qual a magnetizacao assume o valor de 7upg e finalmente pro-
ximo a 46,90 T (campo de saturagio) a magnetizacao se estabelece em 9up (magnetizagao

de saturacdo).
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Figura 5.63: Curvas de magnetizacao em fungao do campo magnético aplicado para D/J;=-10,5

considerando o modelo de Ising. O campo de saturacao hs =~ 46,90 T

No que segue, analises similares as mostradas nas figuras 5.62 e 5.63 foram realiza-
das, mas agora considerando o hamiltoniano de Heisenberg para os mesmos valores de
D/ J; considerados anteriormente. Na figura 5.64 é verificado a existéncia de trés platos
magnéticos. Para o sitio A (S;), a magnetizagdo espontanea & campo nulo é 5,167 up
mantendo-se contante até ~ 0,63 T (h.1), a partir deste valor a curva de magnetizagao
apresenta uma descontinuidade e passa a assumir 7,035 up como valor de magnetizacao,
esse platd se estende até 5,56 T (hs) onde novamente sofre uma descontinuidade e se
estabelece em 9 pp (magnetizacao total). Comportamento similar é observado no sitio B,
os platds magnéticos ocorrem praticamente nos mesmos valores de campos magnéticos e

se estabelecem para as magnetizacoes: M= 6,83 upg, 6,96 ug e 7,0 ug.
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Figura 5.64: Curvas de magnetizagdo em fungao do campo magnético aplicado para D/J;=-3,5

considerando o modelo de Heisenberg.

Para o caso D/J; = -10,5, considerando o modelo de Heisenberg, nossos resultados,
figura 5.65, indicam que tanto a magnetizacao para o sitio A quanto para o sitio B
encontra-se dispostas em cinco platds magnéticos. Para o sitio A (.S;) a magnetizagao
espontanea a campo nulo ¢ igual a 1,64 pup, mantendo-se constante até H ~ 1,97 T, apos
esse valor de campo a magnetizagao assume o valor de 3,07 pup com campo magnético
critico préoximo a 16,06 T, no qual mais uma vez sofre descontinuidade e assume 5,016
p1p como valor e 31,46 T como campo critico. A existéncia do quarto e quinto plato é
caracterizada pelas magnetizagoes 7,00 e 9,00 up, com campo magnético de saturacao
proximo a 47 T. Para o sitio B (5;) a magnetizacao assume os seguintes valores: 6,36 up
(he, = 1,97 T), 6,93 up (he, =~ 16,06 T), 6,98 up (he, ~ 31,46 T), 6,996 up (hs ~ 47 T)
e’ up.
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Figura 5.65: Curvas de magnetizacao em func¢io do campo magnético aplicado para D/J;=-10,5

considerando o modelo de Heisenberg.

No restante desta se¢ao vamos considerar, com detalhe, o caso —D/J; = 3,5 usando
o modelo de Heisenberg. Na figura 5.66 (a) sao mostradas curvas de g(S7) para campos
entre 0 e 20T. Como esperado, no caso Heisenberg, nao se obtém o valor de saturagao
para H= 0 T, mas o resultado é bem proximo dele. Para a componente ¢g(S?), as curvas
de magnetizacao (H= 0-20T) sao mostradas na figura 5.66 (b), como a anisotropia age
diretamente nesta componente, é esperado a presenca de platés magnéticos no estado

fundamental, os mesmos ocorrem proximos a b ug, 7 up e 9 up (vide figura 5.64).
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Figura 5.66: Curvas de magnetizagdo g(S7) (a) e g(S7) (b) para sistema de spin misto 9/2-7/2
com H:0-20 T e D = —3,5J; (caso Heisenberg).
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Das curvas de magnetizacao mostrada na figura 5.66 obtemos a magnetizacao do
sistema (g(S*) = g({S7) + (57))/2). Para aumentar a precisio na obtengao da curva
magnetocalorica, por intermédio da relagao de Maxwell, determinamos uma série de curvas
isocampo para campos entre 0 e 10T. Através das curvas de -AS wvs. T foi calculada
a area magnetocalorica limitada pelas temperaturas de 0,3 e 4500,3 K resultando em

aproximadamente 410 J/mol, como indicado na figura 5.67 .
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Figura 5.67: Curva de variacdo de entropia magnética para sistema de spin misto 9/2-7/2 com

H:0-10 T e D = —3,5J; (caso Heisenberg).

Através das curvas de magnetiza¢do vs. campo magnético (figura 5.64) podemos de-
terminar a area magnetocalorica total para a faixa completa de temperaturas, a partir de
To= 0,0 K. Para g(S7) e g(Sj) temos, respectivamente os resultados:

A; = (5,16674 x0,63+7,03507 x (5,56 —0,63)+9 x (10—5,56)) x 5, 585 = 435, 055 /mol,
A; = (6,83326 x0,63+6,96493 x (5,56 —0,63)+7x (10—5,56)) x 5, 585 = 389, 393.J /mol,
de maneira que A = (A; + A;)/2 = 412,224J/mol. Da mesma forma, a area magne-
tocalorica entre 0,3-4500,3 K, obtida através das curvas de magnetizacao, é calculada:
Ao3-450038 = ATyu — Alusposn K ~ 410,98 — 1,13 ~ 409,85.J /mol. Se verificarmos o

valor obtido anteriormente, podemos constatar que o mesmo é bastante satisfatorio.

Finalmente, a modo de comparacao com os resultados da aproximacao de campo
médio, mostramos, nas figuras 5.68 e 5.69, os resultados da determinacao dos expoentes
criticos 3 e ¢, respectivamente. Os casos mostrados nas figuras 5.12 e 5.13, assim como

na figura 5.50, apresentam correspondéncia com os expoentes criticos determinados nesta
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secao. Com os valores, § = 0,483 e 6 = 3,026 pudemos prever o valor n = 0,6456 para
o expoente que relaciona AS,,q, e 0 campo na temperatura de transicao. O expoente n
é definido pelos expoentes ( e J, segundo a teoria de campo médio esse expoente resulta

em 2/3.
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Figura 5.68: Curva padrao para a obtencao do expoente critico § (Modelo de Heisenberg).
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Figura 5.69: Curva padrao para a obtencdo do expoente critico § (Modelo de Heisenberg).

Com base nos expoentes 5 e § deduzidos para o caso de Heisenberg com interacao de

troca biquadratica e sem anisotropia uniaxial (equagao (5.1)), obtemos em média n=0,65
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(8=0,48) para J; < 0 e n=0,58 ($=0,43) para J; > 0 (a partir dos valores da tabela 5.1).
No caso de spin misto tratado aqui, sem troca biquadratica e considerando anisotropia
uniaxial (equacdo (5.14)), n=0,64 (5=0,48). Estes resultados, dentro das limitagoes dos
calculos numéricos principalmente em presenca do termo biquadrético, sugerem um com-
portamento critico semelhante para a magnetizacao em ambos os casos (exceto J; > 0).
A mesma situacao acontece para a lei de poténcia que reflete o comportamento na criti-
calidade entre o valor pico da variacao de entropia e a intensidade do campo aplicado. A
relevancia desta lei de poténcia ¢ a sua participacao no estabelecimento das areas magne-

tocaldricas, o que foi um ponto bastante explorado nesta tese.
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Conclusoes e perspectivas

Nesse trabalho estudamos o modelo de aproximagao de pares (modelo de Oguchi)
realizando uma implementacao computacional para aplica-lo no estudo de diferentes

hamiltonianos.

Consideramos os hamiltonianos de Ising e Heisenberg com termos de anisotropia
e interagoes com os primeiros e segundos vizinhos, nos casos de spin dnico e spin

misto.

A metodologia desenvolvida foi utilizada para realizar calculos em sistemas magné-

ticos bem conhecidos: intermetalicos RAl, e manganitas LaMnQOs.

Através de calculos autoconsistentes da magnetizacdo comprovamos a validade da

regra das areas para todos os sistemas magnéticos considerados.

Para a interpretacao dos resultados foi conveniente, em alguns casos, incluir resul-

tados de energia interna, calor especifico e resistividade elétrica.

Realizamos calculos no zero absoluto para a obtencao de transi¢oes quanticas com
a variacao dos parametros do sistema. Em particular mostramos que os valores
espontaneos de magnetizacao determinam as areas magnetocaloricas em toda a faixa

de temperaturas.

Obtivemos estruturas de platdos no modelo de Ising em fun¢ao do campo magnético
e da constante de anisotropia uniaxial para o caso de spin misto. Também foi
mostrada tal estrutura para o caso S; = S; = 1 em funcao do campo magnético e

da constante de troca biquadratica.

Determinamos, como exemplo, os estados quanticos associados ao dubleto funda-
mental, no tratamento de spin misto 9/2-7/2, do caso D/J; = —3,5 no modelo de

Ising.



6.1 Continuidade da pesquisa 108

6.1

Determinamos a influéncia das correlacoes sobre as curvas de entropia e resistividade
elétrica no composto TbhAl; mostrando que os principais efeitos acontecem proximos

da transicao magnética.

Testamos a sutil contribuicao das correlacoes, na aproximacao de pares, através da

determinacao dos principais expoentes criticos.

As caracteristicas apresentadas pelas curvas de variacao de entropia sao interpreta-
das, em alguns casos, com base no comportamento das grandezas associadas, calor

especifico, energia interna e magnetizacao.

Determinamos as grandezas de interesse do modelo de aproximacao de pares: as
correlagoes longitudinal e transversal. Estas médias fornecem uma leitura direta da
contribuicao das correlagoes para a energia interna do sistema e entao determinam

as regioes de maior influéncia.

Continuidade da pesquisa

Nesta tese mostramos os resultados de sistemas selecionados: S; = S; = 1 (primeiros
vizinhos); S; = S; = S, = 1 (primeiros e segundos vizinhos); S; = 9/2, S; = 7/2
(spin misto). Outros valores de spin mostraram resultados semelhantes e podem ser

a base para modelar sistemas reais.

A metodologia desenvolvida pode ser empregada diretamente para o calculo de

sistemas de spin misto, como (Ry, Ry)Als e (La, Ca) MnOs, por exemplo.

O hamiltoniano de pares pode ser condicionado para outros estudos. Por exemplo,
a inclusdo da componente-z da interacdo Dzyaloshinsky-Moriya: K (S7SY - S7S7)

permite estudar, de forma simplificada, o emaranhamento em modelos de spin-misto.

O estudo de sistemas ferroelétricos, através do comportamento da constante dielé-

trica, é potencializado com o calculo das correlacoes entre vizinhos proximos.

Do total de vizinhos de diferentes espécies (primeiros, segundos, terceiros, etc.),
apenas um par representante de cada espécie é tratado exatamente no modelo de
aproximacao de pares. Quanto mais pares sao considerados maior é a dimensao das
matrizes. Técnicas de diagonalizacao de grandes matrizes podem ser adotadas para

melhorar as predicoes do modelo.
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