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RESUMO

O estudo de sistemas de spins de baixa dimensionalidade continua sendo objeto de
intensas pesquisas. [sses sistemas apresentam propriedades intrigantes e ricos diagra-
mas de fase. Mais recentemente, o estudo do emaranhamento quantico nesses sistemas
tem se intensificado, motivado pela possibilidade de processamento de informagao a nivel
quantico. Diante desse contexto, este trabalho de dissertacao se propoe a investigar as
propriedades magnéticas e termodinamicas de um modelo tebrico de spins hibridos que
tenta resgatar caracteristicas dos complexos heterotrimetélicos de spin 1/2, com cadeia
Ising-Heisenberg. Usando a Diagonalizacao Exata determinamos analiticamente o dia-
grama de fase do estado fundamental do modelo. Foi encontrado quatro possiveis fases:
uma fase paramagnética saturada - SPA, uma fase ferrimagnética - FER, uma fase an-
tiferromagnética I - AF1 e uma fase antiferromagnética IT - AF2. Verificou-se que as
duas primeiras fases sao classicas, ao passo que as duas tltimas sao fases quanticas. In-
vestigamos o grau de emaranhamento do sistema através da concorréncia. Utilizando a
técnica da Matriz Transferéncia e Diagonalizacao Exata conseguimos determinar a fun¢ao
de particao do modelo e, assim, discutimos algumas propriedades termodinamicas como,
por exemplo, o processo de magnetizacao verificando a existéncia de platos fracionarios,
além do estudo sobre o comportamento do calor especifico do sistema. Encontramos picos
triplos na curva do calor especifico proximo a campos criticos e picos duplos dentro das
fases magnéticas. Analisamos ainda a influéncia das flutuacoes térmicas nas correlagoes
spin-spin e a possibilidade de aumentar o grau do emaranhamento de acordo com o valor

do campo magnético aplicado e da variagao da temperatura.

Palavras Chave: Transicoes de fase; Complexos heterotrimetalicos; Emaranhamento

quantico.



ABSTRACT

The study of low-dimensional spins systems continues to be the subject of intense
research. These systems present intriguing properties and rich phase diagrams. More
recently, the study of quantum entanglement in these systems has intensified, motivated
by the possibility of information processing at the quantum level. Given this context, this
work of dissertation aims to investigate the magnetic and thermodynamic properties of
the theoretical model of hybrid spins that tries to recover features of heterotrimetallic spin
1/2 complexes with chain Ising-Heisenberg. Using the Exact Diagonalization and Transfer
Matrix technique, we determined analytically the phase diagram of the fundamental state
of the model. Four possible phases were found: a saturated paramagnetic phase - SPA, a
ferrimagnetic phase - FER, an antiferromagnetic phase I - AF1 and an antiferromagnetic
phase 2 - AF2. It has been found that the first two phases are classical, while the latter
two are quantum phases. We investigate the degree of system entanglement through com-
petition. We analyzed the influence of thermal fluctuations on spin-spin correlations and
the possibility of increasing the degree of entanglement according to the applied magnetic
field and temperature variation. Finally, using the Iteration-Decoration Transformation,
we were able to determine the partitioning function of the model and thus we discussed
the model magnetization process, the existence of fractional plateaus in the magneti-
zation, besides study on the specific heat behavior of the system. We find triple peaks

in the specific heat curve near critical fields and double peaks within the magnetic phases.

Keywords: Phase transitions, Heterotrimetallic complexes; Quantum entanglement.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

Sistemas magnéticos de spins de baixa dimensionalidade é de grande interesse por
parte dos pesquisadores por ser possivel a comparacao entre os resultados tedricos e ex-
perimentais. Em particular, os modelos de spins hibridos podem apresentar propriedades
importantes como o emaranhamento quantico. Este, por sua vez, tem ganhado interesse
renovado com o avanco da ciéncia da informagao quantica.

Os modelos de spins hibridos tem sido a motivacao deste trabalho que estid baseado
nas propriedades magnéticas e termodinamicas fascinantes e complexas que as interacoes
de troca (Ezchange) podem gerar nos complexos heterometalicos. O objeto de estudo
teorico desta dissertacao é o composto heterotrimetalico 1D formado pelos fons magnéti-
cos, Manganés (II), Cobre (II) e Ferro (III) ou Cromo (III) estudado experimentalmente
por Wang e colaboradores em 2010 [1]. Esses compostos foram os primeiros exemplos
de complexos heterotrimetélicos de spins portadores 3d (3d — 3d — 3d) a apresentarem
comportamento antiferromagnético.

A proposta deste trabalho é realizar o estudo analitico do comportamento magnético
e termodinamico de um modelo de spins hibridos que possam resgatar algumas caracte-
risticas de complexos heterotrimetalicos de spin 1/2 com cadeia do tipo Ising-Heisenberg.
Especificamente, estamos interessados em investigar a existéncia de platos fracionarios
na magnetizacao, a influéncia das flutuagoes térmicas no comportamento das correlagoes
spin-spin e a existéncia de estados emaranhados, sobretudo, em temperatura finita.

Abordaremos o assunto de forma gradativa, passeando pelos aspectos historicos do
magnetismo classico e suas aplicagoes tecnologicas como também discutiremos alguns
modelos de sistemas magnéticos de spins de baixa dimensionalidade. Introduziremos a
discussao sobre emaranhamento quantico para, em seguida, apresentar os resultados ob-
tidos do estudo das propriedades termodinamicas e do emaranhamento quantico do com-
posto heterotrimetalico Manganés (II), Cobre (II) e Ferro (III). Por fim, apresentaremos

as conclusoes e perspectivas de trabalhos futuros.

1.1 Aspectos Historicos do Magnetismo

Os fendmenos magnéticos sao observados desde a antiguidade muito antes de Cristo.
Os registros mais antigos afirmam que os chineses que viveram entre 2637 a.C. e 1100

d.C. j& conheciam o direcionamento dos imas em relacao aos polos geograficos terrestre

15
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[2, 3, 4], pois nesse periodo eles ja aplicavam esse conhecimento na construc¢do de bussolas
como a representada na figura 1.1. O registro mais antigo que se tem da primeira bissola

data de 215 a.C. construida pelos chineses [3].

Figura 1.1: Bussola chinesa. O prato de bronze quadrangular representa a Terra; a concha,
uma pedra imantada, é o indicador de dire¢ao com o cabo representando o Sul e o circulo
representa o céu.

Fonte: museutec.org.br. Referéncia [5].

No oeste da Europa, os registros mais antigos sobre o magnetismo que se tem co-
nhecimento sao dos autores Guyot de Provins, Jacques de Vitry e Alexander Neckma
(1157-1217) |6], este dltimo, foi o primeiro a registrar a construgdo da biussola, em 1190
no documento chamado De Naturis Rerum.

Por outro lado, na Grécia os primeiros registros do conhecimento do magnetismo datam
a partir do ano 800 a.C. [2, 3, 4, 7]. O primeiro contato que se sabe foi através de um
mineral chamado Lodestone, Oxido de Ferro Fes0, (ima que usamos hoje em geladeira),
posteriormente, chamado de Magnetita por ter sido encontrado na cidade de Magnésia,
regidgo da Asia Menor.

O primeiro registro de estudo experimental do magnetismo que se tem conhecimento foi
realizado em 1269 por Pierre Pélerin de Maricourt (nao se sabe datas de seu nascimento
e morte), também conhecido como Petrus Peregrinus [2, 4, 6, 7|. Ele colocou pedagos
de iméas sobre uma esfera imantada (terrella) (ilustrada na figura 1.2) e o resultado foi
a formacao de linhas de campo magnético interceptando-se em dois pontos que foram
chamados de polos do ima. Em seguida, observou-se que esses polos nao podiam ser
isolados.

Outro nome importante no magnetismo ¢ Willian Gilbert de Colchesster (1544-1603)
que ficou conhecido como o “ Pai do Magnetismo” por ter contribuido de forma significativa
para o magnetismo da sua época. A sua obra-prima foi De Magnete, publicada em 1600,

onde registrou dezessete anos do seu trabalho. Um dos experimentos registrados nessa
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Figura 1.2: Experimento da magnetita esférica. Pedagos de imés foram colocados em varias
regides da esfera originando linhas do campo magnético que se interceptavam em dois pontos
chamados polos do ima.

Fonte: C. T. Lopez. Referéncia |[8].

obra foi a reproducao da terrella. Nesse experimento, ele percebeu que assim como a
terrella, a Terra também possuia um campo magnético proprio [2, 4].

Apos as contribuicoes de Gilbert, houve muitos avangos no magnetismo. Com o intuito
de entender melhor esse fenomeno, John Michell (1724-1793) realizou o estudo qualitativo
da atracao e repulsao dos polos de dois imas e publicou os resultados no ano de 1750 em
seu livro A Treatise of Artificial Magnets (Um Tratado sobre Magnetos Artificiais) |3, 9].

A partir de 1751, Benjamin Franklin observou fenémenos que envolviam conjunta-
mente o magnetismo e a eletricidade [3]. Em 1785, a teoria da eletricidade foi formulada,
por Charles Augustin de Coulomb (1735-1806) [3]. Mais tarde os fenémenos que envol-
viam magnetismo e eletricidade foram estudados com mais detalhes por Hans Christian
Oersted (1777-1851) em 1820 [10]. Este estabeleceu a eletrodinamica ao perceber que uma,
corrente elétrica produzia efeitos magnéticos. Nesse mesmo ano Baptiste Biot (1774-1862)
e Félix Savart (1791-1841) [11] analisaram esse efeito matematicamente.

Em 1822, Ampére sugeriu que o magnetismo era devido a correntes elétricas micros-
copicas que ficaram conhecidas como correntes de Ampére. Logo, no ano de 1824 surgiu
o primeiro eletroima produzido por William Sturgeon, possibilitando a construcao do
primeiro motor elétrico em 1828 [7].

Outro fendmeno estudado foi a corrente elétrica gerada por um campo magnético va-
riavel [3]. Esse fenomeno foi observado em 1831 por Michael Faraday (1791-1867) na
Inglaterra e por Joseph Henry nos Estados Unidos. A Lei da Inducao e o estudo do
comportamento magnético de varios materiais foram publicados por Faraday em seu livro
Ezxperimental Researche in Electricity (Pesquisas Experimentais em Eletricidade) [12].
Esse novo conhecimento permitiu a construgao do primeiro gerador elétrico em 1856 [7].
Por outro lado, em 1864, James Clerk Maxwell (1831-1879) formulou matematicamente a

eletrodinamica e unificou o eletromagnetismo. Esses resultados foram publicados em 1873,
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no livro Treatise on Electricity and Magnetism (Tratado em Eletricidade e Magnetismo)
[13].

Com avancos na termodinamica e mecanica estatistica foi possivel estudar as propri-
edades das substancias com mais detalhes. Em 1883, Pierre Curie iniciou esse estudo
através da dependéncia da susceptibilidade com a temperatura. Dessa forma, em 1895 ele
conceituou o diamagnetismo, o paramagnetismo e o ferromagnetismo elaborando a Lei de
Curie [14].

Outro avanco significativo foi a descoberta do elétron em 1897 por John Thomson
(1856-1940). Essa descoberta impulsionou o estudo do magnetismo microscopico e, em
1905, Paul Langevin (1872-1946) estudou a teoria estatistica classica do paramagnetismo
admitindo que atomos e moléculas possuiam momento magnético intrinseco e permanente
[3]. Assim, a Lei de Curie foi explicada.

Em 1907, Pierre Ernest Weiss (1865-1940) utilizou da teoria de Langevin para criar a
hipotese do campo molecular e tentar explicar o ferromagnetismo |3, 15, 16]. Seu modelo
semiclassico foi capaz de prever transicao de fase ferro-paramagnética e ainda descobrir
que substancias ferromagnéticas possufam regioes de dominios magnéticos. Nesses domi-
nios poderiam haver regioes nao magnetizadas devido aos momentos magnéticos estarem
orientados em varias diregoes. A observacao da presenca dos dominios magnéticos per-
mitiu que Weiss explicasse macroscopicamente o porqué do ferro ndao ser magnético no
estado virgem e também explicar a curva de histerese confirmada posteriormente pela
experiéncia de Barkhausen.

Contudo, ainda nao era conhecida a origem dos momentos magnéticos atomicos. Esta
s6 foi explicada, em 1913, por Niels Bohr (1885-1962) através do seu modelo planetario
(Modelo de Bohr), o qual explicava que os momentos magnéticos eram devidos aos ions
dos atomos com camadas internas incompletas.

Novas propostas para a explicacao da origem do magnetismo microscopico surgiu com
o aparecimento da mecéanica quantica no inicio do século XX [7]. Uma boa suposicao foi
dada por Compton, em 1921. Ele propos que o elétron continha spins e, em 1925, essa
suspeita foi comprovada por Uhlenbeck e Goudsmit [17]. Outro feito importantissimo
que colaborou para a chegada da explicacao do magnetismo microscopico foi a medida do
momento angular e do momento magnético do elétron realizada por Stern e Gerlach no
ano de 1922 [17].

Na tentativa de explicar o magnetismo nos materiais, alguns modelos de sistemas
magnéticos foram elaborados, como por exemplo, o modelo de Ising |3, 18] proposto em
1920 por Wilhelm Lenz ao estudante de doutorado Ernest Ising e publicado em 1925.
Nesse modelo foi realizado o estudo teérico magnético de momentos localizados em uma
cadeia linear unidimensional, onde dois spins de atomos vizinhos interagiam entre si na
auséncia de campo magnético. No entanto, esse modelo ainda nao tinha sido capaz de

explicar o ferromagnetismo, pois nao havia o ordenamento dos momentos magnéticos
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em temperatura diferente de zero. O ferromagnetismo s6 foi explicado em 1929 por
Werner Karl Heisenberg (1901-1976) e Dirac [19]. Eles descobriram que os spins de uma
substancia ferromagnética interagem com os seus vizinhos mais proximos através de uma
energia de troca. Essa interagao ficou conhecida como interagido de troca (FEzchange) e
através dela foi possivel descrever o spin do elétron com giromagnético g = 2, explicar o
ferromagnetismo e a natureza do campo molecular.

Em redes uni e bidimensionais a baixas temperaturas, Felix Bloch demonstrou que as
flutuacoes provocadas pelas ondas de spins' destroem a possibilidade do ferromagnetismo.
A partir dessa descoberta, chegou-se a conclusao que para estados ferromagnéticos é
importante tanto a quantidade de vizinhos mais préximos como a configuragao espacial
[3].

No entanto, ainda nao se sabia a origem do ferromagnetismo em metais. Este s6 foi
explicado por Slater e Stoner em 1946, os quais descobriram que os momentos magnéticos
eram devidos aos elétrons nao ligados. Por isso, esses materiais ficaram conhecidos como
metais itinerantes e, em 1948, surgiu a teoria do ferromagnetismo.

No Brasil, o estudo do magnetismo iniciou-se em 1960 e hoje temos varios pesquisado-
res tedricos e experimentais atuando na area nas diversas instituigoes pelo pais |7, 21, 22|.

Atualmente, destacam-se alguns topicos do magnetismo que vém sendo explorados
como: correlagoes eletronicas nas propriedades magnéticas e de transporte, magnetismo
dos metais de transicao 3d e metais 4f e 5f, mecanismos de supercondutividade, diné-
mica de spins, excitacoes magnéticas e ressonancia magnética, mecanica estatistica dos
fendmenos magnéticos envolvendo transicoes de fase e fendmenos criticos, sistemas de-
sordenados, vidros de spins e materiais amorfos [7]. Além disso, o avango na sintese de
estruturas magnéticas artificiais possibilitou o desenvolvimento de outras areas, onde sao
estudados fendomenos como transporte dependente de spin, magnetorresisténcia gigante,
efeito tiinel magnético e anisotropias de superficie.

Com todas essas descobertas tivemos muitos avangos tecnologicos recentes como cam-
pos magnéticos intensos, multicamadas magnéticas, compostos de alta magnetorresis-
téncia, nanoestruturas magnéticas, spintronica, magnetismo molecular, biomagnetismo,
informacao quantica, efeito magnetocalérico entre outros. Vamos entender um pouco de

alguns desses fendmenos nas proximas segoes.

1.2 Magnetismo e Aplicacoes Tecnologicas

As aplicacoes tecnologicas dos materiais magnéticos estao diretamente relacionadas a
resposta que esses materiais tém quando um campo externo é aplicado. Assim, conside-

racoes sobre a estrutura eletronica do composto estabelecem o mecanismo da interagao

1 As ondas de spins sdo estados de energia correspondentes & precessido dos spins alinhados no estado
fundamental, fenémeno explicado em 1930 por Slater e Felix Bloch (1905-1983).
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entre os momentos magnéticos e entre os momentos e a rede cristalina. Se essa interagao
for suficientemente forte para sobrepor a agitacao térmica, entdao eles tendem a ficar
alinhados, resultando em uma magnetizacao que determina a resposta macroscopica a

campos externos [21].

Os momentos tém origem na estrutura eletronica dos &tomos ou fons que formam o ma-
terial e, portanto, possuem caracteristicas bem distintas nos isolantes, nos semicondutores
e nos metais. Para materiais isolantes compostos por elementos do grupo de transicao
3d ou terras raras 4f, os momentos magnéticos sao localizados nos ions metalicos. Por
outro lado, para alguns compostos intermetalicos de transicao ou em metais com Fe e N1
puros, os momentos magnéticos nao sao localizados. Véarias questoes fundamentais desse

magnetismo itinerante ainda estao abertas.

Atualmente, € muito comum a literatura denominar o magnetismo de duas formas, o
convencional e o molecular. A seguir, faremos uma breve discussdo sobre as principais

caracteristicas e possiveis aplicacoes dessas duas vertentes do magnetismo.

1.2.1 Magnetismo Convencional

O magnetismo convencional origina-se basicamente de compostos inorganicos, ou seja,
compostos contendo metais de transi¢ao (elétrons em orbitais d) ou lantanideos (elétrons
em orbitais f) [23]. As propriedades magnéticas desses compostos estdo relacionadas aos

seus aspectos quimicos e topoldgicos.

A aplicacao dos materiais magnéticos convencionais é determinada pelo seu ciclo de
histerese (ver fig. 1.3)[21], o qual é determinado segundo as propriedades dos materiais.
Por exemplo, os materiais “duros” como os imas permanentes possuem ciclo de histerese
longo, alta coercividade e alta magnetizagao residual. Por isso, sao usados para criar um
campo magnético estavel que tem aplicagao em motores, geradores, alto-falantes e micro-
fones. Por outro lado, os materiais “moles” ou “doces” possuem o ciclo de histerese estreito,
se desmagnetizam mais facilmente e sao aplicados em transformadores, geradores, moto-
res e cabecotes de gravagao. Por fim, os materiais com o ciclo de histerese intermediério
sao aplicados em gravagoes magnéticas. Nesses materiais, o ciclo de histerese deve ser
suficientemente largo para ser estavel, mas nem tanto para que possa ser desmagnetizado

novamente pelo cabecote de gravacao.

Outro aspecto importante dos sistemas inorganicos é que cristaliza facilmente em
cristais de tamanho razoavel. Isso permite que a estrutura atomica e magnética seja
caracterizada com precisao, além de ser possivel verificar o Hamiltoniano do sistema para

compreender fisicamente os fendmenos magnéticos.
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Figura 1.3: Ciclo de Histerese. M, ¢ a magnetizagio de saturagdo, M, a magnetizagao
remanente ou residual, H. é o campo coercivo ou coercividade e Hg é o campo de saturacao.

/

Fonte: M. Getzlaff, 2008 Referéncia [24].

1.2.2 Magnetismo Molecular

Considerada como uma evolug¢ao da magnetoquimica, o magnetismo molecular é uma
area de pesquisa interdisciplinar relativamente nova [25]. Os magnetos moleculares tém
sido alvo de um estudo intenso dadas as suas intimeras possibilidades de aplicagoes tecno-
logicas. Eles podem se originar de atomos metalicos e/ou de estruturas orgénicas. Suas
propriedades sao definidas pelo acoplamento entre seus spins que surge da combinagao
estrutural da molécula e do seu arranjo.

O estudo desses magnetos é relativamente recente, pois exige técnicas experimentais
avancadas para detectar seus fendmenos em baixas temperaturas. Por isso, até 1950 a
maioria dos materiais estudados eram inorganicos que apresentavam propriedades mag-
néticas convencionais. Esse quadro comecou a mudar a partir do ano de 1952, quando
Bleaney e Bowers [26] observaram interagoes antiferromagnéticas a baixas temperatu-
ras dentro de um dimero de Cobre nomeado de Acetato de Cobre (II) Monohidrato:
Cul!(CH3COO), - HyO representado na figura 1.4.

A partir dessa descoberta o magnetismo molecular teve avancos significativos [23]. Por
exemplo, foi possivel detectar nesses materiais caracteristicas magnéticas interessantes
como: baixa densidade, flexibilidade mecanica, solubilidade, elevada performance mag-
nética como susceptibilidade, magnetizacao e coercividade, possibilidade de produzi-los
em baixa temperatura e de ajustar as suas propriedades, baixa anisotropia e toxidade,
compativel com polimeros e sistemas biologicos, isolantes elétricos, efeitos quanticos, entre
outros.

Essas propriedades viabilizaram aplicagoes do magnetismo molecular em dispositivos
de gravacio magnética®, supercondutores, dispositivos Opticos, sensores, informacio e

computa¢do quantica e aplicagdes na area da biomedicina [23|. Contudo, um dos gran-

2A primeira gravacio magnética foi feita por Oberlin Smith em 1887 nos EUA.
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Figura 1.4: Estrutura atomica do dimero de Acetato de Cobre Monohidrato. A forte interagao
magnética tem origem na curta distancia entre os fons de cobre. Cu: esfera maior, C: preto, O:
cinza escuro e H (apenas no H20): cinza claro.

Fonte: M. Reis, 2010. Referéncia |23].

des desafios é encontrar materiais que tenham interacdo ferromagnética intermolecular?
bastante forte com temperaturas criticas elevadas para que seja possivel aplicacoes tec-

nolbgicas tteis a temperatura ambiente.

Outro desafio é encontrar magnetos de uma tinica molécula (SMM-Single Molecule
Magnets), capaz de apresentar varios arranjos e, consequentemente, varios comportamen-
tos magnéticos diferentes [23]. Nestes compostos a interagao magnética entre as moléculas
¢ desprezivel, pois elas estao distantes entre si. Entretanto, as interacoes intramoleculares®
levam a um ordenamento em baixas temperaturas que resulta em um spin total elevado,
ou seja, tem-se um comportamento semelhante a uma particula magnética nanoscopica
[25]. A grande vantagem desses nanomagnetos moleculares é a possibilidade de armazenar
informagcoes em escala molecular, uma vez que esses materiais exibem ciclos de histerese
semelhantes aos magnetos classicos. Por isso, seriam materiais promissores no processo

de miniaturizacao dos elementos de memoria magnética e também spintronica molecular

127].

As principais configuragoes que se tem do magnetismo molecular sao: magnetismo
com origem em orbitais p, magnetismo de complexos metalicos e magnetismo de baixa

dimensionalidade.

3Interacdo intermolecular ocorre entre moléculas adjacentes e proporciona o fortalecimento magnético
do material.
4Interacdo intramolecular ocorre dentro de uma mesma molécula.
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1.2.2.1 Magnetismo com origem em orbitais p

Segundo a teoria do magnetismo de Heisenberg para existir a interacao de troca é ne-
cessario a existéncia de elétrons nos orbitais d ou f. No entanto, no magnetismo molecular
o objetivo é encontrar interagoes ferromagnéticas em sistemas puramente organicos e, se
possivel, ordenamento magnético em sistemas contendo unicamente elétrons nos orbitais
sep.

Em 1963, Harden M. McConnell apresentou uma previsao teérica do magnetismo de
orbitais p [28|. Ele sugeriu que interacoes entre densidades de spins positivas e negativas
produziriam uma interacao ferromagnética. A partir de entao, houve um avanco na sintese
da quimica molecular na tentativa de se obter magnetos puramente organicos.

Entretanto, os radicais organicos com spins desemparelhados sao quimicamente rea-
tivos e, consequentemente, instaveis, o que dificulta a obtencao dessas moléculas. Uma
tentativa de solucionar a instabilidade foi através de anéis aromaticos ou por substituinte
com elevado volume usando a sintese molecular para limitar o acesso ao elétron desempa-
relhado. Apesar das moléculas serem sintetizadas e produzirem magnetismo molecular,
elas ainda apresentam propriedades convencionais como é o caso do composto adamantano

(ver figura 1.5) que é um complexo puramente organico [23].

Figura 1.5: Estrutura atéomica do adamantano. C: preto, N: cinza claro e O: cinza escuro.

Fonte: M. Reis, 2010, Referéncia [23].

Alguns radicais mais comuns e eficientes na obtencdao de magnetos moleculares sao:
Compostos de Nitroxido de Nitronil; Poli-Radicais Magnéticos; Radicais de Verdazil;

Compostos Sulfurosos e Fullerenos |23, 25].

1.2.2.2 Magnetismo de complexos metalicos (ou polimeros de coordenagao)

No magnetismo de complexos metélicos os componentes organicos estao ligados a

atomos com orbitais d ou f quando esses nao estao preenchidos e o acoplamento é sempre
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tridimensional |23, 25]. As moléculas organicas entre os centros metalicos contribuem

para o magnetismo de forma passiva (camada fechada) ou ativa (camada aberta).

Quando os orbitais p das moléculas organicas estao duplamente ocupados, a molécula
se torna um mediador da interacao magnética contribuindo de forma passiva® para o
magnetismo, como é o caso do Acetato de Cobre e dos Azuis da Prissia® que podem
ter suas propriedades aperfeigoadas [23]. Por outro lado, quando os orbitais nao estao
completos contendo momento magnético localizado em orbitais p, a contribuicao é de

forma ativa como no tetracianoquinodimetano (TCNQ) [23].

Outro exemplo desses materiais sdo os magnetos unimoleculares (SMM) [23, 25|, onde
cada molécula apresenta comportamento superparamagnético [37] como, por exemplo,
os fons de cobalto no composto Co(u — H20)2(Au(CN)sz)2. Como o magnetismo nos
SMM surge das interagoes intramoleculares através de centros metdlicos, nao hé transicao
para sistemas magnéticos macroscopicamente ordenados. Contudo, apresentam vanta-
gens significativas em relacao a nanoparticulas magnéticas como, por exemplo, possuem
composicao definida por ser uma molécula e tamanho reduzido favoravel a sua aplicacao

para qubits’ na computacio quantica.

1.2.2.3 Magnetismo de baixa dimensionalidade

O sistema mais simples com magnetismo de baixa dimensionalidade é um dimero como,
por exemplo, o CuTe;05 e o CsVo05 [23]. Entretanto, ocorre também em compostos i-
norganicos contendo metais de transi¢cao como é o caso do cluster contendo oito fons de
ferro, Feg(N3CsHy5)602(OH )12 [23]. O sistema unidimensional de baixa dimensionalidade
mais estudado é o germanato de cobre CuGeQOs. Abordaremos com mais detalhes sobre

sistemas de baixa dimensionalidade no capitulo 2.

1.3 Efeitos Magnéticos e suas Aplicacoes

Em seguida, apresentaremos alguns efeitos magnéticos como o Efeito Magnetocalo-
rico, a Magnetorresisténcia Gigante, a Spintrénica e a Informacgao Quéantica nos quais se

baseiam importantes aplicagoes tecnolégicas de materiais magnéticos.

5A estrutura organica posiciona os ions metalicos de tal forma a favorecer o acoplamento entre os
spins.

SE possivel desenvolver interacoes orbitais nas trés direcoes espaciais dos Azuis da Prussia.

"Qubits ou como também chamado bit quantico é a unidade de Informacio Quantica. Ele pode ter
valores logicos “0” , “1” e qualquer superposi¢do deles e sua representacido pode ser feita por qualquer
objeto quantico que possua dois autoestados distintos e ortogonais.



25

1.3.1 Efeito Magnetocalérico e Refrigeradores Magnéticos

O Efeito Magnetocalorico (EMC) ocorre quando um material sofre variagdo na sua
temperatura e, consequentemente, na sua entropia magnética devido a um campo mag-
nético aplicado sobre ele. Esse efeito foi descoberto em 1881 por Warburg [29] e ocorre
em todos os materiais magnéticos. Contudo, em alguns materiais ele é mais intenso do
que em outros devido ao acoplamento entre os momentos magnéticos e o campo externo.

O funcionamento dos chamados refrigeradores magnéticos se baseia no efeito mag-
netocalorico. Nesses refrigeradores, a substancia ativa é um composto que emite calor
quando submetido a um campo e absorve calor quando esse campo é retirado. A grande
vantagem dos refrigerados magnéticos é a maior eficiéncia em relacao aos refrigeradores
convencionais, além de dispensar o uso de gases poluentes. O primeiro dispositivo de re-
frigeragdo magnética a temperatura ambiente foi criado por Brown [30], em 1976. Desde
entao, tém-se investigado materiais com efeitos magnetocaloricos elevados e temperaturas
de transicao ajustaveis na tentativa de criar dispositivos de refrigeracdo magnética tteis
A temperatura ambiente.

Esse efeito ou variacao adiabatica da temperatura, em que se baseia a refrigeracao
magnética, ocorre por meio de dois processos: um processo isotérmico e outro adiabético
conforme mostrado na figura 1.6. No processo isotérmico, o sistema é levado de A para
B aumentando o campo e, consequentemente, diminuindo a entropia devido ao aumento
do ordenamento dos spins provocado pelo aumento do campo. O banho térmico ao qual

a substancia magnética esta sujeita garante a temperatura constante.

Figura 1.6: Entropia magnética versus temperatura para diferentes campos.

3
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Fonte: Pereira, 2008. Referéncia [31].

Em seguida, isola-se termicamente o material magnético e diminui o campo quase
estaticamente, em um processo adiabatico (B — C). Ao diminuir o campo, a entro-
pia deveria aumentar, no entanto, como o processo é adiabatico a temperatura diminui.

Assim, obtemos uma temperatura final menor.
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E possivel caracterizar quantitativamente o efeito magnetocaldrico através da taxa de

resfriamento. Essa taxa pode ser obtida lembrando que em um processo adiabatico:

08 08
== -— = 0. 1.1
5= (%) ar+ (22) ano o
Logo:
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dr oT oH ) .
dH = (8_H)S =05y (12)

oS\
or ),
A equacao 1.2 é definida como taxa magnetocalérica ou taxa de resfriamento do sis-

tema. Lembrando que o calor especifico é dado por:

Cu(T) =T (g—i)H (1.3)

e que:

(35),- G,

onde M é a magnetizacao. A taxa de resfriamento pode ser reescrita em funcao do calor

especifico e magnetizacao da seguinte forma:

N
i~ \om ).~ T (1.5)
( >s (T)

Dessa forma, vemos que o EMC pode ser medido através do calor especifico e da mag-
netizacao em funcao da temperatura. Essa medicao pode ser realizada de forma direta
ou indireta. Ao realizar a medicao direta em um processo adiabatico pode-se medir a
variacao da temperatura alterando o campo magnético subitamente. Essa técnica exige
materiais que possuam boa condutividade térmica préoximo a sua temperatura de orde-
namento, pois o EMC ¢é mais intenso em torno da temperatura de Curie. Na medicao
indireta sao utilizados dados experimentais e é possivel calcular tanto a variacao da tem-
peratura adiabédtica como a variacao da entropia magnética. Portanto, a vantagem da
medicao indireta sobre a direta é a possibilidade de estudar praticamente todo o intervalo
de temperatura e analisar os dados com mais precisao.

Existem algumas caracteristicas no material magnético ativo que pode reduzir ou
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aumentar o desempenho do refrigerador como, por exemplo, sua alta/baixa histerese, sua
condutividade térmica e o tipo de transicao magnética que esse material apresenta. Além
disso, uma caracteristica desses materiais é que eles possuem uma amplitude térmica
estreita, limitando os valores de temperatura que um refrigerador é capaz de operar com
elevado desempenho.

Desde a sua descoberta varias pesquisas tentam obter materiais com pronunciado efeito
magnetocalérico. Foi mostrado que em sistemas com grande descontinuidade na entalpia
e onde o campo influencia fortemente a temperatura de transicdo de fase de primeira
ordem um Efeito Magnetocalorico Gigante é esperado. Esse efeito foi observado em ligas
de gadolinio [32] e também no FeRh [33, 34]. Mais recentemente, fisicos da Unicamp
mostraram que um composto de Manganés Arsénio, MnAs, sob alta pressao apresenta
uma capacidade de retirar calor do ambiente, sob acao do campo, duas vezes maior do
que o gadolinio. Esse efeito ficou conhecido na literatura como Efeito Magnetocalorico
Colossal [35].

1.3.2 Magnetorresisténcia Gigante e Gravacao Magnética

Os mecanismos mais modernos de gravacao e leitura magnética utilizam os conven-
cionais cabecotes indutivos, onde o pulso elétrico contendo a informacao a ser gravada
é transformado em campo magnético que, por sua vez, altera a magnetizacao da midia
realizando a gravacao da informacao. Por outro lado, o processo de leitura é feito por um
segundo cabegote que ¢ muito sensivel para detectar a regiao magnetizada e, consequen-
temente, a informacao gravada.

Essa sensibilidade do cabecgote de leitura se deve ao efeito da magnetorresisténcia que
esses materiais apresentam. Esse efeito é caracterizado pela variacao da resisténcia elétrica
do material quando este esta sob efeito de um campo magnético [36].

Tém sido observado uma magnetorresisténcia maior em sistemas formados por multi-
camadas de materiais magnéticos e nao magnéticos alternados com acoplamento antifer-
romagnético entre elas. Quando um campo magnético é aplicado os momentos magnéticos
das camadas mudam sua configuracao e se orientam no mesmo sentido do campo. Dessa
forma, a resisténcia elétrica do material é reduzida afetando a sua condutividade dando
origem a uma Magnetorresisténcia Gigante |37].

Em particular, em meados da década de 80, de forma independente, o francés Albert
Fert [38] e o alemao Peter Grunberg [39] estudaram o fenomeno da magnetorresisténcia
em filmes finos nanoscopicos, formados por multicamadas de Ferro e Cromo (Fe — Cr).
Eles observaram variagoes na resisténcia dependente do campo de até 50%. Em 2007 esses
pesquisadores foram agraciados com o Prémio Nobel de Fisica. Do grupo francés fazia
parte o pesquisador brasileiro Mario Noberto Baibich da UFRGS.

As aplicacdes das multicamadas magnéticas sao muito eficientes em discos rigidos,
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pois o efeito da magnetorresisténcia gigante torna a capacidade de armazenamento de
informacoes desses discos muito elevada na ordem de gigabits. Outras aplicagoes sao
feitas, por exemplo, em valvulas de spin e sensores magnéticos [37, 36].

No ano de 1992, foi observado uma magnetorresisténcia gigante em sistemas hetero-
géneos granulares como Co — Cu e Fe — Ag [40]. Esses sistemas granulares apresentam
algumas propriedades fisicas interessantes como, por exemplo, superparamagnetismo [37,
41, 42, 43|, cinética da nucleagdo e crescimento de grao e comportamento spin glass [44, 45].

Essa nova fenomenologia possibilitou a manipulacao simultanea da carga e do spin do
elétron em circuitos eletronicos, nascendo assim, a magnetoeletronica ou spintronica. No
entanto, uma dificuldade que se encontra é manter as camadas magnéticas ordenadas du-
rante o funcionamento dos dispositivos. Para sanar essa dificuldade é necessario encontrar

materiais com elevada temperatura de Curie.

1.3.3 Spintronica

A spintronica nasceu a partir da descoberta da magnetorresisténcia gigante. Esse novo
fenomeno trouxe a possibilidade de controlar e manipular a carga e o spin do elétron. Esse
dominio é feito através da interacao do campo magnético com os spins. Como ja sabemos,
o campo magnético interfere diretamente na orientacao dos spins e, dessa forma, é possivel
manipula-lo e fazer aplicacoes dos fendmenos magnéticos na eletronica.

A grande vantagem da spintronica é que nos filmes ultra-finos e nas estruturas nano-
métricas o elétron atinge seu destino antes de sofrer colisdes e, consequentemente, o seu
spin é preservado. Na eletronica convencional quando ocorrem colisoes o elétron “perde a
memoéria” de seu spin.

Alguns fenémenos que ocorre na spintronica sao: acoplamento quantico entre camadas,
magnetorresisténcia gigante, vilvula de spin, Efeito Hall de spin, Efeito Hall de spin

inverso e Efeito Seebeck de spin [46].

1.3.4 Informacao Qudntica

A teoria da Informacao Quéantica é relativamente recente, provém da década de 1990
[47]. Esse novo campo é de extremo interesse entre os pesquisadores por possuir eficientes
aplicacoes tecnologicas nas areas de computacao quantica [48|, criptografia quantica [49],
codificagao quantica densa® [50] e teletransporte,” [51, 52, 53].

Os progressos tecnologicos estao baseados na teoria da Informagao de Shannon [54], no

teorema da nao clonagem, non-cloning theorem'®, demonstrado por Wootters e Zureck [55]

8codificacdo quantica densa é o processo que se envia dois bits fazendo uso de um qubit. Para essa
codificacao utilizam-se os estados de Bell e operagoes unitarias com as matrizes de Pauli.

9Pode estudar o teletransporte quando um estado quantico desconhecido é transferido de um lugar
para outro pelo envio de dois bits.

190 teorema da nao clonagem diz que um estado quantico ndo pode ser copiado.
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e Dieks |56] independentemente e baseado no emaranhamento'! entre estados quanticos.

1.3.4.1 Computacao Quantica

A relagao da mecanica quantica com a ciéncia da computacao tornou a computagao
quantica uma aplicacao promissora. O estudo dos fundamentos que sustentam a pesquisa
em computacao quantica iniciou ainda no inicio da década de 80 com os trabalhos de Paul
Benioff [57, 58], Richard Feymman [59] e David Deutsch [60)].

Nos computadores convencionais, a unidade de informacao classica é chamada bit!2.
De forma anéloga, os computadores quanticos também tem uma unidade fundamental de
informacgao, o bit quantico ou qubit. Em geral, os qubits sao representados fisicamente
por estados ortogonais associados a qualquer estado quantico de dois niveis de energia
(estados de polarizacao vertical e horizontal de fotons, estados de spin do elétron, etc.) e
denotados pelos estados da base computacional, que sdo vetores de estado abstratos |0) e
|1). Esses vetores sdo anélogos ao 0 e 1 da computacao convencional.

A grande vantagem da substituicao do bit pelo qubit é que existem algumas propri-
edades da mecanica quantica que permitem combinar estados a fim de obter algumas
vantagens. Por exemplo, podemos ter estados que representam uma superposicao de
estados da base computacional ao mesmo tempo que é preciso apenas uma tnica parti-
cula para “escrever” esse estado. Isso nao é possivel na computacao classica [53]. Essas
vantagens fazem com que o processamento de computadores quanticos seja mais eficiente.

A eficiéncia dos computadores quanticos foi demonstrada em 1994 por Peter Shor [61]
e, posteriormente, foi construido de forma experimental um computador de alguns qubits
[50]. Recentemente, em 2016, a IBM (International Business Machines) disponibilizou

para o piublico em geral um computador quantico de acesso remoto de 5 qubits [62].

1.3.4.2 Criptografia Quantica

A criptografia é uma &area da ciéncia que estuda formas de transmitir informacdes ou
de se comunicar confidencialmente com seguranca. Na criptografia tradicional pode haver
falhas de modo que um intruso pode captar as mensagens criptografadas sem ser notado.
Uma solucdo para esse problema é a criptografia quantica que quando detecta intrusos'?,
encerra o protocolo e a mensagem codificada é nao transmitida.

Essa deteccao de intrusos s6 é possivel devido ao teorema da nao clonagem, pois
quando um intruso efetua uma medida dos estados quanticos que foram usados para as

trocas de dados esses estados colapsam.

" Estados emaranhados sdo aqueles que possuem dependéncia mutua originada na sua preparacio.

12hit & a unidade de informacdo classica que pode ter os valores logicos “0” ou “1”. Sendo que o valor
logico “0” representa a auséncia da corrente elétrica, enquanto que o valor logico “1” representada a
presenca da corrente elétrica em componentes eletronicos.

13Para um nimero suficientemente grande de testes se ocorrer 50% de erros a intrusio é detectada.
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Existem quatro protocolos de suma importancia para a criptografia quantica. O pro-
tocolo BB84 que foi o primeiro protocolo de criptografia quantica proposto por Bennett
e Brassard no ano de 1984 [63, 64]. Nele ¢ utilizado f6tons (nao emaranhados) preparados
em quatro estados de polarizacdo para a transmissao de chaves criptogréficas (sequéncia
de nimeros aleatorios).

Outro protocolo é o E91 criado por Artur K. Ekert no ano de 1991 [49]. Neste é
utilizado o estado de Bell |¢p7) = \/LE (J01) — |10)) para gerar uma sequéncia de nimeros
aleatorios. Um ano depois Bennett, Brassard e Mermin [65] simplificaram o protocolo £91
para o protocolo BBM92. Nesta simplificacao os detectores foram orientados apenas em
duas dire¢oes e, assim, foi possivel provar a impossibilidade de um intruso interceptar as
chaves sem ser notado.

O ultimo protocolo dessa sequéncia é o B92 criado por Bennett [66, 67 em 1992.
Nesse protocolo, o autor utiliza apenas dois estados quanticos nao ortogonais polarizados
de fotons para a transmissao da chave criptografica. Contudo, devido as tecnologias atuais

ainda nao foi possivel a implementacao desse protocolo.

1.4 Fen6tmenos Magnéticos

Diante do que foi apresentado percebe-se que a importancia do magnetismo esta muito
além da pesquisa basica. De fato, os materiais magnéticos desempenham um papel impres-
cindivel no desenvolvimento das tecnologias e, portanto, na economia, pois suas aplicacoes
vao desde dispositivos simples até componentes sofisticados utilizados na industria.

O estado magnético de um material é representado macroscopicamente pela grandeza
magnetizacao que é definida como o momento magnético por unidade de volume. A mag-
netizacao de um sistema esta, portanto, diretamente relacionada a presenca de momentos
magnéticos que podem ou nao ser induzidos pela presenca de um campo externo. Quando
nao ha inducao externa, no entanto, ocorre momento magnético macroscopico dizemos que
esses materiais possuem magnetizacao espontanea. Por sua vez, a magnetizacao espon-
tanea é de origem quéntica e estd relacionada com a interacdo de troca (FEzchange, a
qual serd abordada no capitulo 2) entre os spins. A relagdo entre um campo fraco e a

intensidade da magnetizagao é dada por:

M = xpoH, (1.6)

onde o é a permeabilidade magnética no vacuo e x é a susceptibilidade magnética.
Em geral, a susceptibibidade magnética é utilizada para caracterizar o comportamento
magnético de um dado material. A seguir faremos uma breve descricao de alguns dos

principais comportamentos magnéticos.
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1.4.1 Diamagnetismo

A caracteristica principal de um material diamagnético é que seus momentos magné-
ticos sob a influéncia de um campo magnético se alinham contréario a esse campo. Esse
fenomeno pode ser explicado pela Lei de Lenz do eletromagnetismo, a qual estabelece
que quando ocorre uma variacao no fluxo magnético em um circuito, cria-se uma corrente
induzida em um sentido tal que o novo fluxo se opoe a variacao do fluxo original.

Portanto, um dtomo sujeito a um campo magnético externo tem seu momento magné-
tico orbital alinhado paralelamente ao campo aplicado devido ao torque. No entanto, esse
torque também causa variacao no momento angular dos elétrons provocando a precessao
dos spins em torno da direcao do campo. Essa precessao equivale a corrente elétrica in-
duzida pelo campo magnético externo e, como prediz a Lei de Lenz, um fluxo magnético
é gerado dessa precessao. Em baixas temperaturas, os momentos magnéticos se opoem
ao campo magnético aplicado caracterizando o diamagnetismo.

Outra caracteristica de um material diamagnético é possuir magnetizagao nula na au-
séncia de um campo magnético em temperatura finita. Esse efeito pode ser explicado
pelas flutuacoes térmicas que distribuem os momentos magnéticos de tal maneira que a
média destes é nula. Por outro lado, na presenca de um campo magnético, a suscepti-
bilidade ¢ negativa e pequena da ordem de 1075 [68] devido & oposigao ao campo pelos
momentos magnéticos. A magnetizacao, por sua vez, ¢ proporcional a esse campo. Além
disso, a susceptibilidade nao depende da temperatura como pode ser mostrado através da

equacao de Langevin'* para N atomos por unidade de volume:

2
Y= poNp  poNZe (?), (1.7)

H 6m
onde (r?) ¢ a média quadrética da distancia do elétron tomada perpendicularmente ao
eixo do campo passando pelo nicleo, Z é o nimero de elétrons, o é 0 momento magnético,
m a massa e ¢ a carga do elétron.

Exemplos de materiais diamagnéticos sao substancias organicas, prata, ouro, gases
nobres e supercondutores que sao diamagnéticos perfeitos por blindarem totalmente o

campo magnético.

1.4.2 Paramagnetismo

Assim como os materiais diamagnéticos, os paramagnéticos também possuem magne-
tizacao nula na auséncia de campos externos, pois os spins tém orientacao aleatoria em

temperaturas finitas devido as flutuagoes térmicas (ver figura 1.7). No entanto, na pre-

1A equacio de Langevin foi obtida aplicando a lei de Lenz ao movimento orbital atémico. Para mais
detalhes consultar [69].
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Figura 1.7: Momentos magnéticos desordenados caracterizando o comportamento de um ma-
terial paramagnético.
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Fonte: M. Getzlaff, 2008. Referéncia [24].

senca de um campo magnético seus momentos de spin se alinham no sentido do campo,
produzindo uma susceptibilidade positiva e uma magnetizagao proporcional a intensidade
do mesmo. Esse fenémeno ocorre em metais nao magnéticos, isolantes e em materiais que
contém atomos livres ou ions de elementos dos actinideos.

A susceptibilidade pequena e positiva que caracteriza o paramagnetismo pode ou nao
depender da temperatura. De acordo com essa dependéncia podemos ter o paramagne-
tismo de Pauli e o paramagnetismo de Van Vleck em que a susceptibilidade nao depende
da temperatura. Por outro lado, temos o paramagnetismo de Curie-Langevin e o para-

magnetismo de Curie-Weiss em que a susceptibilidade depende da temperatura.

1.4.2.1 Paramagnetismo de Pauli

Em 1927, Pauli [70] elaborou uma teoria para a susceptibilidade paramagnética dos
elétrons de conducao. Nessa teoria, a magnetizacao surge devido ao fato dos elétrons de
conducao terem momentos magnéticos que podem ser alinhados com o campo aplicado.
Levando em consideragao o principio de exclusao de Pauli em que os elétrons nao podem
ocupar o mesmo estado quantico, muitos elétrons de condugao de um metal nao podem
inverter-se e, consequentemente, alinhar-se com um campo aplicado. Dessa forma, apenas
uma fragao dos elétrons contribui para susceptibilidade que pode ser expressa da seguinte

maneira;:

_ 3Nud

1.8
2, (1.8)

X

onde €, é a energia de Fermi.
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1.4.2.2 Paramagnetismo de Van Vleck

No paramagnetismo de Van Vleck, a susceptibilidade também ¢é muito pequena e a
caracteristica principal desse comportamento é que os estados fundamentais se misturam

com os estados excitados mais proximos. Esse fenémeno costuma ocorrer em isolantes.

1.4.2.3 Paramagnetismo de Curie

Outra forma de paramagnetismo é o de Curie, também conhecido como paramagne-
tismo de Langevin. Nesse comportamento ocorre o fenémeno da interacao apenas do
campo magnético externo com o momento magnético localizado!®. Para os momentos
magnéticos se alinharem ao campo ocorre uma competicao entre a energia térmica de
agitacao das particulas e a energia magnética. Quando esta vence a competicao ocorre o
paramagnetismo de Curie. Nesse comportamento, a suscetibilidade é inversamente pro-
porcional a temperatura e é descrita pela Lei de Curie para altas temperaturas dada como

segue:

: (1.9)

_C
X= 7

onde C é a constante de Curie dada por C' = N;:;‘QB. Aqui p = g;+/J(J + 1) & o nimero

efetivo de magnetons de Bohr (up) definido em fungao do fator de Landé g e da interagao
de troca J.
A figura 1.8 resume a dependéncia da susceptibilidade com temperatura para materiais

diamagnéticos e paramagnéticos.

1.4.2.4 Paramagnetismo de Curie-Weiss

Quando uma interacao pequena entre os momentos magnéticos de diferentes atomos
¢ adicionada & interacao do campo magnético externo com os momentos magnéticos de
spins, temos o paramagnetismo de Curie-Weiss. Esse tipo de comportamento pode ordenar
os momentos magnéticos no mesmo sentido ou alinhar os vizinhos no sentido oposto. A

susceptibilidade obedece & seguinte equacao:

C

_ 1.10
Xcw T—TC’ ( )

onde Ty é a temperatura de Curie que esta relacionada com a intensidade da interacao

entre os dipolos. Essa expressao ¢ conhecida como Lei de Curie- Weiss.

5 Momentos magnéticos localizados sdo causados por elétrons desemparelhados.
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Figura 1.8: Dependéncia da susceptibilidade com a temperatura para materiais diamagnéticos
e paramagnéticos.
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Fonte: Autora - adaptado da referéncia [31].

1.4.3 Ferromagnetismo

Até entao, vimos comportamentos magnéticos de materiais que nao apresentam mag-
netizacao espontanea. No entanto, existem alguns materiais que apresentam momento
magnético resultante nao nulo mesmo na auséncia de um campo magnético externo. Tal
fendmeno caracteriza uma magnetizacao espontanea relacionada ao comportamento fer-
romagnético que ocorre devido a uma forte interacao entre os spins vizinhos que alinham

paralelamente seus momentos magnéticos, gerando um campo interno (ver fig. 1.9).

Figura 1.9: Esquema do ordenamento ferromagnético.
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Fonte: Autora - adaptado da referéncia [24].

Tal fenomeno ocorre com a magnetita, FezO, (imas de geladeira) e, de forma geral,
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com fons do grupo de transi¢ao do ferro e de terras raras. Devido ao seu comportamento
magnético os materiais ferromagnéticos sao os mais utilizados na industria eletronica,
juntamente com os semicondutores.

Entretanto, acima de uma temperatura critica (temperatura de Curie) o material deixa
de apresentar magnetizacao espontanea e passa por uma transicao de fase obedecendo a
Lei de Curie-Weiss (ver figural.10). Dessa forma, a susceptibilidade acima da T, depende

inversamente da temperatura.

Figura 1.10: a) Magnetizacao e (b) susceptibilidade versus temperatura para o ferromagne-
tismo.
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complexo
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Fonte: M. S. S.Pereira, 2008. Referéncia [31].

As principais interacoes que geram magnetizacao espontanea sdo: interacao dipolo-
dipolo cléssica, troca direta, troca indireta ou supertroca, troca indireta do tipo RKKY

(Rudeman, Kittel, Kasuya e Yosida) e troca indireta em semicondutores |16, 24].

1.4.3.1 Interacao dipolo-dipolo

A interagao dipolo-dipolo (pontes de hidrogénio) alinha os momentos magnéticos pa-
ralelamente ou antiparalelamente ao eixo. Essa ¢ uma interagao de longo alcance com um
termo 1/r3. Apesar de ser de longo alcance essa interacao nao ¢ suficiente para ordenar
os momentos magnéticos em altas temperaturas, dessa forma, ela pode ser desprezada.

No entanto, em baixas temperaturas devemos considera-la.

1.4.3.2 Interacao de troca direta

A interagao de troca direta [16, 24| é caracterizada pela repulsdo coulombiana dos
orbitais atémicos vizinhos com elétrons desemparelhados situados nos orbitais d (quando
existe a presenga de metais de transi¢do nos compostos) ou nos orbitais f (quando pos-
suem lantanideos). Exemplo desses materiais sdo os elementos puros como o Fe ou ligas

metalicas como SmCos e SmyCoyy.
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1.4.3.3 Interacgao de troca indireta

Em geral, a interagao de troca indireta ou de supertroca [24] é assim chamada por ter
um 4tomo nao magnético, normalmente o oxigénio, entre os 4tomos magnéticos (mangani-
tas do tipo Lag7S7193MnO3 ou ferrites como Y3 Fes015 [23]). Portanto, a interagao ocorre
por meio de uma ponte feita pelo &tomo nao magnético através da interacao entre suas
funcoes de onda. Essas funcoes de onda com spins opostos do atomo nao magnético sao
polarizadas pelas funcoes de onda dos atomos magnéticos resultando em uma interacao

antiferromagnética.

Ainda dentro do tipo de interacao de troca indireta, temos a do tipo RKKY que
¢ uma interacao de longo alcance e onde os momentos magnéticos sao bem localizados
nos atomos, como por exemplo, metais Terras Raras. Os momentos polarizam o elétron
de forma a levar as informagoes contidas de um atomo para outro atomo magnético. O
resultado é uma interacao ferro ou antiferromagnética a depender da distancia entre os
spins vizinhos.

Quando a interacao envolve elétrons e buracos nos semicondutores, chamamos de inte-
racdo de troca indireta em semicondutores (Bloembergen-Rowland). E analoga 4 interacdo
RKKY, no entanto é uma interacao de curto alcance devido a um termo exponencial de

amortecimento.

1.4.4 Antiferromagnetismo

Assim como o ferromagnetismo, o antiferromagnetismo é originado pela interacao entre
os spins. Contudo, essa interacao tende a alinhar os momentos magnéticos em sentidos

opostos (ver figura 1.11).

Na forma mais simples de um material antiferromagnético, uma rede de 4tomos mag-
néticos pode ser dividida em duas sub-redes equivalentes interpenetrantes e com mesma,
magnetizagao de saturagao. Os atomos de uma sub-rede s6 tem como vizinhos os atomos
da outra sub-rede. As interacoes magnéticas sao tais que a magnetizacao das sub-redes
sao antiparalelas entre si. Dessa forma, o momento magnético liquido é nulo para qualquer
temperatura abaixo da temperatura de transicao, usualmente conhecida como temperatura
de Néel, Ty |71, 72, 73, 74].

A figura 1.12 mostra a dependéncia da susceptibilidade de um antiferromagneto com a
temperatura. Note que, para temperaturas inferiores a temperatura de Néel a susceptibili-
dade de um antiferromagneto diminui com a diminui¢ao da temperatura, conforme estudos
feitos por Van Vleck [75] e comprovados experimentalmente por difragdo de néutrons [76].
Em T = Ty a susceptibilidade nao é infinita e, para T" > Ty, a susceptibilidade diminui

com o aumento da temperatura. Nessa regiao, usando a aproximac¢ao de campo médio é
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Figura 1.11: Ordenamento antiferromagnético.
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Fonte: Figura adaptada da referéncia [24].

possivel mostrar que a susceptibilidade ¢ dada por:

2C

- 1.11
T+ Ty’ (1.11)

X

onde C' é a constante de Curie.

Figura 1.12: Susceptibilidade versus temperatura para o antiferromagnetismo.

Fonte: M. S. S.Pereira, 2008. Referéncia [31].

1.4.5 Ferrimagnetismo

Ao contrario do que ocorre no antiferromagnetismo, no ferrimagnetismo os momentos
magnéticos alinhados das sub-redes possuem intensidades diferentes (ver fig. 1.13). Assim,

materiais ferrimagnéticos apresentam magnetizacao espontanea e susceptibilidade alta
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Figura 1.13: Ordenamento ferrimagnético.
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Fonte: Figura adaptada da referéncia [77].

como também positiva. O exemplo mais familiar de material ferrrimagnético é a magnetita

(F6304) .

Se considerarmos separadamente as constantes de Curie das sub-redes que formam o
material ferrimagnético é possivel mostrar também por uma aproximacao de campo médio

que a susceptibibidade para T" > T é dada por:

(Ca+ Cp)T — 2uCAC
X = 2 ;2+Tg' 2 Bv (1.12)

onde C4 e Cg sao as constantes de Curie das duas sub-redes, T é a temperatura de Curie

e [ é positivo.

A figura 1.14 mostra a dependéncia de x7T com a temperatura para todos os com-
portamentos magnéticos discutidos até aqui. Note que, acima da temperatura critica,
x7T' ¢ uma reta constante para materiais paramagnéticos. A medida que a temperatura
diminui ocorre as transicoes de fase de acordo com cada material. Quando os momentos
magnéticos se alinham paralelamente, no mesmo sentido, a resposta é ferromagnética ca-
racterizada pelo aumento da curva de x7'. Se os momentos se alinham antiparalelamente,
resultando em uma magnetizagao nula, a resposta é antiferromagnética caracterizado pelo
decaimento da curva. Caso os momentos se alinhem antiparalelamente, mas a magnetiza-
¢ao das sub-redes sejam diferentes, a resposta é ferrimagnética. Observe que, inicialmente
temos o caimento de x7T' como uma transicao antiferromagnética, mas logo em seguida

ocorre o crescimento da curva se assemelhando ao ferromagnetismo.
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Figura 1.14: Dependéncia de xT com a temperatura para cada tipo de comportamento
magnético.

Resposta ferromagnética

"4

Resposta paramagnética

XmT (crnaK/lnol)

Resposta ferrimagnética

AN

Resnosta antiferromaanética

Te T (K)

Fonte: Figura adaptada da referéncia [78|.

1.4.6 Vidro de Spin (Spin Glass)

Por volta de 1970, foram investigados sistemas magnéticos onde impurezas eram de-
positadas em hospedeiros metalicos nao magnéticos. Nesses sistemas, a introdugao das
impurezas magnéticas produzia uma polarizagao nos elétrons de conducao do metal hos-
pedeiro. Ao sentir essa interacao o momento magnético de cada impureza tentava se
alinhar com o momento das impurezas restantes. Como as impurezas eram colocadas de
forma aleatoria, as interacoes geradas poderiam ser positivas ou negativas. Dessa forma,
nenhuma ordem magnética convencional (ferromagnetismo ou antiferromagnetismo) po-
deria ser estabelecida devido a competicao de interagoes existente entre os momentos.
Portanto, esses sistemas apresentavam uma nova ordem onde os spins eram alinhados em
diregbes aleatorias (ver figura 1.15). Assim, esses sistemas apresentam aleatoriedade e
competicao entre as interacoes, o que caracteriza o comportamento magnético Vidro de
Spin. Esse comportamento ocorre geralmente em metais nobres (hospedeiros) combinados
com metais de transicdo (impurezas magnéticas).

Desde entao, varios modelos tedricos foram propostos para encontrar parametros de
ordem e descrever diagramas para a fase magnética de vidro de spin. Um dos primeiros
modelos que descrevia essa fase em termos de parametros de ordem foi proposto por
Edwards e Anderson [79] que considerava um modelo com interacoes entre as impurezas
de curto alcance com desordem. Em 1978, Sherrington [80] introduziu um modelo de Ising,
exatamente solivel, onde cada impureza podia interagir com todas as outras impurezas
da rede (interacao de longo alcance). Na década de 80, Bray e Moore [81] escreveram

uma formulagao quantica para o modelo de vidro de spin Ising.
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Figura 1.15: Ordenamento spin glass.

Fonte: Figura adaptada da referéncia [24].

1.5 Estrutura da Dissertacao

Apo6s relembrarmos no capitulo 1 os aspectos mais relevantes da historia do magne-
tismo e suas aplicagoes tecnologicas, abordaremos no capitulo 2 sistemas magnéticos de
baixa dimensionalidade que podem ser solucionados através da técnica da transformacao
Iteracao-Decoracao e a técnica da Matriz Transferéncia. Finalizando o capitulo 2 com
uma discussao sobre o emaranhamento quantico que pode ser quantificado através da
concorréncia.

No capitulo 3 realizamos o estudo analitico em um modelo de spins hibridos que
resgata aspectos dos complexos heterotrimetalicos. Inicialmente, faremos uma discussao
sobre a importancia dos complexos heterometélicos como também das suas propriedades.
Em seguida, descreveremos o modelo teérico do presente trabalho apresentando nossos
principais resultados relacionados ao diagrama de fase e emaranhamento quantico a tem-
peratura zero. Prosseguindo o estudo das propriedades termodinamicas e magnéticas
como a magnetizacao, as correlagoes, o emaranhamento térmico e o calor especifico.

Por fim, no capitulo 4 faremos um breve resumo apresentando as conclusoes deste

trabalho e perspectivas de trabalhos futuros.



Capitulo 2

SISTEMAS MAGNETICOS DE
BAIXA DIMENSIONALIDADE

Sistemas de baixa dimensionalidade sao aqueles que possuem interacoes de maior
intensidade em uma tnica direcao podendo ser desprezadas as demais. Exemplo desses
sistemas sdao os supercondutores, filmes superfluidos de He*, cristais liquidos, materiais
magnéticos entre outros.

O grande interesse por parte dos pesquisadores em sistemas de baixa dimensionalidade
se deve ao fato de que em tais sistemas é possivel a comparagao entre os resultados teoricos
e experimentais. Nesses sistemas é possivel investigar de forma analitica alguns efeitos
importantes permitindo uma compreensao melhor dos fenémenos magnéticos, mesmo nao
havendo transi¢ao de fase em sistemas unidimensionais em temperaturas finitas. Além
disso, o aprimoramento das técnicas que permitem a construcao de materiais com carater
quase uni ou bidimensional tém impulsionado a pesquisa nessa area.

Nesse capitulo, apresentaremos os tradicionais modelos de sistemas magnéticos do
tipo Ising e Heisenberg com énfase ao caso unidimensional. Além disso, faremos uma
breve exposicao de alguns modelos de sistemas magnéticos de baixa dimensionalidade
exatamente soltveis e que tém atraido interesse dos pesquisadores nas tultimas décadas.
Discutiremos ainda algumas técnicas utilizadas no estudo desses modelos magnéticos de
baixa dimensionalidade em especial a Transformacao I[teragao-decoracao e a Técnica de
Matriz Transferéncia que foram usadas nesse trabalho de dissertacao. Por fim, falaremos
um pouco sobre emaranhamento quantico que também tem sido objeto de muita inves-
tigacao, motivado pela possibilidade de processamento da informacao no nivel quantico
[82].

2.1 Modelo Ising

O modelo de Ising unidimensional, publicado em 1925 por Ernest Ising [18], é descrito
para sistemas com N sitios equidistantes com momentos magnéticos de spins vizinhos
interagentes entre si em uma cadeia linear. Uma maneira de resolver o modelo Ising uni-

dimensional é considerar a cadeia de spins ciclica, ou seja, o,y = 0;, como representado

41
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pela figura 2.1 e descrito matematicamente na presenca de um campo magnético externo

da seguinte forma:

N N
H == _JZUiUi+1 -+ HZO’Z‘, (21)

onde J é o termo de interagao entre os spins (constante de Fzchange). No estado funda-
mental, T' = 0, valores de J positivo indica que os momentos magnéticos se orientam no
mesmo sentido com energia potencial minima dando origem a fase ferromagnética. Por
outro lado, para valores de J negativo os momentos se alinham antiparalelos uns com os
outros com energia potencial maxima, formando a fase antiferromagnética. H é o campo
magnético externo que interage com os dipolos magnéticos (efeito Zeeman) e favorece a
interagdo de menor energia (J > 0), 0; é a representagdo dos spins que podem assumir

apenas dois valores +1 (spin up) ou —1 (spin down).

Figura 2.1: Cadeia de Ising ciclica de N sitios com interagao de primeiros vizinhos.

Fonte: K. Huang, 1987. Referéncia [83].

Para descrever as propriedades estatisticas de um sistema em equilibrio térmico, u-
samos a funcdo canonica de particdo que para o modelo Ising unidimensional é dada

por:

N

N
ZN = Zeiﬁ% = Zexp 6JZO-Z'UH—1 + BTH Z(O’Z + O'i_|.1) 5 (22)

(o) (03) i=1 i=1

1

onde a soma é sobre todos os estados 7 do sistema, [ = BT

sendo kp a constante de
Boltzmann e T' a temperatura.

Uma das maneiras de resolver o modelo Ising é usando a técnica da Matriz Transfe-
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réncial, cujos elementos sao dados por:

N BH N
(04| T |oj1) = exp 5J210i0z'+1 + 5 2(01' +0it1) | - (2.3)

Dessa forma, podemos reescrever a funcao de particao da seguinte maneira:

ZN = ZH<0'1|T|CTH_1> (24)

o; =1
Usando a propriedade da completeza dos operadores de projecao ) = |o) (o] = 1,
obtemos:
Zy= ) (0| TN o) = Tr (TV). (2.5)
o;=%1

Uma vez que o trago é invariante sob mudanca de base, podemos escrever a Matriz
Transferéncia em uma base diagonal e, portanto, a funcao de particao pode ser escrita

como a soma dos autovalores da matriz 7T', ou seja:

Zn =Tr(TY) = AN + A\, (2.6)

Para calcular os autovalores usaremos a técnica da Diagonalizagao Exata. A partir da

defini¢ao dos elementos de matriz (equagao 2.3) obtemos a matriz T, dada por:

GBU+H) =B
=1 s po-m | (2.7)

com 0s seguintes autovalores:

A2 = €’ |cosh(BH) % (sinh*(BH) + e’46J)1/2] . (2.8)

No limite termodinamico, N — 0o, A\; > Ag. Dessa forma, podemos escrever a funcao de

LA técnica de Matriz Transferéncia sera melhor descrita em uma secdo mais adiante.



44

particio apenas como funcio de A\Y da seguinte forma:

Zn =AY = {eﬁ‘] [cosh(ﬁH) + (sinh®(BH) + e’w‘])l/z] }N : (2.9)

Calculada a funcao de particao do sistema no limite termodinamico podemos encontrar

as propriedades termodinamicas a partir das seguintes defini¢oes:

i) Energia Livre de Helmholtz: é a energia do sistema capaz de realizar trabalho a tem-

peratura constante e na condicao de equilibrio deve ser minima. Temos, entao:

f(T,H) = Nllﬁrr;O {—ﬁiNanN} = —%ln)\l; (2.10)

ii) Entropia: esta relacionada com a desordem magnética do sistema termodinamico atra-
vés da quantidade de estados possiveis e representa uma parte da energia interna que nao

pode ser convertida em trabalho. Assim:

s(T,H) = — (g—DH; (2.11)

iii) Calor especifico: é a resposta do sistema a variacdo da temperatura, ou ainda, é a
quantidade de calor necessaria para que uma massa de 1¢g tenha sua temperatura elevada

em 1°C. A expressao do calor especifico no limite N — oo é [84]:

T kBﬁQ GQZnZN . 2d2 111)\1
c= A}l_r}r;o { N oF | kepB T (2.12)
No limite de campo nulo o calor especifico representado na figura 2.2 é dado por:
J? J \1?
CH0 — m |:S€Ch </{B_T):| 3 (213)

iv) Magnetizacdo: é a média do ordenamento dos momentos magnéticos por sitio. Ocorre

quando a soma dos momentos magnéticos de spin ¢ diferente de zero:

m(T, H) = — (%)T. (2.14)
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Figura 2.2: Calor especifico a campo nulo do Modelo Ising unidimensional.
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Fonte: R. K Pathria, 1996. Referéncia [85].

Assim, a magnetizacao por spin representada na figura 2.3 é:

sinh(8H)

m(T,H) =
[sinh*(BH) + e~ 407

(2.15)

/2"

Observe na equagao 2.15 que para campo nulo (H = 0) a magnetizagao é nula para todas
as temperaturas diferentes de zero. Portanto, no modelo Ising unidimensional nao hé

magnetizacao espontanea.

Figura 2.3: Magnetizacao do Modelo Ising unidimensional (n&o existe magnetizagao esponta-
nea).

M(H, T)/N

Fonte: K. Huang, 1987. Referéncia [83].
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O modelo Ising unidimensional apresenta ordenamento dos momentos magnéticos no
estado fundamental, entretanto, a sua ordem é de curto alcance. Dessa forma, em tempe-
ratura diferente de zero nao ocorre ordenamento e, consequentemente, nao ocorre transicao
de fase como proposto por Pierre Weiss na teoria do campo molecular para uma tempe-
ratura nao nula em qualquer dimensao. Essa desordem (ver explica¢do qualitativa na
referéncia [86]) é explicada pela instabilidade que os spins apresentam em temperatura
diferente de zero para uma cadeia unidimensional, ordenando-se apenas em temperatura
nula.

No entanto, para duas ou mais dimensoes havera transicao de fase como demonstrado
por Peierls em 1936 [87, 88]. Ele demonstrou que até a temperatura critica o ordenamento
dos momentos magnéticos é mantido (magnetizacao esponténea) e acima dessa tempera-
tura ocorre uma transicao de fase anulando a magnetizacao do sistema. No entanto,
Peierls nao determinou o valor dessa temperatura critica que s6 foi determinada em 1941
por Kramers e Wannier [89] para uma rede quadrada.

Em 1944, Lars Onsager [83, 86, 90| publicou solu¢oes exatas da fungao de partigao,
energia média, magnetizacao e calor especifico do modelo Ising bidimensional na auséncia
de campo magnético externo e ainda demonstrou a transicao de fase.

Solugoes exatas do modelo Ising bidimensional com campo externo e tridimensional
com ou sem campo aplicado ainda nao sao conhecidas analiticamente. Suas caracteristicas
sao conhecidas apenas através de simulacoes numeéricas como expansoes em série, Monte
Carlo, Campo de Renormalizacao, entre outros.

O modelo Ising tem véarias aplicabilidades. Além de descrever o ferromagnetismo pode
também servir de modelo para o gas de rede [86, 91], liga binaria [92] e em modelos na
area da genética.

A seguir, apresentaremos um outro modelo de sistemas magnéticos muito estudado: o

Modelo de Heisenberg.

2.2 Modelo Heisenberg

Como visto anteriormente, o modelo de Ising nao foi capaz de explicar o ferromagne-
tismo, pois, nesse modelo o ordenamento magnético s6 ocorre em temperatura nula. Com
o intuito de sanar tal dificuldade, em 1928, Heisenberg desenvolveu um modelo do qual ao
invés de utilizar os momentos magnéticos S;, utilizou os operadores de spins Si conside-
rando o principio da Exclusao de Pauli e a superposi¢ao das fung¢oes de onda [16, 19, 20].
Dessa forma, o carater quantico dos momentos magnéticos comecou a ser levado em
consideracao no estudo dos sistemas magnéticos. Ainda muito estudado o modelo de Hei-
senberg foi quase que simultaneamente introduzido por Dirac, além de primeiramente ter
sido utilizado na teoria do magnetismo de Van Vleck.

A figura 2.4 representa uma cadeia de spins de Heisenberg que na presenca de um
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campo magnético externo pode ser descrita pelo seguinte Hamiltoniano:

N

H=— Z JijSi-Sj—guBZHSj, (216)

<ij> j=1

onde o sinal negativo indica que o estado de menor energia ¢ o estado ferromagnético, J;;
¢ a constante de Fzrchange (quando a interagao entre os sitios é de mesma intensidade
consideramos J;; = J), S. é o0 operador de spin para o ¢-ésimo sitio da rede, o indice
< 1,7 > indica que o somatorio é sobre os primeiros vizinhos, up ¢ o magneton de Bohr
e g ¢ o fator de Landé ou simplesmente “fator ¢g”. Os operadores de spins S;j estao em

unidades de h e obedecem as relacoes usuais:

[Si,Sj] = ieiijk, (217)

5 = s(s + 1). (2.18)

Figura 2.4: Cadeia de Heisenberg linear de spins localizados, acoplados pela interagao Ez-
change Ji; com R; sendo a posicao do i-ésimo sitio.

Fonte: W. Nolting e A. Ramakanth, 2009. Referéncia [16].

Um dos aspectos interessantes desse modelo reside no fato de que na auséncia de
frustracoes, cadeias de Heisenberg antiferromagnéticas tém propriedades diferentes para
spins inteiros ou semi-inteiros. Em 1964, Griffths [93] mostrou que em uma cadeia de
Heisenberg antiferromagnética de spins s = 1/2 em T' = 0 a curva de magnetizagao versus
campo nao apresenta gap, ou seja, o sistema responde continuamente ao campo externo
até atingir um valor suficientemente forte para promover a magnetizacao de saturacao.

Por outro lado, em 1983, Haldane [94] propos que cadeias de Heisenberg antiferro-
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magnéticas com spins inteiros apresentam uma regiao onde o sistema nao responde as
variacoes do campo e, assim, a curva da magnetizacao apresentaria um platd. Esse gap
no espectro de excitacao ficou conhecido como gap de Haldane. Varios estudos tedricos e

experimentais tém confirmado a conjectura de Haldane [95, 96, 97].

2.3 Técnicas Utilizadas no Estudo de Modelos Magné-

ticos de Spins

A vasta literatura da area mostra que o estudo de modelos de spins, principalmente
os exatamente soliveis, colabora no esclarecimento das transicoes de fase quanticas, bem
como tem sido de fundamental importancia no campo da informacao quantica colaborando
para o desenvolvimento de medidas do grau de emaranhamento quantico do sistema. No
entanto, o tratamento exato, mesmo para modelos mais simples de sistemas interagentes
é acompanhado de métodos matematicos rebuscados e de dificuldades computacionais.
Dentro desse contexto, a técnica de mapeamento exato baseada em transformacoes algé-
bricas se destaca, pois permite obter uma solucao exata de um modelo mais complicado
a partir de uma relacao de mapeamento precisa com um modelo mais simples e que é
exatamente solivel. Aqui abordaremos duas técnicas bastante utilizadas na investigagao
de modelos magnéticos de spins: a Transformacao Iteragao-decoracao e a Matriz Trans-
feréncia. Essas técnicas foram utilizadas no desenvolvimento desse trabalho de mestrado,

cujos resultados serao apresentados no proximo capitulo.

2.3.1 Transformacao Iteragcao-decoracao

A Transformacao Iteracao-decoracao consiste em fazer a conexao entre a funcao de
particao de uma rede complexa com a funcao de particao de uma rede consideravelmente
simples. Introduzida por Syozi 98| para encontrar a relagao entre a func¢ao de partigao
da rede de Kagomé e da rede hexagonal. Essa transformacao nao é a tnica. Existem
vérias transformacgoes que conectam a fungao de particao dos modelos de Ising como, por
exemplo, a transformacao dual, transformacao triangulo-estrela [99], entre outras.

Em 1954, Naya [100] estabeleceu essa transformagao para o caso da presenca de campo
magnético, conseguindo uma expressao para magnetizacao espontanea da rede de Kagomé.
Em seguida, Fisher [101] generalizou a transformagao Iteracao-Decoragao para o caso em
que o elemento decorador seja um sistema fisico qualquer. Desde entao, os modelos de-
corados passaram a ser exaustivamente estudados para descrever varios tipos de sistemas
magnéticos, incluindo sistemas com interagoes competitivas, frustracoes e outros efeitos
importantes.

Assim, a rede complexa possui o elemento decorador que pode ser um ou mais sitios

entre os spins da rede matriz que em geral é composta de spins de Ising . Basicamente, a



49

transformacao consiste na obtencao de parametros efetivos de interagao entre os sitios da
rede matriz a partir do traco parcial sobre as variaveis decoradoras. Ou seja, a Iteracao-
Decoracao transforma duas ou mais ligagoes J entre o elemento decorador e os spins de

Ising em uma tnica ligacdo efetiva, J.sr (ver fig. 2.5).

Figura 2.5: Representacio da Transformacéo Iteracao-Decoragdo. (a) Esquema da rede com-
plexa com o elemento decorador X;; entre os spins de Ising o; e o; e a ligacdo J entre eles; (b)
Esquema da rede simplificada apés a Tranformagao Iteracdo-Decoragdo com uma ligacao efetiva
entre os spins de Ising.

1)
® J [ ] J o
O-i G]
(a)
Jeff
@ @
(@) G,

i
Fonte: Figura adaptada da referéncia [140].

O Hamiltoniano da rede decorada H,., a fungao dos spins localizados nos vértices oy,

o; e do elemento decorador X;;, é dado por:

Hdec:F<0-i70-j;Xi’) = —JXZ'j(O'Z"i‘O'j). (219)

Portanto, a funcao de particao da rede decorada é:

7 — Z XZ H e PF(005:X55) (2.20)
o ij O

onde os somatoérios envolvem todas as possiveis configuracoes de o, ; e X;;.
Por outro lado, a funcao de particao da rede de Ising original pode ser escrita da

seguinte forma:

7 — ZHeﬁJUivffﬁ%(Uz‘Jj)’ (2.21)

onde z é o nimero de coordenacao da rede.
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Comparando as funcoes de particao do modelo decorado com o modelo de Ising original

e impondo a igualdade entre os fatores de Bolztmann, temos:

g
Zexp [_BJXij(O-i + Uj)] = exXp C + ﬁjeffO‘iO'j + —(Hlai + Hng) s (222)
onde, Hy e Hs sao os campo sentidos pelos spins dos vértices e C é uma constante intro-
duzida para manter a energia livre invariante.
Considerando todas as possiveis configuragoes dos spins o; = £1 e 0; £ 1 (spins up e

down) teremos um sistema de equacoes a partir da qual obtemos:

H, = Hy, (2.23)
Jepr = %ln [cosh(28J)], (2.24)
C= %ln [4cosh(2B.J)] . (2.25)

De posse dos parametros efetivos, podemos escrever a funcao de particao do modelo
decorado (Zg.) em termos da funcao de particdo da rede Ising (Zy4n,) da seguinte ma-

neira:

Zdec = ONZIsingy (226)

onde N é o numero de plaquetas da cadeia. Uma vez encontrada a funcao de particao do

sistema toda a sua termodinamica pode ser analisada.

2.3.2 Matriz Transferéncia

A técnica da Matriz Transferéncia tem sido muito utilizada na solucdo de uma grande
variedade de modelos de spins uni e bidimensionais com interagoes entre primeiros vizi-
nhos. Essa técnica, em linhas bem gerais, consiste na representacao dos pesos de Boltz-
mann em uma forma matricial a partir da qual a funcao de particao pode ser descrita
em termos de seus autovalores. Assim, os elementos T}, da Matriz de Transferéncia sao

dados pelos pesos de Boltzmann w(o;, 0;11) que sao conhecidos através dos autovalores
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do Hamiltoniano H,;, ou seja:

w(oi, 0it1) = Z e (2.27)
i
Para uma cadeia linear, temos:

Hi = — Z Jo-io-i+1 — %ZO}, (228)

onde, J é a interacao entre os spins o;; e H é o campo magnético.

Considerando que 0;; pode assumir apenas dois valores £1/2, teremos quatro possi-

bilidades de configuracoes para os pesos de Boltzmann, obtendo a seguinte Matriz Trans-

feréncia:
T — T T 7 (2.29)
Ty Ty
onde, w (3, 3) =T, w (5, —3) =Tz, w(—5,3) =T e w (—3,—3) = T

Os autovalores da matriz 2.29 podem ser obtidos pela diagonalizacao:

VIV~ =D, (2.30)

onde V ¢é a matriz dos autovetores de T e D ¢é a Matriz Transferéncia diagonalizada, dada

Ae 0
D = ( . A_) (2.31)

com autovalores:

por:

_ Ty + 15 £ \/(Tn — T52)% + 4T15T5

At 5

(2.32)

A técnica da Matriz Transferéncia é utilizada para escrever a funcao de particao Zy
do ensemble canonico em termos dos seus autovalores. Portanto, consideraremos a pro-

priedade da completeza ) _|o) (0| = 1 para escrevermos a funcao de particdo através do
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traco da matriz de transferéncia diagonalizada da seguinte maneira:

N
Zy=> e (2.33)
logo:
N
Zy =Y [](eiDloiz1) = tr(DV) =AY + AN, (2.34)

Ainda podemos fazer:

1+ (%)N] . (2.35)

No limite termodinamico, N — oo, temos A, > A_. Dessa maneira, a funcao de particao

Zn = At

do ensemble canoénico no equilibrio é escrita como:

Zy =AY, (2.36)

2.4 Modelos de Spins Exatamente Soltaveis

Nas dltimas décadas, os modelos de spins exatamente soliveis tém atraido um grande
interesse cientifico. Especialmente, pelo fato de que esses modelos podem fornecer uma
visao valiosa sobre diversos aspectos de dificil entendimento em fenomenos criticos e co-
operativos. Vérios modelos de spins exatamente soltveis contendo interagoes tipo Ising
e/ou Heisenberg, além de elétrons moveis, tém sido bastante estudados devido aos novos
fenomenos que esses modelos tém apresentado como, por exemplo, platés intermedidrios
no processo da magnetizagao, picos duplos no calor especifico e na susceptibilidade, fa-
ses incomuns no diagrama de fase do estado fundamental e emaranhamento quéantico,

sobretudo, em temperatura finita.

A seguir introduziremos alguns modelos de spins de baixa dimensionalidade e que sao

exatamente soliveis.
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2.4.1 Modelo tipo Escada de Spin 1/2 Qudntico Ising-Heisenberg
com Acoplamento Intra Degrau XYZ

O modelo tipo escada de spin 1/2 quantico Ising-Heisenberg foi estudado por Lai e
Montrunich [102] com o acoplamento ao longo de X-X e Y-Y na escada e o acoplamento
uniforme Z-7Z ao longo dos degraus. Para esse modelo foi encontrado uma solucao exata
através do método de Kitaev [103] que prevé um estado fundamental de spin liquido.
Uma variagdo desse modelo foi solucionada por Brzezichi e Oles [104, 105, 106], onde
consideraram a interacao Z-Z ao longo da escada e a interacdo X-X ao longo dos degraus.

Abordaremos aqui a generaliza¢do do modelo tipo escada de spin 1/2 quantico Ising-
Heisenberg (ver figura 2.6) feita por Verkholyak e Strecka [107], onde eles consideraram
o acoplamento intra degrau do tipo Heisenberg XYZ anisotropico e consideraram o aco-
plamento ao longo da escada e nas suas diagonais do tipo Ising descritos pelo seguinte

Hamiltoniano:

N
Ho= D [(JFS:S5; + JISYiSY; + JiST:85,) + Ja (S5 iS5 a1 + S5:85,:11)
i=1
+ I3 (875540 + 85,55 )], (2.37)

onde os termos de interagao J, J7 e Jf sdo as constantes de acoplamento nas trés dire¢oes
cartesianas para os spins pertencentes ao mesmo degrau da escada com o acoplamento
Heisenberg XYZ anisotropico. Os termos Jy e J3 estao relacionados com a interacao
Ising dos spins vizinhos ao longo da escada e através das diagonais, respectivamente. O
acoplamento intra degrau Heisenberg XYZ é representado pela linha grossa, enquanto a
interacao Ising Z-Z ao longo da escada e através das diagonais sao exibidas pelas linhas

solidas, finas e tracejadas, respectivamente.

Figura 2.6: Representacdo do modelo tipo escada de spin Ising-Heisenberg.
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N N N N 3 NJ3 1,7 70N 00N
7 N 7 N d N i S 57 N2 ', S // S , \
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Fonte: T. Verkholyak e J. Strecka, 2013. Referéncia [107].

Para solucionar esse modelo foi necessario reduzi-lo a uma cadeia Ising transversal
com spins compostos através de uma transformacao unitaria. Uma vez solucionado, foi

analisada a frustracao geométrica na interacao Ising da diagonal causada pela interacao
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antiferromagnética entre spins de plaquetas triangular. Além disso, foi investigada a
competicao da interacdo XYZ no acoplamento intra degrau Heisenberg com a interacao
Ising ao longo das pernas da escada.

Devido a quebra da simetria de rotagao da interacao Heisenberg causada pela aniso-
tropia novas fases quanticas no diagrama de fase do estado fundamental surgiram como,
por exemplo, as fases quanticas ordenadas e as fases paramagnéticas quanticas desordena-
das. Além disso, através do comportamento da funcao de correlacao foi possivel detectar

transicoes de fases quanticas descontinuas e continuas.

2.4.2 Modelo tipo cadeia de dimero ortogonal spin 1/2 quédntico

Ising-Heisenberg

Na literatura existe uma variedade de estudos envolvendo modelos de dimeros orto-
gonais. Originalmente, o modelo estudado foi o de plaquetas de dimero de spins 1/2
quantico Heisenberg, também conhecido como cadeia ortogonal.

Um dos materiais mais estudados é o SrCuz(BOj3), (policristalino mostrado na figura
2.7). Esse cuprato se apresenta como um novo sistema bidimensional de spin gap que
pode ser bem descrito pelo modelo de Heisenberg antiferromagnético de spin 1/2 de rede
de dimeros ortogonais. Além disso, o estado fundamental pode ser obtido exatamente.
Estes sistemas quasi-bidimensionais sao topologicamente equivalentes ao modelo teorico
proposto por Shastry e Sutherland [108]. Em 2003, Miyahara e Ueda [109] apresentaram
uma revisao tedrica das propriedades magnéticas desse cuprato, onde mostraram a pos-
sibilidade de diversos platos na curva de magnetizacao. Em geral, h4 competicao entre a
energia cinética e a energia de interacao entre os tripletos. De fato, em certas densidades,
onde a energia é significativa, as excitacoes de tripleto formam superestruturas e surgem
platos na curva de magnetizacao.

Outra variagao desses sistemas ¢ a cadeia de dimero ortogonal de spin 1/2 quantico
Heisenberg XX7Z triangular com e sem spins Ising intermediarios. Esse modelo foi investi-
gado por Ohanyan e Honecker [110] usando o método da Matriz Transferéncia e também
foram encontradas platds na curva de magnetizagao. Esse trabalho mostrou que sob cer-
tas circunstancias ha uma boa concordancia entre os dois modelos (com e sem spins tipo
Ising intermediarios) incluindo os estudos relevantes para as observagdes experimentais
de um efeito magnetocalorico elevado no composto bidimensional SrCus(BO3)s.

Inicialmente, os modelos exatamente solaveis de spins Ising-Heisenberg eram tratados
como uma descricao mateméatica. No entanto, com o avanco no campo da magnetoqui-
mica e na industria de materiais magnéticos tem sido cada vez mais possivel produzir
materiais com interagoes magnéticas muito especificas. Dessa forma, alguns modelos de
spins mistos tipo Ising-Heisneberg tém se mostrado muito til na explicagao do compor-

tamento magnético de isolantes reais como, por exemplo, [(CuL)yDy|[Mo(CN)s] [112],
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Figura 2.7: Representacao do composto SrCus(BOs)s que é descrito pelo modelo de Heisen-
berg de dimeros ortogonal.

Fonte: Sh. Miyahara e K. Ueda, 2003. Referéncia [109].

[Fe(HyO)(L)|][Nb(C'N)s][Fe(L)] [113] e Dy(NO3)(DMSO)2Cu(opba)(DMSO), [114].

Além disso, uma série de polimeros de coordenacao isoestrutural 3d-4f como, por e-
xemplo, [Ln(hfac):(CH3OH )]y [Cu(dmg)(Hdmg)ly com [Ln = Gd, Dy, Tb, Ho, Er, Pr,
Nd, Sm, Eu], podem ser excelentes representantes experimentais da cadeia de dimero
ortogonal de spin 1/2 Ising-Heisenberg devido a forte anisotropia magnética causada pe-
los fons. Um exemplo é o caso do polimero formado pelo dysprosium com abreviacao
[DysC'us),, e sua forte anisotropia causada pelo fon Dy?* (ver figura 2.8).

Um caso especifico do composto [Dy,Cus), foi investigado por Verkholyak e Strecka
[111]. Eles consideraram a cadeia de dimero ortogonal de spin 1/2 quantico com interagoes
intradimero tipo Heisenberg e interdimero tipo Ising na presenca de um campo magnético

com dois acoplamentos de troca diferentes como mostrado na figura 2.9.

Nesse modelo, a cadeia de spins ¢ descrita pelo seguinte Hamiltoniano:

H=> H, (2.38)

com Hs; 1 e Hy dados da seguinte maneira:

Hoip1 = Ji[(819i T 8521051 0111 + 55.2i11(51 2042 T S5.0i42)] + (8120401 S22i41)a
- h(SiQi—H + 35,2i+1)» (2.39)
Hy = J(s12i S22i)a — h(s7 9 + 832), (2.40)

onde J é a interacao intra-dimero anisotropica de Heisenberg entre os sitios vertical e
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horizontal, A é o parametro de anisotropia e J; é a interagao inter-dimero de Ising entre

spins de sitios diferentes.

Figura 2.8: (a) Representacdo da estrutura de cristal da cadeia de polimero bimetélico
[Dy2Cusly; (b) Representagdo da estrutura magnética [DysCusl,, a qual corresponde a cadeia
ortogonal de dimero de spin 1/2 com quatro diferentes trocas entre os ions magnéticos Dy-Dy,
Cu-Cu e Dy-Cu.

mMTOZO O J
= I

Fonte: T. Verkholyak e J. Strecka, 2013. Referéncia [111].

Figura 2.9: Cadeia de dimero ortogonal de spin 1/2 Ising-Heisenberg. Linha grossa (fina)
representa a fronteira Heisenberg (Ising).

S1,2¢ S1,2i+2

Fonte: T. Verkholyak e J. Strecka, 2013. Referéncia [111].

Utilizando a técnica de Matriz Transferéncia os autores obtiveram a expressao exata
para a funcao de particao e propriedades termodinamicas do modelo. O diagrama de fase
do estado fundamental do modelo na presenca de um campo se mostrou muito rico com seis
fases possiveis. Foi analisado ainda o efeito da anisotropia no acoplamento de Ezchange de
Heisenberg. Sendo que para A > 0 (interagao intradimero Heisenberg antiferromagnética)

o diagrama permanece inalterado qualitativamente, enquanto que para valores de A < 0
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(interacdo intradimero Heisenberg ferromagnética) a topologia do diagrama é alterada
devido a forte anisotropioa na interacao intradimero Ising. Ficou evidente que a interacao
ferromagnética zz intradimero pode levar ao surgimento de novas fases em campo zero,
além de alterar substancialmente o diagrama de fase do estado fundamental para campo

nao nulo como mostrado na figura 2.10.

Figura 2.10: Diagrama de fase do estado fundamental da cadeia dimero-ortogonal de spin 1/2
Ising-Heisenberg para J = 1,0, A = [1,0; —0,25; —0,5; —1,0]. As linhas tracejada e pontilhada
indicam degenerescéncias macroscépicas dos mondémeros e dimeros da cadeia, respectivamente.
Aqui as fases sdo assim indicadas: FM - fase ferromagnética; SB - fase de ligagdo escalonada; MFI
- fagse ferrimagnética modulada; SD - fase dimero singleto tnica; MAF - fase antiferromagnética
modulada; AF - fase antiferromagnética.
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Fonte: T. Verkholyak e J. Strecka, 2013. Referéncia [111].

Além disso, foi observado na curva da magnetizacao platos em 1/4 e 1/2 da magneti-
zacao de saturacao, semelhantemente ao modelo Heisenberg puro. No entanto, a principal
diferenca é no mapeamento da magnetizacao entre os platés. O modelo Heisenberg des-
creve toda a caracteristica da magnetizagao entre os platos fracionais e acima do plato 1/2
h& uma mudanca continua da magnetizacao. Por outro lado, o modelo Ising-Heisenberg
mostra apenas o salto instantaneo da magnetizacao entre os platds intermediarios devido
a alta degenerescéncia macroscopica nos campos criticos. Outra caracteristica importante
é o desaparecimento do plato 1/4 na interagao intradimero Heisenberg ferromagnética (ver
fig. 2.11).
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Figura 2.11: A magnetizagdo normalizada com respeito ao seu valor de satura¢ao como uma
funcao do campo magnético para: (a) J = 1,0, A =1,0, T = [0,01;0,02;0,04], (b) J; = 1,0,
A =-0,25 T =[0,01;0,02;0,04].

0.25 ¢

Fonte: Figura adaptada da referéncia [111].

Por fim, analisando a dependéncia da entropia com o campo e a curva de isoentropia
(ver figura 2.12) os autores observaram um pronunciado efeito magnetocalorico proximo
aos campos criticos. Os efeitos de frustracao de spins e do campo magnético sobre a
temperatura levam ainda a um complexo comportamento do calor especifico em baixas

temperaturas.

Figura 2.12: (a) A entropia por sitio em fun¢do do campo magnético com J = 1,0, A =
1,0 e J; = 0,7. (b) Um density plot da entropia como uma func¢do do campo magnético e
temperatura com J =1,0, A=1,0e J; =0,7. A curva com entropia constante corresponde a
S =10,1;0,125;...;0, 3] (linha solida) e a .S = [0,120;0, 1732;0, 2406] (linha tracejada).

@03 \ oo 03
0l 02
0.05 0.1

0 0

Fonte: Figura adaptada da referéncia [111].
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2.4.3 Modelo de Spins Hibridos com Spins Ising Localizados e

Elétrons Moveis

Uma outra classe de modelos de spins interessantes sao os sistemas decorados de
Ising. Nesses sistemas as propriedades termodinamicas podem ser mapeadas utilizando
transformacoes algébricas em redes de Ising puras. O mais notavel é que esse sistema
decorador pode ser composto por spins do tipo Ising e/ou Heisenberg, classico e/ou quan-
tico [115, 116, 117, 118, 119, 120, 121]. Mais recentemente, tem sido introduzidos dimeros
quanticos entre os spins tipo Ising nodais formando sistemas com diferentes geometrias
[114, 122, 123, 124, 125, 126].

Dentro desse contexto, se destacam os sistemas interagentes de spins-elétrons com to-
pologia diamante. Estruturas magnéticas como A3Cu3(POy), com A = Ca, Sr, Cuz(TeO3),
Bry, K3Cu3AlO2(S04)4, Cuz(COs3)2(OH), (azurite) e Cuz(OH)5(NOs3) (likasite) sao re-
presentantes experimentais do modelo de cadeia tipo diamante de spin 1/2 Heisenberg
em varias versoes. No caso dos minerais azurite e likasite o modelo apresenta para eleva-
dos campos magnéticos dois platos fracionais, 1/3 [127] e 2/3 [128] na magnetizagao de
saturacao, e pico duplo no calor especifico e na susceptibilidade. Esses resultados é da
relacao entre frustracao e flutuacoes quanticas. Usualmente, frustracoes sao introduzidas

em modelos de spins considerando interacoes competitivas entre spins vizinhos.

Figura 2.13: Representacao da cadeia diamante distorcida composta por spins nodais tipo
Ising localizados. Nos sitios intersticiais estao os elétrons méveis com amplitude de probabilidade
de hopping t. Além disso, é encontrado curvas de magnetizacdo evidenciando a existéncia de
platés e picos duplos no calor especifico.

It 4> 1t4,0> It,t>

Fonte: M. S. S. Pereira, 2008. Referéncia [129].

Em 2008, Pereira e colaboradores [129] investigaram as propriedades termodinamicas
de uma cadeia tipo diamante distorcida, onde os sitios nodais sao spins tipo Ising loca-
lizados e nos sitios intersticiais estao elétrons méveis na presenca de um campo externo,
como mostrado na figura 2.13. Nesse caso, as frustragoes sao induzidas pela energia ciné-
tica associada a mobilidade dos elétrons que compoem o dimero, representada por termo
de hopping. Usando diagonalizacao exata e transformacao Iteragao-decoragao, os autores

investigaram o diagrama de fases, a dependéncia da magnetizagao, do calor especifico e da
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susceptibilidade com a temperatura como também com o campo. Foi observado um plato
na curva de magnetizacdo a 1/3 da magnetizacao de saturacao relacionado as transicoes
entre os quatro possiveis estados fundamentais. Para alguns valores de hopping o plato em
1/3 da magnetizagao ocorre em valores finitos do campo externo. Além disso, as fungoes
resposta (calor especifico e susceptibilidade) mostram a assinatura de competigdo entre
os estados fundamentais possiveis (ver figura 2.13).

Posteriormente, esses mesmos autores mostraram que esse modelo apresenta um pro-
nunciado efeito magnétocaldrico [130]. Em particular, tem sido reportado um grande
efeito magnetocalérico em modelos de spins hibridos onde a frustracao cineticamente in-
duzida esta presente [130, 131].

Mais recentemente, Torrico e colaboradores [132] estudaram um sistema similar. Eles
investigaram uma cadeia diamante com spins Ising localizados e elétrons moéveis, mas as
interacoes entre os spins Ising e os sitios intersticiais eram iguais, ou seja, uma cadeia
diamante isotropica na presenca de um campo. Usando método de Matriz Transferéncia,
os autores mostraram que o diagrama de fase do estado fundamental apresenta duas fases
classicas e uma quantica.

Além disso, foi encontrado um plato de 1/3 da magnetizagao de saturacao e um com-
portamento reentrante na correlacao. O estudo das fungoes de correlacao pode indicar a
influéncia das flutuagoes térmicas no comportamento das correlacoes spin-spin e, conse-
quentemente, inferir sobre as frustracoes de spin. Foi analisado o emaranhamento quan-
tico e frustracao de spin do sistema. No estado fundamental, o emaranhamento quéntico
aparece apenas dentro de uma fase paramagnética frustrada insaturada, enquanto as flu-
tuagoes térmicas podem promover algum grau de emaranhamento quantico acima dos
estados fundamentais nao frustrados com arranjos paramagnéticos saturados ou arran-
jos ferrimagnéticos classicos. O resultado mais interessante desse trabalho foi o fato de
que o emaranhamento fermidnico entre os elétrons maéveis que saltam nos sitios intersti-
ciais e a frustragao de spin, cineticamente induzida, sao feno6menos relacionados, porém
independentes.

Como vimos, magnetos frustrados apresentam propriedades fisicas muito interessantes.
Em particular, o interesse nesses materiais foi renovado quando Aharony e colaboradores
[133] sugeriram que os efeitos da frustracdo desempenham papel importante na explica¢io
da supercondutividade em altas temperaturas em ceramicas a base de cobre [134, 135].

Dentro desse contexto, se destacam os modelos de escada de spins. Esses modelos
sao definidos como n cadeias de spins paralelas com ligacoes entre elas de forma que o
acoplamento entre as cadeias é comparavel ao acoplamento ao longo dos spins da cadeia
[136]. Para tais modelos com niumero par de cadeias é esperado um gap no estado funda-
mental, ao passo que escadas com um nimero impar de cadeias nao possuem gap de spin
[137, 138]. Aliado a isso, a inje¢ao de buracos em escadas de nimero impar de cadeias

também podem levar a supercondutividade. Assim, os sistemas escadas possibilitam o
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estudo da dinamica de spin e de cargas, bem como sua relagao com os gap de spins per-
mitindo um melhor entendimento do diagrama de fases dos cupratos supercondutores de
alta temperatura [139).

Muito recentemente, Carvalho e colaboradores [140] introduziram um modelo de es-
cada de spins hibridos, exatamente soltvel, incluindo spins nodais localizados Ising e
elétrons moveis que podem saltar entre as cadeias da escada conforme mostra a figura
2.14. Nesse trabalho os autores mostraram que a competicao entre a interacao direta
ferromagnética intercadeia e o acoplamento antiferromagnético, cineticamente induzido
pelo hopping dos elétrons moveis, induz o surgimento de correlagoes frustradas de spin

em temperaturas finitas. Além disso, verificaram a existéncia de fases emaranhadas.

Figura 2.14: Modelo de escada de spins hibridos.
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Fonte: Rosa C. P. Carvalho, 2016. Referéncia [140].

2.5 Emaranhamento Quantico

Muitos dos fendmenos mais intrigantes da mecanica quantica estao relacionados ao de-
nominado emaranhamento quantico que revela correlacoes nao-locais em sistemas quanti-
cos que nao podem ser quantificadas classicamente |141, 142]. Como vimos anteriormente,
o estudo do emaranhamento tem ganhado interesse renovado com o avanco da ciéncia da
informacao quéntica [82], uma vez que os estados emaranhados desempenham papel cru-
cial na area de processamento quantico [48], teletransporte [51, 52|, criptografia [49], entre
outros.

A primeira abordagem sobre o emaranhamento foi feita por Einstein, Podolsky e Rosen
[143] em um artigo que deu origem ao famoso Paradozo EPR. Schrodinger [144] descreve o
emaranhamento como: “Quando dois sistemas, cujos estados conhecemos através de seus
representantes (fun¢ao de onda), entram em interagao fisica tempordria devido & forgas
conhecidas entre elas e, depois de um tempo de influéncia mitua, os sistemas voltam a
se separar, entdo eles nao podem mais ser descritos da mesma forma que anteriormente,
a saber, associados a cada um deles um representante proprio. Através da interacao os

dois representantes se tornam emaranhados.”
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Assim, supondo que dois estados puros |pa) e |pp), pertencentes a duas particulas A e
B, por exemplo, apo6s interagirem mutuamente por um determinado tempo sao separadas
espacialmente. Apos a separacao, o estado global do sistema pode ser dado por um estado
da forma |p) = |pa) ® |¢p). Nesse caso, a representacao dos estado de uma particula
nao é alterada ao realizar medidas na outra particula. Por outro lado, poderiamos ter,
apo6s a interacao, um estado global que nao pode ser fatorizado em estados puros, ou seja,
que nao pode ser escrito como um produto de estados puros. Dessa forma, teriamos um

estado emaranhado. Um bom exemplo de estados emaranhados sao os estados de Bell:

1 1

V2 V2

Como pode ser visto pela equacao 2.41, nao é possivel decompor os estados de Bell

o) = —= () £ |+-)); o) = —=(+-) £ |-+)). (2.41)

em um produto tensorial de vetores do subespaco de Hilbert. Essa impossibilidade é
caracteristica de estados emaranhados devido as correlagoes quanticas.

Uma vez aceita a importancia do emaranhamento, sobretudo para ciéncia da infor-
macao quantica, é necessario quantifici-lo. Contudo, a determinacao da separabilidade
de um estado quantico nao é uma tarefa facil e, consequentemente, a constatacao se um
estado é ou nao emaranhado é um grande desafio. Felizmente, para sistemas de dois
niveis (um par de qubits), foi demonstrado uma expressao analitica para quantificar o
emaranhamento. Esse emaranhamento foi chamado por Bennett e colaboradores [63] de
emaranhamento de formacao.

Fisicamente, o emaranhamento de formacao é representado pela quantidade minima
de singletos necessarios para construir o estado quantico [145]. Ou ainda, como define
Rigolin [146|, dada uma matriz densidade p que descreve o sistema de dois qubits, o ema-
ranhamento de formacao é o emaranhamento médio dos estados puros da decomposicao de
p minimizado sobre todas as possiveis decomposi¢oes. Wootters e colaboradores [147, 148|
mostraram que o emaranhamento de formacao é uma fun¢ao monotonica de uma grandeza
denominada de concorréncia que é usada como uma medida do grau de emaranhamento
do sistema. A seguir discutiremos um pouco mais sobre essa grandeza. Vale ressaltar
que para descrever sistemas quanticos usamos o operador densidade p tanto para estados

puros como para estados mistos.

2.5.1 FEstados Puros

Para estados puros, os quais sao estados quanticos bem definidos, o operador densidade

é representado como:

p=1o) (el (2.42)
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o qual possui a propriedade de ser normalizado (conservagao de probabilidade) com
tr(p) = >_ (o] plo) = 1, além de ser um projetor p? = p.

O emaranhamento E(¢) = £(C) de um estado puro é calculado através da entropia
de von Neumann [147, 148]:

E(p) = —tr (palogapa) = —tr (pplogapp) = —Niloga A, (2.43)

onde A é o subsistema, ps é o trago parcial de |p) (p| sobre o subsistema B com pp
definido similarmente e \; sao os autovalores nao nulos da matriz densidade.
Para um estado puro |¢;) = al|++) + b|+—) + ¢|—+) + d|——) de dois qubits a

concorréncia C é definida como [147, 148|:

o leld) .14

onde |p) é a operacao spin-flip?, @) = o, |¢*), sendo |p}) o complexo conjugado de |¢) e

o, a matriz de Pauli escrita para dois spins como: o, = — [++) (——| + [+—) (—+] +
|—+) (+—| — |—=) (++|. Assim, temos:
¢ ={gloy, ® 0, |¢") = 2ad — be] (2.45)

com a, b, ¢ e d reais e nao negativos.

A concorréncia varia de zero a um. Quando C = 0 o estado é nao emaranhado,
0 <C <1 o0 estado é emaranhado e C =1 o estado é maximamente emaranhado.

Para calcular o emaranhamento de um sistema de dois qubits de particulas de spins
1/2, no estado puro, vamos considerar a matriz densidade parcial do subsistema A dada

por:

P = g =3 (] plo). (2.46)

g2

Tomando o trago parcial temos:

oA aa” + ac” + ‘ (2.47)
ca* + db*  cc® + dd*

2Spin-flip € uma funcdo aplicével tanto em vetores de estado como para matrizes de densidade de um
nimero arbitraio de qubits.



64
A equacao caracteristica da matriz densidade parcial 2.47, é dada por:
N = (lal* + 101 + el + 1d)A + (laf* + [p*) (Je]”* + [dI*) = [(a"e + bd")[* = 0, (2.48)

onde seus autovalores sao:

141 4c

At 5

(2.49)

Aqui & = (|a|* + 0°)(e|* + |d]?) = |(a*c + bd*)|* = |a*d — bc*|*. Dessa forma, segundo a

equacao 2.45 podemos escrever a concorréncia para um estado puro da seguinte maneira:

C = V4é. (2.50)

2.5.2 FEstados M:istos

Para estados mistos, estados que nao sao bem definidos, temos uma mistura estatistica

de estados:

p= sz’ i) (il (2.51)

de forma que |¢;) indica o estado do sistema e p; sua probabilidade, sendo > p; = 1 e
i) = D ¢ilp). Nesse caso, o operador densidade também é normalizado, no entanto,
nao é um projetor p? # p.

Para esses estados, temos que o emaranhamento de formacgao For(p) [147, 148] é dado

por:

Eor(p) = min Z piE(ei), (2.52)

onde o minimo é para desprezar as correlacoes classicas presentes na mistura estatistica.
No entanto, essa operagao torna invidvel o célculo analitico. Entretanto, para sistemas
de dois qubits temos uma expressao analitica para calcular o emaranhamento através dos

autovalores \; da matriz R = p - (o0, ® 0y) - p* - (0, ® 0,) [148] da seguinte maneira:

C(p) = max {07 \/)‘_l_ \//\_2 - \/)‘_3 - \/)‘_4} J (253)

com A\; > Ay > A3 >\,
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Para determinar os elementos da matriz densidade de um sistema de dois qubits vamos

a principio escrever uma matriz densidade 2 x 2 em termos das matrizes de Pauli,

p:<‘i y) (2.54)

Yy z

Ux:<01>§ay:<q_i>;az:<1 0) (255)
10 i 0 0 -1

Lembrando que o trp =1 e (0,) = tr(o.p), temos:

r+z=1 (0,)=y"+y; (o) =—i(y" —vy); (0.) =x— 2 (2.56)

Portanto,

b= Ltlos)  (oe)ile) | (2.57)
(Ga)tiloy)  1={o)
2 2

A matriz 2.57 pode ser escrita da seguinte maneira:

I
p= 3 + 9.0, + 920, + gy0y. (2.58)

De forma analoga, podemos escrever uma matriz densidade 4 x 4 para dois spins:

I

P ORI CE ORI (CEORIS (OIS O PO RO PR R

z

0,000 + g [ 1 (Do WpC) g W0 4 g 050 4 ) [1)5(2)
1

920V ® + g, 0Wo® 4 g o0 @) (2.59)

+
+
onde os termos go5 = <S{‘S§ > sao as correlagoes. Devido & simetria nos termos cruzados
do Hamiltoniano temos que ¢, = gz> = gy. = 0. Temos ainda ¢,, = g,y por causa do
termo de anisotropia do Hamiltoniano ser o mesmo para x e y, além de termos g, = g, = 0
devido & invariancia translacional 65, = 1 (5S¢ —S¢) = 0. Assim, obtemos a matriz

densidade para um sistema de duas particulas de spins 1/2 [149]:
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++) +-) |—+) |——)
Y+ M.+ g.. 0 0 0
p= 0 T— 0 Guot Gyy 0 : (2.60)
0 Goo+ Gy 5 9e
0 0 0 T M. +g..

onde M, = % (S¢ 4 S%) é a magnetizacdo. De forma generalizada podemos escrever:

pn 0 0 0

0 0
)= P22 P23 ' (2.61)
0 ps2 ps3

0 0 0 pua

Assim, a matriz R pode ser explicitamente escrita da seguinte forma:

P11P44 0 0 0
0 53 + + 0
R— P23 T P22033 P23022 P222P32 (2.62)
0 P33023 + P32033  P33P22 + P3o 0
0 0 0 P11P44
Sendo pogs = p33 € pag = p32 podemos escrever:
R— (2.63)

o 8 € O
QO O O

o O O Q2
o 8 O

De forma que seus autovalores sao A\ = a e A\ = x + y. Assim, finalmente podemos

escrever a expressao da concorréncia para um estado misto como:

1 2
C(p) = 2maz {0, o] — ypupar) = maz o,4|gm|—2\/ (+0:) — 007 b, 2o

onde P23 = Guau +gyy; P11 = %1—1_ Mz +G9zz € P14 = i - Mz + 92z Aqul Jzz € J.. TEPresentam
as correlacoes dos spins de Heisenberg nas direcoes x e z, respectivamente. M, é a

magnetizacao na direcao z.



Capitulo 3

ESTUDO ANALITICO DAS
PROPRIEDADES
TERMODINAMICAS E
EMARANHAMENTO QUANTICO
DE UM MODELO PARA COMPLEXO
HETEROTRIMETALICO DE SPIN
1/2

Nos capitulos anteriores, vimos que alguns comportamentos de sistemas de spins de
baixa dimensionalidade tém atraido grande atencao dos pesquisadores. Em particular,
modelos de spins hibridos podem apresentar propriedades importantes como efeito mag-
netocalorico e emaranhamento quantico.

Nesse capitulo, apresentaremos a contribuicao desse trabalho de dissertacao na pes-
quisa em campos magnéticos de baixa dimensionalidade. Em particular, estamos interes-
sados em modelos que possam resgatar aspectos presentes em complexos heterometélicos.
Por isso, inicialmente faremos uma breve discussao sobre esses compostos. Em seguida,

descreveremos nosso modelo e analisaremos algumas de suas propriedades fisicas.

3.1 Complexos Heterometalicos

O interesse na quimica de complexos polinucleares decorre da rica variedade de suas
propriedades que os tornam muito atraentes como materiais a serem utilizados em sis-
temas porosos, catalisadores, dispositivos foto e eletroluminescentes, além de materiais
magnéticos [150]. A presenca de dois ou mais fons paramagnéticos dentro da mesma mo-
lécula com uma topologia de spin especifica leva ao surgimento de fené6menos magnéticos
interessantes como o ferromagnetismo e ferrimagnetismo [151], além da possibilidade de
formar magnetos com elevada temperatura de transi¢ao 7. [152].

Contudo, complexos heterometélicos contendo trés diferentes fons paramagnéticos

67



68

(complexos heterotrimetalicos) sdo raros, pois a sintese desses materiais nao é trivial.
O primeiro composto contendo trés portadores de spins 3d foi sintetizado por Chaudhuri
e colaboradores [153]. Em 2002, Madalan e colaboradores [154| conseguiram produzir o
primeiro composto trimetalico com spins diferentes (2p — 3d — 4f). Esses compostos sdo
particularmente importantes para o magnetismo molecular, pois as interacoes de troca
(Ezchange) entre os trés ions metalicos diferentes pode gerar propriedades magnéticas
fascinantes e complexas.

Com o avanco na sintese desses materiais muitas investigacoes sobre o comportamento
magnético de compostos heterotrimetalicos tém sido realizadas. Em particular, destaca-
se o trabalho realisado por Wang e colaboradores [1| em 2010. Eles analizaram dois
complexos heterotrimetélicos 1D com cianeto e ponte de fenolato. Sao eles:

i) Composto 1

{[Cu" Mn"" (LY)] [Fe"bpb) (CN),] } - (ClO4), - (H20),, . (3.1)
ii) Composto 2

[CuT MM (LY)[Cr™ (bpb) (CN)a),, - (ClO4), - (H0),, (3.2)
onde (bpb*~ = 1,2 — Bi(pyridine — 2 — carboxamido)benzenato). Esses compostos foram

preparados baseados no método de construgdo em blocos' de cianeto K[M (bpb)(CN )]
[M = Fe(III)eCr(III)]juntamente com a base Schiff macrociclica (precursor) [CuMn(L')-
(ClOy)s].

A figura 3.1 mostra o desenho esquematico dos compostos heterotrimetalicos investi-
gados por Wang. Na figura 3.1a o fon de Cu(II) (verde) esté ligado ao ion do Mn(II) (rosa)
através de dois atomos de oxigénio (vermelho), sendo a ligagdo deste com o cobre fraca
devido & distancia entre eles. Por outro lado, o ion de Cu(Il) esta ligado a dois dtomos
de nitrogénio (azul), enquanto o fon de Mn(II) esta ligado a trés a&tomos de nitrogénio no
plano e a dois 4tomos de nitrogénio no eixo. Por fim, a coordenac¢ao dos fons de Fe(III)
ou Cr(IIl) ¢ formada por quatro atomos de nitrogénio e dois atomos de carbono (cinza).

Os fons dos compostos 1 e 2 possuem os seguintes valores de spin: .S = 1/2 para o ion
de Cu(Il) e S = 5/2 para o ion de Mn(II) para ambos compostos; S = 1/2 para o ion de
Fe(III) e S = 3/2 para o ion de Cr(III) com g=2,00.

O estudo da susceptibilidade magnética para os dois compostos foi realizado dentro de
uma faixa de temperatura de 2,0K a 300, 0K sob efeito de um campo magnético externo

de 20000e. A figura 3.2 mostra que o comportamento da susceptibilidade magnética é

!Para um melhor entendimento sobre técnicas de sintese, ler referéncia [1].
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Figura 3.1: a) O esquema de coordenagao dos compostos heterotrimetalicos 1 e 2 com um
anion perclorico e uma molécula de 4gua omitida por clareza e b) uma estrutura de cadeia tnica
infinita 1D.

Fonte: S. Wang et. al., 2011. Referéncia [1].

semelhante tanto para o composto 1 como para o composto 2. Os resultados indicam que
os dois compostos seguem a Lei de Curie-Weiss acima de 30K, apresentando interacao
antiferromagnética confirmada pelas constantes de Weiss negativas. Ainda foi possivel
observar uma interacao ferromagnética abaixo de 7K. Esses dois compostos foram os
primeiros exemplos de complexos heterotrimetélicos de spins portadores 3d (3d — 3d — 3d)

a apresentarem comportamento antiferromagnético.

A andlise de outros complexos heterometalicos também mostram um comportamento
magnético intrigante. Andruh e colaboradores [155] investigaram o complexo heterotri-
metalico [(LCuMn(H20)) (Cr(phen)(C204)2)] (ClO4) - HoO, mostrado na figura 3.3. Eles
mostraram que a susceptibilidade magnética decai monotonicamente com a diminui¢ao
da temperatura, passando por um plato (pouco evidente) em 30K e entao decai abrupta-
mente. Os autores atribuem tal comportamento magnético ao fato do fon de Cr’!! nao

interagir com fon Cu!! através da ponte de oxalato.

Diante do que foi exposto, investigar as propriedades magnéticas desses compostos
magnéticos pode ajudar no desenvolvimento das ciéncias dos materiais. A seguir, apre-
sentaremos nossa contribuicao ao estudo de propriedades fisicas importantes em modelos
de spins que guardam algumas caracteristicas de complexos heterotrimetalicos. Inicial-
mente, descreveremos nosso modelo seguido da analise detalhada do diagrama de fase do
estado fundamental. Por fim, investigaremos os processos de magnetizacao, bem como o

comportamento do calor especifico e possivel emaranhamento do modelo.
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Figura 3.2: Dependéncia da susceptibilidade y,,T com a temperatura para os compostos 1 e
2.

X, T/ emu K mol

0 50 100 150 200 250 300
TIK

Fonte: S. Wang et. al., 2011. Referéncia [1].

Figura 3.3: Esquema do composto heterotrimetalico investigado e grafico de xT versus tem-
peratura para o0 mesmo complexo. A linha sélida representa o melhor ajuste.

z
O
N
z
X. T (cm®mol'K)

0 50 100 150 200 250 300
Temperature (K)

Fonte: Figura adaptada da referéncia [155].

3.2 Modelo do Complexo Heterotrimetalico de Spins
1/2

O objeto de estudo desse trabalho foi um modelo de spins 1/2 que tenta resgatar
algumas caracteristicas do complexo heterotrimetéilico unidimensional investigado expe-
rimentalmente por Wang e colaboradores [1].

A representagao do nosso modelo é apresentada na figura 3.4, onde a ligagao entre o

Manganeés (II)(d®) e o Cobre (II)(d®) do composto original feita transversalmente através
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da ponte de fenolato é simulada por uma ligacao tipo Heisenberg (linha continua). Ao
longo da cadeia temos a ligagao entre o Ferro (III)(d®) e o Manganés (II) feita longitu-
dinalmente intermediada pelo grupo cianogénio, descrita por uma interacao tipo Ising

(linha tracejada).

Figura 3.4: Representacdo do modelo do composto heterotrimetalico de spin 1/2. Os sitios
nodais o1 2 (azul) e os sitios intersticiais S (vermelho) e Sy (verde) representam fons de Fe, Mn
e C'u , respectivamente. A linha continua representa uma interacdo tipo Heisenberg e a linha

tracejada uma interagao tipo Ising.
Q. =
S 0 Cu

2 QMn

Fonte: Autora, 2017.

Dessa forma, temos um modelo de spins hibridos Ising-Heisenberg que captura alguns
aspectos de complexos heterotrimetalicos ja investigados experimentalmente na literatura.
Nesse modelo o sitio S; representa o fon de Cu'!, o sitio S, representa o fon de Mn'! e

HI A interacao de troca entre os sitios S; e Sy

os sitios oy representam os fons de Fe
descrita por Jy é do tipo Heisenberg, enquanto as interacoes entre os sitios o5 e S sao

do tipo Ising descritas por J;.

O Hamiltoniano geral desse modelo na presenca de um campo magnético externo

considerando condicoes periddicas de contorno ¢ dado por:

N N . ~ h N N N
H=—0> S(0it0i) 2> (5 s 2)[?1 N (i i) —he Y Si—hs > S5,
7 [ =1 [ )
(3.3)

[y

onde hq, ho e hz sao os campo externos aplicados nos sitios descritos anteriormente.

Considerando que os sitios intersticiais S; 2 sao ocupados por spins tipo Heisenberg,

entao:
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JoA

N
H = -] Z Siz,l(aiz + Uf+1) T o (Si,1+5i,27 + 51',1751',2+) —Ja 51 : Zz

hi N N
_ 71 Z;(af +07) — hy Z SZ — hy Z Sy, (3.4)

onde A é o termo de anisotropia dos spins Heisenberg na direcao XY, h; representa os
campos magnéticos agindo em cada sitio e é definido em fung¢ao do momento magnético p;
de cada spin com h; = p;h. O fator 1/2 que acompanha a interagdo do campo magnético

com os spins nodais ¢ o nimero de coordenacao da rede.

O termo de Heisenberg anisotropico pode ser calculado através dos operadores de

levantamento S, e abaixamento S_, dados por:

S_|_ - Sx + iSy, (35)

S_ =S, —iS,. (3.6)

Assim, podemos reescrever as equacoes 3.5 e 3.6 da seguinte maneira:

g, = St S- (3.7)
2
S, — S
5,= 22 (3.8)

Durante todo o desenvolvimento desse trabalho utilizamos os seguintes valores para

os momentos magnéticos: pu; = 1,2 (ferro), ps = 5,0 (manganés) e us = 1,1 (cobre).?

Com o intuito de investigar o diagrama de fase apresentaremos a seguir as autoenergias

e autovalores do modelo.

2Tais valores foram determinados a partir da seguinte equacdo u* = gupms, onde g é o fator g, up
é o magneton de Bohr e ms = £1/2 é 0 momento magnético do spin projetado na direcao z. Os valores
experimentais para gr.s+ = 2,4, garn2+ = 10 € g2+ = 2,2 estao de acordo com a literatura usual da
area. Assim, por exemplo, para o Manganés (II) temos: p3,,, = 10pup(£1/2) = +£5up.
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3.2.1 Autoenergias e Autovetores

Para estudarmos as propriedades termodinamicas do modelo do composto hetero-
trimetélico vamos construir a matriz do Hamiltoniano (eq. 3.4) para uma célula da
cadeia unidimensional, considerando a principio os spins nodais o0  fixos e explorando as
quatro combinacoes de configuracoes possiveis dos spins intersticiais S; 2. Dessa forma, o

Hamiltoniano total do modelo pode ser reescrito da seguinte maneira:

W= H= T (G o) ). 3.9)

i
onde

/ JoA
H,=—Ji 21(Uf+‘7§+1)—27 (Sin4Sia— + 8i1-Sioy) = J2S7 157 —haS71—h3S75. (3.10)

As projecoes dos spins sao dadas por:

Siz [my,ma) = hmy |my, ms) | (3.11)
So. |m1, m2) = hma |m1, m2> ) (3-12)
Syt |my, ma) = in/S1(Sy + 1) — my(my £ 1) |my & 1,my), (3.13)
So |my,my) = in/Sa(Sy 4+ 1) — ma(my & 1) |my, my £ 1) . (3.14)

A base local utilizada ¢ a de spins 1/2, onde cada spin tem apenas duas confi-
guracoes possiveis up (1) ou down (]). A matriz do Hamiltoniano #, na base local

{Ims,,ms,) = [T1), [44) , |T4), [41) } dos spins intersticiais com os spins nodais fixos é:

—2_h B 0 0 0
, 0 -2tk 0 0
H, = vz - (3.15)
? J: h h Jo A )
0 P9 tET o
Jo A J. h
0 SR T
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onde hy = Ji(0F + d5) + ha.

Arrumando a matriz 3.15 em blocos, obtemos diretamente duas autoenergias:

/ Jo
Eil,iQ - T

1 -~

. .y . . ~ !
Para obtermos as outras duas autoenergias utilizamos a diagonalizagio exata, det(A —

M) = 0, na seguinte matriz A"

ﬁ_@+ﬂ _ LA

A 4 2 2 2

A= TN A A (3.17)
4 2

2 2

a qual nos fornece a equagao caracteristica:

2
1 -~
A — %A - ‘1]—%(4& —1)—4(h- hs)? =0, (3.18)

a partir de entao, obtemos as autoenergias :

o 1

Dessa maneira, as autoenergias do Hamiltoniano total (equagao 3.4) sao dadas por:

h Jy 1

By = =07 +05) = 5 = 5[N(0f +05) + ha + hal, (3.20)
h Jy 1

By = ——21 (07 + 03) — —42 + 5 1i(0F +05) + ha + g, (3.21)
hl z z J2 1 2 z z 2

Eig = =5 (0 +03) + o — 5\/(JQA) + [J1(0F + 03) + hy — hs)?, (3.22)

Ty 1
By = —— (0% +03) + f + 5V (A + [i(of + 05) + hy — ha]?. (3.23)
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Por sua vez, os autoestados na base local |mg,, mg,; My, , My,) sa0:

i) = [T 10, Moy (3.24)
ia) = [ Moy, Moy ) (3.25)
Wia) = K1 [T Mgy, Moy ) + ko [ 11501, M) (3.26)
[Wia) = Ky [T 700y, M) + Ky |15 00,10, (3.27)

Usando a igualdade A’ [1)) = E [¢) e a condicdo de normalizagio |k;|? +|ko|? = 1, apés
algumas manipulacoes algébricas, é possivel mostrar que as constantes normalizadas dos

autoestados sao dadas por:

B = (k)2 == (14 (01 £ o) & e — s , (3.28)
2 V(222 + [Ji(0F + 03) + hy — hy]?

' 1
kg = (kl)Q =

(3.29)

L . Jl(O'f—f—O'g)—f—hQ—hg,
2 \/(JQA)2+ [Jl(o-f+o-§)+h2_h3]2 .

De posse dos autovalores de energia para o modelo podemos analisar o diagrama de

fases do estado fundamental.

3.3 Diagrama de Fase do Estado Fundamental

Na secao anterior, usando a diagonalizacao exata do Hamiltoniano total, nés determi-
namos os autovalores em func¢ao dos parametros .J;, Jo e campo magnético. Identificamos
quatro possiveis estados fundamentais a depender da relacao entre esses parametros. Esses
possiveis estados sao mostrados na figura 3.5.

Como podemos ver, temos dois possiveis estados fundamentais classicos e dois quanti-
cos. As fases classicas sdo: a fase paramagnética saturada (SPA), na qual todos os spins

estao alinhados no mesmo sentido (up) e uma fase ferrimagnético (FER), onde os spins
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Figura 3.5: Configuracao da Célula unitaria para os possiveis estados fundamentais do modelo.
A saber: SPA-fase paramagnética saturada; FER - fase ferrimagnética; AF1 - fase antiferromag-
nética [ e AF2 - fase antiferromagnética II.

a | $
SN N S| Y P

Fonte: Autora, 2017.

intersticiais estao alinhados na direcao do campo e os spins nodais no sentido oposto
(down). Por outro lado, temos duas fases quanticas: a fase antiferromagnéticas I (AF1)
com spins nodais up e a fase antiferromagnética II (AF2) com spins nodais down. Nessas
duas ultimas fases, os spins intersticiais se encontram em um estado emaranhado devido
ao acoplamento Heisenberg. Vale ressaltar que a representacao dos spins intersticiais
para as fases quanticas é apenas ilustrativa. Mostramos somente uma das possibilidades

de configuracao, uma vez que os spins estao em uma combinacao linear de estados.

A partir da minimizagao das energias (3.20-3.23) obtemos o diagrama de fases do es-
tado fundamental no plano do campo magnético versus constante de troca J; da interagao

Ising, utilizando a constante de troca J, = —1 para diversos valores de anisotropia.

As autoenergias e os autoestados de cada um desses estados sao apresentados na tabela
3.1.

Tabela 3.1: Autoenergias e autoestados do diagrama de fases do estado fundamental.

Autoenergias Autovetores (base: |mg,, mg,; My, , My, ))
By = Egpa = -2 — 2 T3t [Yspa) = [11,11)
Eyjy = Eppp =2 — 2 — 2% [YreR) = [T1,44)
Big=Eym=-1212 [War1) = ay [T, 1) + a2 [11,11)

L (BAY + (J; +3,90)
Ei3=FEap=22"+2 [Wara) = by [T, 44) + 02 [41, 1)

—3V/ (oA)?2 + (=J1 + 3,9h)?

De acordo com as equagoes 3.28 e 3.29, os coeficientes dos autoestados para as fases
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AF1 e AF2 sao dados por:

a? = L 1+ 3,9h : (3.30)
2 V(LA?Z + (Jy + 3,90)
1

2oLy Ji +3,9h | (3.31)
2 V (JA)2 + (Jy + 3,9h)2

=tl14 i3, 9% , (3.32)
2 V (J2A)2 + (= Jy + 3,9h)2

b2 = . —1 13,90 . (3.33)
2 V (JA)2 + (= J; + 3,9h)?

Observe que os coeficientes dos autoestados das fases AF1 e AF2 tém uma dependéncia
com o campo magnético h. Essa dependéncia serd 1til na compreensao de fendémenos que
explicaremos mais adiante.

Por comparacao entre os valores das energias dos possiveis estados fundamentais do
modelo, obtemos o diagrama de fases no plano do campo magnético em funcdo da cons-
tante de troca J; da interacao tipo Ising, normalizados pela constante de troca Jo = —1,0
da interacao transversal tipo Heisenberg. A figura 3.6 mostra os diagramas de fase para
diferentes valores da anisotropia A.

Note que para os quatro regimes de anisotropia A estudados, as fases que surgem sao
as mesmas. No regime de baixo campo magnético e valores negativos do acoplamento .J;
a fase AF2 predomina. Entretanto, para valores maiores do Erchange ha uma transicao
para a fase AF1. A linha de transicao corresponde a Eap1 = Eapo.

No regime de altos valores de campo magnético, observa que a fase paramagnética
saturada ¢ mais estavel na regiao de valores positivos de J; passando por uma transicao
para fase ferrimagnética (FER) & medida que J; fica negativo. Nesse caso, a linha de
transicao é dada pela condicao Fsps = Ergg.

Além disso, observamos que a medida que a anisotropia A aumenta, o ponto de alta
degenerescéncia para A =0, J; = —0,5454 e h = 0,4545, onde as quatro fases coexistem,
deixa de existir havendo uma separacao entre as fases. Observe que, nesse caso, a fase
antiferromagnética I (AF1) se torna mais estavel, surgindo uma linha de transi¢ao entre

as fases FER e AF1. Em particular, para A = 2,0 e para um valor fixo de J; (—1,0, por
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Figura 3.6: Diagrama de fases no regime de campo magnético versus constante de troca J; para
(a)A = 0; (b)A =0,5; (c)A =1,0e (d)A =2,0. A saber: SPA-fase paramagnética saturada;
FER - fase ferrimagnética; AF1 - fase antiferromagnética [ e AF2 - fase antiferromagnética II.
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Fonte: Autora, 2017.

exemplo) é possivel termos transigdo envolvendo todas as fases 4 medida que o campo
magnético aumenta. Diante dessa constatagao vamos focar nossa atencao para o diagrama
de fase com A = 2,0 para analisar o comportamento das propriedades fisicas em cada

fase.

Como veremos adiante, esse rico diagrama de fases mostra que esse modelo pode
apresentar aspectos interessantes em suas propriedades termodinamicas em virtude dessas

interagoes competitivas.

De posse do diagrama de fase do estado fundamental, inicialmente vamos analisar o
emaranhamento quantico em kg7 = 0. Veremos mais adiante que, nesse caso, basta
conhecermos as constantes ou coeficientes dos autoestados nas fases AF1 e AF2. Em
seguida, utilizaremos a técnica de Matriz Transferéncia para determinar a funcao de par-

ticao do modelo e, assim , investigar todo o processo de magnetizacao e calor especifico
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do sistema. Por fim, retomaremos a discussao do emaranhamento quantico analisando
sua dependéncia com a variacao de temperatura e campo magnético. Como também

analisaremos as fun¢oes de correlagao entre os spins.

3.4 Emaranhamento Quantico para kg1 =0

No capitulo 2 vimos a importancia do fen6meno do emaranhamento quantico, so-
bretudo no desenvolvimento da informacao a nivel quantico. Além disso, discutimos
brevemente formas de quantificar o emaranhamento. Nesse trabalho, utilizaremos a con-
corréncia proposta por Wootters [147, 148] como medida do grau de emaranhamento do

nosso modelo.

Basicamente, podemos dizer que estados emaranhados sao aqueles que possuem corre-
lagoes quanticas sem anélogo cléssico. Nesta secao, vamos analisar o emaranhamento no
modelo do composto heterotrimetélico de cadeia Ising-Heisenberg de spin 1/2 no regime

de kgT' = 0. A concorréncia sera calculada através da equacao 2.64, dada por:

1

2
C(p) = 2max {0, |pa3| — V/p11paa} = max 0,4 |ges| — 2\/(1 +gzz) — (M) 3, (3.34)

onde P23 = Jzz +gyy7 P11 = %"‘ Mz + G2z € Pag = 711 - Mz + 92z Aqul Jzz € g, TEPresentam
as correlacoes dos spins de Heisenberg nas direcoes x e z, respectivamente. M, é a
magnetizacao na direcao z.

Para o nosso modelo é possivel mostrar que a magnetizacao M, = %(Sf + 53) dos
estados emaranhados é nula e a correlacao dos spins de Heisenberg na direcao z é g., =
—1/4. Dessa forma, o termo dentro da raiz quadrada da equagdo anterior se anula e,
portanto, a concorréncia ¢ o valor maximo entre 0 e quatro vezes o médulo da correlacao

em x dos spins 5, ou seja,

C = max{0,4|(STS)|} . (3.35)

E importante lembrar que para o nosso modelo o emaranhamento é resultado dos
estados com spins quanticos com interacao tipo Heisenberg. A correlacao dos spins de
Heisenberg em x é nula para os estados classicos SPA e FER, enquanto que para as fases
AF1 e AF2 a correlacao em = depende dos coeficientes dos respectivos estados. Portanto,

¢é possivel mostrar de maneira exata que a concorréncia pode ser escrita em funcao desses



80

coeficientes. Assim, teremos:

C(p) = max{0,2 |kiko|}, (3.36)

onde ki e ko sao os coeficientes ou constantes dos autoestados dados pelas equacoes 3.22
e 3.23. No modelo, especificamente, esses coeficientes sao dados pelas equagoes 3.30-3.33.

Explicitamente, temos:

JoA
Car1 = max { 0, 2 , (3.37)

\/(JQA)2 + (J1 + 3.9n)

JoA
Caro = max { 0, 2 . (3.38)

V(A + (=], + 3.9h)°

Note mais uma vez que a concorréncia s6 depende dos coeficientes das fases AF1 e
AF2.

A figura 3.7 mostra a relacao entre concorréncia e campo magnético em kg1 = 0
para diferentes valores da interacao J;. Nessa figura, é possivel verificar que para h =0 a
concorréncia é nao nula mostrando que as fases AF1 e AF2 sao emaranhadas, enquanto que
para valores alto do campo magnético a concorréncia é nula apresentando os estados SPA
e FER ndo emaranhados. Para J; = —1,5 (linha vermelha) notamos que a concorréncia
é diferente de zero para h = 0, regido correspondente & fase AF2. A medida que o campo
aumenta a concorréncia diminui indo abruptamente a zero em h = 0,66 que ¢ o campo
relacionado a transicao para a fase FER, portanto, esta é uma fase ndo emaranhada.

Para o valor de J; = —1,0 (linha verde) o sistema evolui pelas quatro fases possiveis
do diagrama de fases. Inicialmente, o sistema estd na fase AF2. Ao atingir o campo em
h = 0,64 ocorre a transicao para a fase AF1, onde nota-se um aumento na concorréncia.
Em seguida, a concorréncia volta a diminuir continuamente com o aumento do campo,
ocorrendo uma queda abrupta a zero a partir do valor do campo critico h = 0,75 que
corresponde a transicao para a fase classica FER.

Comportamento similar é observado para J; = —0,7 (linha preta) e J; = —0,3 (linha
azul) respeitando, é claro, as transi¢oes de fase que o sistema sofre para cada um desses
valores de interacao J;. Podemos observar ainda que para J; = —0,3 em h = 0 e
Ji = —0,7 em h = 0,2231 ocorre a concorréncia maxima com o seu valor tendendo a
1 na fase AF1, sendo esta a fase maximamente emaranhada. A tabela 3.2 resume os

valores de campo critico para as possiveis transicoes de fase para os valores de J; =
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Figura 3.7: Concorréncia em fun¢iao do campo magnético em T'= 0 e A = 2,0 para diferentes
valores de Jj.

1

Fonte: Autora, 2017.

[—1,5,—1,0,—0,7,—0, 3] com seus respectivos valores da concorréncia para kg1 = 0.

Tabela 3.2: Campos criticos e concorréncia das fases fundamentais.

Ji = —1,5 | Concorréncia Ji = —1,0 | Concorréncia
h=0 C=0,8(AF2) | h=0; C =0,89 (AF2)
h=10,6647 | C =0,43 (AF2) | h=10,6355 | C =0,5 (AF2)
h =0,6647 | C =0 (FER) h =0,6355 | C =0,80 (AF1)
h=1,25 C =0 (SPA) h=0,7509 | C = 0,72 (AF1)
h =0,7509 | C =0 (FER)
h =0,8333 | C =0 (SPA)
J1 = —0,7 | Concorréncia J; = —0.3 | Concorréncia
h=0 C=0,94 (AF2) | h=0 C =0,99 (AF1)
h=0,2231 | C=0,79 (AF2) | h=10,7583 | C = 0,60 (AF1)
h=0,2231 | C=0,99 (AF1) | h=10,7583 | C =0 (SPA)
h=10,7869 | C = 0,64 (AF1)
h=10,7869 | C =0 (SPA)

Podemos concluir claramente que o emaranhamento de um estado pode ser alterado
de acordo com o campo magnético aplicado e que a interacao antiferromagnética dos
spins de Heisenberg favorece o emaranhamento quantico do modelo. Outro parametro
que influencia no emaranhamento é a anisotropia A. No caso em que A = 0 o sistema
recai no modelo Ising e nao teremos emaranhamento quantico.

Outra maneira de quantificarmos o emaranhamento é através da curva de densidade
da concorréncia. Para uma melhor compreensao, sobrepomos a curva da densidade da

concorréncia no grafico do diagrama de fases do estado fundamental como mostrado na
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figura 3.8. Notavelmente, o density plot da concorréncia nos informa o que ja era previsto
desde a analise dos autoestados, isto é, que as fases AF1 e AF2 sao fases quanticas e as

fases SPA e FER sao fases cléssicas.

Figura 3.8: Densidade da concorréncia em termos da dependéncia do campo com a interagio
de troca Jy sobreposto no diagrama de fase do estado fundamental. Duas fases sdo emaranhadas,
a AF1 e a AF2, e duas fases s@o classicas, a SPA e a FER. A linha tracejada é a regiao onde
ocorre o emaranhamento maximo.

Fonte: Autora, 2017.

A linha tracejada indica a regiao de emaranhamento méaximo na fase AF1. Analisando
os coeficientes dos autoestados da fase AF1, a; e as, percebemos que para haver ema-
ranhamento méaximo é necessario que aja; = 1/2. Para isso ocorrer teremos que ter
Ji + hy — hg = 0, o que nos fornece J; = —3,9h. O momento magnético (us = 5,0)
do spin de Manganés (II) é maior do que o momento magnético (u3 = 1,1) do spin de
Cobre (II), dessa forma, a expressao he — h3 sera positiva e para a expressao total ser nula
teremos que ter J; negativo. Nesse caso, é possivel ocorrer o emaranhamento maximo
na fase AF1, pois de fato sua regiao abrange J1 < 0. Analisando semelhantemente os
coeficientes b; e by do estado AF2 encontramos a condicao que J; tem que ser positivo
para ocorrer o emaranhamento maximo. No entanto, a fase AF2 nao abrange a regiao
onde J; > 0, assim, nao é possivel ocorrer emaranhamento méaximo na respectiva fase.
Diante dessas analises podemos concluir que o emaranhamento maximo ocorre apenas na
fase AF1 em uma dada regiao com J; < 0 e para baixos valores de campo magnético.

Observando ainda a figura 3.8, percebemos que a medida que nos aproximamos das
fases classicas SPA e FER o emaranhamento diminui indo a zero nessas fases como era

de se esperar.
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A seguir, discutiremos um pouco sobre as propriedades magnéticas e termodinamicas
do modelo. Para isso, inicialmente determinaremos a funcao de particao usando a técnica

da Matriz Transferéncia.

3.5 Propriedades Magnéticas e Termodinamicas

As propriedades termodinamicas para o modelo do composto heterotrimetalico de
spins 1/2 inserido em um banho térmico foram obtidas através da fun¢ao de particdo do
ensemble canonico utilizando a técnica da Matriz Transferéncia e a Diagonalizacao Exata

expostas na subsecao 2.3.2.

A matriz de transferéncia pode ser representada como:

T:< (o1 =34|T|o2 = ) @r:aTwe:—9>>, (3.39)

(v ==4|Tloa=§) {or=-4|Tlor =~}

onde os elementos da matriz sao dados por:

Tiem = 77, (3.40)

sendo ‘H o Hamiltoniano do sistema dado na equacao 3.4. Explicitamente temos a seguinte

expressao para os elementos da matriz de transferéncia:

BJa

Tkm = <Ui |T| 0i+1> — 26[/8%(0'i+0'i+1)]€ 1 cosh |:§ <J1<Ui + Ui+1) + h2 + h3):|

BJ

+ 26[5%(m+0i+1)]6_'72608h [g \/(JQA)Q + (Jl(O'Z‘ + 0',‘.:,.1) + hg — h3)2:| (341)

Apos a diagonalizacdo da matriz 3.39 obtemos seus autovalores:

1
Ay = 5 |:T11 + Thy + \/(TH — T22)2 + 4T122:| . (342)

De acordo com a secao 2.3.2 a funcao de partigao do ensemble canonico pode ser escrita

em termos do autovalor A, no limite termodinamico N — oo, onde temos Ay > A_:

N

N
Zy=> M =N "T[ (ol Tloiza) = tr(TY) =AY + AV, (3.43)

7 {o} i=1
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lim Zy = AY. (3.44)

T—o0

Obtida a funcao de particao, podemos calcular as propriedades termodinamicas do

sistema através da energia livre de Helmholtz:

f= —l lim nZy _ —l
- /BN—)OO N o ﬁ

In\,. (3.45)

3.5.1 Magnetizacao

Particularmente, estamos interessados em investigar o comportamento da magnetiza-
cao total e magnetizacao local de cada sitio em funcao do campo, tanto em temperatura
zero como em uma temperatura finita. Em todas as nossas investigagoes a seguir nos limi-
taremos ao caso em que Jo, = —1,0 e A = 2,0 em virtude da maior riqueza do diagrama
de fase como visto na se¢ao anterior (ver figura 3.6d).

A magnetizacao local m; é dada pelo valor médio de cada spin como mostrado na
equacao 3.46 e a magnetizacao da célula My é a soma do produto das magnetizagoes
locais com seus respectivos giromagnéticos (ver equagao 3.47). Assim, a magnetizagdo

local é dada por:

B Om;

m; = (S;) (3.46)
onde h; é a energia magnética exercida pelo campo magnético externo em cada spin,
sendo que h; = p;h com py = 1,2, gy = 5,0 e ug = 1, 1 referentes aos spins do Ferro (I1I),

Manganés (II) e Cobre (II), respectivamente. Enquanto, a magnetizacao total é dada por:

My = piy (o) + p2 (S1) + 3 (S2) - (3.47)

A figura 3.9 mostra as curvas da magnetizacao versus campo magnético para alguns
valores representativos de J; em 7' = 0. As curvas m; (linha preta), my (linha vermelha) e
mg (linha verde) representam as magnetizagoes locais dos spins de Ferro (I11), Manganeés
(IT) e Cobre (II), respectivamente. A linha azul representa a magnetizagao total do
modelo.

Na figura 3.9a para h =0 e J; = —1,5 o sistema esta na fase AF2 conforme mostra o
diagrama de fase. O spin do Manganeés (II) possui giromagnético maior do que os outros

spins. Dessa forma, a sua tendéncia é se alinhar no sentido do campo. Para manter
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Figura 3.9: Magnetizacao total e local em fungdo do campo para T =0 e A = 2,0. Em
(a) J1 = —1,5, (b) J1 = 1,0, (¢) J;1 = —0,7 e (d) J1 = —0,3. Em todos os casos Jy =
—1,0. As curvas m; (linha preta), mo (linha vermelha) e mg (linha verde) representam as
magnetizacoes locais dos spins de Ferro (III), Manganeés (II) e Cobre (II), respectivamente. A
linha azul representa a magnetizacao total do modelo.
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Fonte: Autora, 2017.

as interagbes antiferromagnéticas (de menor custo de energia para o sistema) o spin do
Cobre (IT) e do Ferro (III) tenderao a se configurar down. Essas configuragoes podem ser
verificadas pelo sinal da magnetizagao local na figura (a).

Note que 4 medida que o campo aumenta, a magnetizagao total (linha azul) cresce até o
valor de h.; = 0,66, onde ocorre a transicao da fase AF2 para a fase FER. Nessa transicao
descontinua o campo magnético é suficientemente forte para vencer a competicdo com o
acoplamento J; da interac¢do de Heisenberg e, consequentemente, o spin de Cobre (II) flipa
para o sentido up. Observe que o estado FER permanece estavel até um valor de campo
critico hee = 1,25 quando a interagao .J;, que mantém a interacao antiferromagnética
entre o spins de ferro e manganés, se torna fraca e, assim, o spin de ferro também se
alinha no sentido do campo permitindo a transicao para a fase paramagnética saturada

SPA atingindo uma magnetizacao saturada de M, = 3, 65.
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Podemos ainda observar que tanto na magnetizagao local do spin de Cobre (II) (linha
verde) como na magnetizacdo do spin de Manganés (II) (linha vermelha), em baixos
campos, hd uma dependéncia com o campo magnético externo caracterizado pela curva
no grafico das magnetizagoes. Essa relacao se deve a dependéncia dos coeficientes by e by
com o campo magnético relacionado ao spin quantico do estado fundamental AF2 descrito
na tabela 3.1.

A figura 3.9b mostra o comportamento das magnetizacoes para o valor de J; = —1,0,
onde o sistema transita pelos quatro estados fundamentais a depender do valor do campo
magnético externo. Inicialmente, o sistema se encontra na fase AF2 como no caso anali-
sado anteriormente.

Observe que, enquanto o sistema estiver na fase AF2 a magnetizacao total cresce
continuamente com o campo de acordo com a dependéncia dos coeficientes a; e a, para o
estado fundamental AF1 descrito na tabela 3.1. Em h.; =2 0,64 ocorre a transicao da fase
AF?2 para a fase AF1. Nesse caso, como a interagdo Fe— Mn (J; = —1,0) é menor do que
no caso anterior, o campo magnético vence a constante de troca Ising (J;) e consegue flipar
os spins de Ferro (ITI) ao invés do Cobre (II). E interessante notar que para esse valor de
campo critico a magnetiza¢ao do spin do Manganés (II) (linha vermelha) diminui mesmo
com o aumento do campo. Isso ocorre para manter o acoplamento antiferromagnético na
interagao Ising levando em considera¢do a mudanga de sentido do spin de Ferro (IIT).

Aumentando o campo teremos a transicao da fase AF1 para a fase FER no segundo
campo critico h.o = 0,75, seguida de uma nova transicao descontinua para fase SPA no
campo h = 0, 83.

Fica evidente nas figuras 3.9¢ e 3.9d que para os valores de J; = —0,7¢ J; = —0,3
nao ocorre platd fracionario na magnetizacao. Isso se deve ao fato de que o sistema nao
se configura na fase FER para esses valores de J;. Além disso, o crescimento continuo da
magnetizacao com o campo para as fases AF1 e AF2 mostra a dependéncia dos coeficientes
dos autoestados com o campo. Em (c¢) os campos de transi¢ao sdo h.; = 0,22 (entre as
fases AF2 e AF1) e heo = 0,79 (entre as fases AF1 e SPA). Ja em (d) temos apenas o
campo critico h = 0, 76, referente & transicao entre as fases AF1 e SPA.

Nos também analisamos a dependéncia da magnetizacao total do sistema com o campo
magnético para diferentes valores de temperatura kg7 e interacao de troca J;. FKEssa
dependéncia é mostrada na figura 3.10. Note que no regime de kT = 0 as interagoes
competitivas do modelo favorecem o surgimento de platés na curva de magnetizacao,
especialmente no regime das fases classicas. Além disso, as fases AF1 e AF2 respondem
continuamente ao campo, obedecendo a dependéncia de seus coeficientes com o campo
magnético.

Por outro lado, o aspecto mais interessante dessa figura se deve a influéncia das flutu-
acoes térmicas no modelo. A medida que a temperatura aumenta a descontinuidade na

curva da magnetizacao vai sendo arredondada e, assim, os platos vao diminuindo grada-
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Figura 3.10: Magnetizacao total em fun¢ao do campo para diferentes valores da temperatura
TeA=20. Em(a)J; =-1,5,(b) 1 =-1,0, (c) J1 =—-0,7e(d) J; = —0,3. Em todos os
casos Jo = —1,0.

Magnetizacao Total
Magnetizacao Total

Magnetizacao Total
Magnetizacao Total

020 022 024

O0.0 03 0.6 0.9 12 L5 0.0 0.3 0.6 0.9 1.2

Fonte: Autora, 2017.

tivamente em funcao das flutuagoes térmicas.

3.5.2 Calor Especifico

O calor especifico esta relacionado com a energia térmica do sistema de forma que
quando ocorre o pico do calor especifico a energia térmica kg1 é da ordem do gap entre
os niveis de energia. Portanto, o pico do calor especifico indica a quantidade de energia
térmica que o sistema precisa receber para excitar o spin para o préximo nivel.

Em linhas gerais, a diferenca entre os niveis de energia do sistema determinard a
quantidade de picos na curva do calor especifico. Se a diferenca de energia entre o nivel
fundamental e o primeiro nivel excitado for maior do que a diferenca entre o primeiro nivel
excitado e o segundo nivel, entao ocorrerd apenas um pico na curva do calor especifico.
Nesse caso, a energia térmica que o sistema precisa receber é suficiente para ocupar
tanto o primeiro nivel excitado como o segundo nivel. Por outro lado, se a diferenca de
energia entre o nivel fundamental e o primeiro nivel excitado for menor do que a diferenca

de energia entre o primeiro nivel excitado e o segundo nivel, a curva do calor especifico



88

apresentara mais de um pico. Nessa situacgao, o sistema precisara receber uma quantidade
de energia térmica maior para excitar o spin do nivel fundamental para o primeiro nivel.
Matematicamente, calculamos o calor especifico a partir da energia interna que é dada

por:

"y _3LN (al%éﬂh))h_ (3.48)

Assim o calor especifico pode ser calculado da seguinte forma:

- (g—;)h, (3.49)

onde = kBLT, kp é a constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta, Z (T h)
é a funcao de particao do modelo. As derivadas necessérias para obtencao das funcoes
termodinamicas acima foram feitas utilizando o software Maple.

Em nossas anéalises, consideramos a dependéncia do calor especifico com a temperatura
para diferentes valores do campo magnético e alguns valores representativos da constante
de interacao Jp, conforme a figura 3.11. Como podemos ver, para determinados valores
de campo magnético, como por exemplo, A = 0,62 na figura 3.11a e h = 0,375 como
também h = 0,75, ambos na figura 3.11c, foi possivel observar até trés picos na curva do
calor especifico.

Em campo nulo (linha vermelha) para todos os valores de J; analisados observamos
que a curva do calor especifico apresenta dois picos. O primeiro pico é consideravelmente
estreito e proximo a kg1 = 0, indicando que a diferenca entre o nivel fundamental e
o primeiro excitado é extremamente pequena. Para os valores de campo préoximos as
transigoes de fase, observamos que para os valores de J; = [—1,5,—0,7, —0, 3] (ver figura
3.11a,3.11c e 3.11d) ocorrem trés picos no calor especifico. No entanto, para J; = —1,0,
a curva apresenta apenas dois picos.

Essa estrutura de miltiplos picos na curva do calor especifico reflete ainda a competicao
entre os possiveis estados de menor energia. Assim, para um dado valor de campo,
a medida que a temperatura varia, podemos ter diferentes correlacoes entre os spins
que compoe o modelo. Em geral, a temperatura tipica para o desenvolvimento dessas
correlacoes esté relacionada a diferenca de energia entre os estados e, consequentemente,

com 0 posicionamento desses picos.
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Figura 3.11: Dependéncia do calor especifico com a temperatura para diferentes valores de
campo magnético e A = 2,0. Em (a) J; = —1,5; (b) J; = —1,0; (¢) J1 = —=0,7e (d) J; = —0,3.
Em todos os casos Jy = —1, 0.

Fonte: Autora, 2017.

3.6 Correlacoes

As correlacoes dizem como os graus de liberdade de um sitio sao afetados pelos graus
de liberdade de outros sitios, além de intuir como o par correlacionado é afetado pelas

flutuacoes térmicas. No nosso modelo as correlacoes sao dadas como:

1 aln)\+
— (97G7\ — — 3.50
92z <Sls2> ﬁ 8J2 ) ( )
1 3ln)\+
z z — . ]_
( 1‘71> _25 EV A (35 )
1 OlnA
Grex = (STS3) = o= (3.52)

28 0N,
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sendo Ay = JoA e A é o autovalor da fungao de particao. Vale lembrar que os spins o
sao do tipo Ising e os spins S sao do tipo Heisenberg.

A figura 3.12 mostra a dependéncia com a temperatura das correlagdes em x (linha
verde) e z (linha vermelha) entre os spins de Heisenberg na ligagao transversal do modelo,
como também mostra a correlagdo em z (linha azul) entre os spins de Ising-Heisenberg
na ligacao longitudinal do modelo. Consideramos dois valores diferentes da constante de

troca J; = [—1,5,—0, 3] para A = 2,0 e alguns valores representativos de campo.

Figura 3.12: Dependéncia com a temperatura das correlagoes em x e z dos spins de Heisenberg
STS3 (linha verde) e S7.S5 (linha vermelha) e correlacao em z dos spins de Ising-Heisenberg Sjo?
(linha azul). Consideramos dois valores representativos da constante de troca J; = —1,5 (em
(a), (b) e (c)) e J1 = —0,3 (em (c), (d) e (f)). Além disso, consideramos também alguns valores
de campo magnético e A =2, 0.

-0.05 ) (d-)
<508
-0.10 <5080
R D)

-0.15

Correlacoes

-0.20

-0-25 02 04 06 0.8 1.0 1.2
-0.05 (e)
-0.10 )
3
O
=
£ -0.15 /’
(=]
(]

-0.20 _

I J,=-0.3
h=05

-0.25 02 04 06 08 1.0 1.2

0.2

0.1

2 g

e} (¥

& K]

g 0 &

=] S

S S

-0.1

J, =-15
-0.2 h=1.0
02 04 06 0.8 1.0 1.2 12 3 4 5 6 7 8
kgT kgT

Fonte: Autora, 2017.

A figura 3.12a mostra as correlacoes na fase AF2 a campo nulo. Podemos ver que,
em geral, a temperatura causa um decréscimo (em modulo) nas correlagoes de forma
que a partir de uma temperatura finita o sistema deixa de possuir caracteristicas quanti-
cas apresentando somente caracteristicas classicas. Entretanto, a correlagdo em z (linha

verde) sofre um leve aumento em modulo para baixas temperaturas. Assim, o grau de
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emaranhamento do estado [t aps) sofre um leve aumento para em seguida diminuir até o
valor nulo como visto na discussao sobre o emaranhamento.

Por outro lado, para pequenos valores de kg1 a presenca do campo magnético altera
o valor da correlacao e, portanto, do emaranhamento como pode ser visto na figura 3.12b.
Nesse caso, a correlagdo em z (linha verde) diminui, enquanto a correlacdo em z (linha
azul) entre os spins de Ising e Heisenberg (S7o?) aumenta. Dessa forma, podemos esperar
em altos campos e para kg1 = 0 o desaparecimento do emaranhamento, uma vez que a
correlacdo se anula como pode ser verificado na figura 3.12¢ (linha verde). Lembrando
que nesse regime o sistema se encontra na fase FER nao emaranhada.

O estado maximamente emaranhado é o |[4r1) com (STS3) = —0,25 como pode ser
observado na figura 3.12d. Também podemos ver que o estado permanece maximamente
emaranhado em temperatura finita em campo nulo. No entanto, na presenca do campo
mostrado na figura 3.12e a correlagdo em x (linha verde) diminui em moédulo e, conse-
quentemente, também diminui o emaranhamento. Por sua vez, este se anula na presenca
de altos campos em baixas temperaturas, tendo um leve acréscimo em modulo na regiao
de kT = 1,0 como pode ser visto na figura 3.12f.

Todo esse comportamento complexo das correlacoes de spins corroboram com os re-
sultados obtidos para a quantificagao do emaranhamento através da concorréncia. Nossos
resultados mostram que o modelo proposto para compostos heterotrimetalicos apresenta
um rico diagrama de fases e uma topologia de spins que favorece o surgimento de fases

emaranhadas.

3.7 Emarannhamento Quantico para kg1 # 0

Na secao 3.4 vimos que para kg1 = 0 a concorréncia e, consequentemente, o grau de
emaranhamento do sistema poderia ser calculado considerando os coeficientes dos autoes-
tados AF1 e AF2 conforme a equacao 3.36. Por outro lado, para kgT # 0 a concorréncia

deve ser calculada levando em consideracdo a equagao 3.35, onde (S7S3) é dada por:

1 0InZ(T. h
(s5759) = o= AT

28 0A2 (3:53)

onde Z(T,h) é a fun¢do de particdo. Além disso, a partir da expressdo analitica para o
emaranhamento do modelo (equacao 3.35) é possivel mostrar que quando a correla¢ao em
x, entre os spins de Heisenberg (S7S5), for diferente de zero os spins estao quanticamente
emaranhados. Por outro lado, quando (S7S5) = —0,25, a campo nulo, o estado esté
maximamente emaranhamento (C = 1,0).

No6s também estamos interessados em verificar a existéncia do emaranhamento em

temperaturas finitas. Para isso, analisamos a dependéncia da concorréncia com o campo
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magnético para diferentes valores de temperatura e interagoes J;. O resultado estd mos-
trado na figura 3.13. Lembrando que o aumento na concorréncia para determinados

valores de campo em KpgT = 0 foi explicado na secao 3.4.

Figura 3.13: Concorréncia versus campo para diversos valores de temperatura com A = 2,0.
Em (a) Jl = —0,3, (b) Jl = —0,7, (C) Jl = —1,0 e (d) Jl = —1,5.
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Fonte: Autora, 2017.

Em (a) temos J; = —0,3 que a campo nulo corresponde a fase AF2. Veja que inici-
almente para kzT pequeno o emaranhamento é maximo com C = 1,0. A medida que o
campo aumenta o emaranhamento diminui, indo a zero no campo h ~ 0,66 que corres-
ponde a transicao para fase SPA nao emaranhada.

Observe que em (b), (c) e (d) até um certo limite o aumento na temperatura pode
ocasionar um aumento do emaranhamento do sistema a campo nulo. Por outro lado, em
altas temperaturas o emaranhamento vai a zero como esperado e confirmado pela analise
das correlagoes. Exemplo desse comportamento ocorre em (d). Note que temos J; = —1,5
que corresponde a fase AF2 em campo nulo (linha preta). Para temperaturas proxima
a zero o estado do sistema |1 4p9) ¢ emaranhado com concorréncia inicial C = 0,8. No
entanto, para o valor finito de kgT = 0,2 (linha verde) a concorréncia possui um valor
um pouco maior em h = 0.

Por fim, plotamos o grafico da dependéncia da concorréncia com a temperatura para

diferentes valores do campo magnético e da constante de interacao J;. Utilizamos os
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valores representativos do campo magnético de forma que a anélise fosse feita para as

quatro fases fundamentais. Essa analise pode ser vista na figura 3.14.

Figura 3.14: Concorréncia versus temperatura para diversos valores de campo com A = 2,0.
Em (a) J1 = —0,3; (b) J1 — —0,7; (C) J1 = —1,0 e (d) Jl = —1,5.
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Fonte: Autora, 2017.

Em geral, o campo magnético destréi o emaranhamento. Assim, para um valor fixo
de temperatura (kgT = 0, por exemplo), & medida que o campo aumenta, a concorréncia
diminui e, consequentemente, o emaranhamento diminui (ver figura 3.14a). Além disso,
no nosso modelo encontramos a possibilidade de ocorrer um pequeno aumento no emara-
nhamento para valores muito pequenos de campos como mostrado, por exemplo, no inset
da figura 3.14a.

No regime de fases ndo emaranhadas como a FER e a SPA (linhas azul e laranja) a
concorréncia é nula em kT = 0. A medida que a temperatura aumenta até um valor
finito, a concorréncia do sistema passa a ser finita e pequena. Contudo, para elevados
valores de temperatura o emaranhamento desaparece.

Além disso, pela analise das duas tdltima figuras percebemos que o valor da cons-
tante do acoplamento Ising J; interfere na quantificacao do emaranhamento. Observe que
quanto menor for o valor em médulo do acoplamento entre os spins de Ising maior sera a

concorréncia e, consequentemente, o emaranhamento entre os spins de Heisenberg.
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Capitulo 4

CONSIDERACOES FINAIS E
PERSPECTIVAS

A proposta desse trabalho foi realizar o estudo analitico do comportamento mag-
nético e termodinamico de um modelo de spins hibridos Ising-Heisenberg que pudesse
resgatar algumas caracteristicas de complexo heterotrimetalico de spin 1/2 com cadeia
Ising-Heisenberg. Especificamente, estavamos interessados em investigar a existéncia de
platos fracionédrios na magnetizacao, a influéncia das flutuagoes térmicas no comporta-
mento das correlacoes spin-spin e a existéncia de estados emaranhados, sobretudo, em
temperatura finita.

Com esse intuito, introduzimos um modelo de spins 1/2, onde os sitios nodais sao
ocupados por spins tipo Ising que interagem com um dos spins dos sitios intersticiais
de Heisenberg através de ligacao longitudinal com uma interacao de troca J;. Esse spin
intersticial, por sua vez, interage com um outro spin intersticial também de Heisenberg
através de uma ligacao transversal com interacao de troca Js.

Usando o método da diagonalizacao exata do Hamiltoniano do modelo e a técnica de
Matriz Transferéncia obtivemos os autoestados e autovalores de energia e, assim, descre-
vemos em detalhes o diagrama de fase do estado fundamental do sistema. Encontramos
quatro possiveis fases nesse diagrama, sendo duas classicas e duas quanticas. As fases clas-
sicas ferrimagnética (FER) e paramagnética saturada (SPA) foram encontradas para altos
valores de campo magnético. Enquanto as fases quanticas antiferromagnética 1 (AF1) e
antiferromagnética 2 (AF2) predominaram para baixos valores de campo magnético.

Analisamos o efeito do parametro de anisotropia A no diagrama de fases do estado
fundamental e concluimos que para os valores representativos analisados a anisotropia
nao altera a topologia do diagrama de fases do estado fundamental. No entanto, para um
valor de A # 0 o ponto de alta degenerescéncia, onde as quatro fases coexistem, deixa de
existir e & medida que o valor de A aumenta a separacao entre as fases se torna maior.
Além disso, também verificamos que quando A = 0 o modelo recai para o caso Ising, onde
nao ha emaranhamento quantico.

A interacao antiferromagnética entre os spins de Heisenberg gera estados emaranhados
e 0 acoplamento Ising-Heisenberg favorece o emaranhamento de forma que quanto menor
em modulo for o valor da interagao de troca J; no regime de campo magnético pequeno

maior serd o grau do emaranhamento.
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Em geral, tanto o campo magnético como a temperatura diminui o grau do emara-
nhamento até este se anular por completo. Entretanto, no nosso modelo encontramos que
o grau de emaranhamento de um estado pode ser aumentado de acordo com o campo
magnético aplicado ou com a variacao da temperatura. Além de encontrarmos um com-
portamento reentrante da concorréncia em temperatura finita a campo fixo.

Encontramos também um plato fracionério da magnetizacao saturada referente a tran-
sicao das fases quanticas (AF1 ou AF2) para a fase classica FER. Entretanto, quando
a transicao ocorre da fase quéantica direto para a fase classica SPA o platdo fraciona-
rio desaparece. Além do plato fracionario temos uma regiao onde a magnetizacao varia
continuamente com o campo magnético aplicado. Esse comportamento estd associado a
dependéncia dos coeficientes dos estados quanticos dos spins de Heisenberg com o campo
magnético. Como esperado encontramos que a temperatura destroi os platos da magne-
tizacao devido a mistura estatistica de estados em alta temperatura.

Por fim, analisamos a curva do calor especifico e encontramos picos triplos proximos
a regiao de transicao de fase e picos duplos dentro das fases. A presenca de mais de
um pico na curva do calor especifico nos indicou que para ocorrer o salto do spin para
o segundo nivel excitado é necessario uma quantidade de energia térmica maior do que
aquela necessaria para a excitacdo até o primeiro nivel de energia. Além disso, essa
estrutura de multiplos picos reflete a existéncia de interacoes competitivas no modelo.

Temos como perspectivas de trabalhos futuros para esse modelo o estudo do efeito
magnetocalérico e da susceptibilidade magnética. Além disso, seria interessante inves-
tigar as propriedades magnéticas e termodinamicas desse modelo utilizando o spin do
Manganés II para valor 5/2 acoplado com o spin do Cobre IT com interagdo do tipo Hei-
senberg como também acoplado aos spins de Ferro III com interacao tipo Ising. Outra
perspectiva de trabalho é considerar a cadeia toda do tipo Heisenberg. Para esse caso
serd necessario recorrer a métodos numéricos como Grupo de Renormalizacao de Matriz
Densidade (DMRG).

Como vimos, estudos experimentais e teoricos recentes mostram que o emaranhamento
quantico tem papel relevante no processamento da informacao quantica tais como com-
putacao, teletransporte, criptografia, etc. Dentro desse cenario, os magnetos de baixa
dimensionalidade, especialmente as cadeias de spin, tém se apresentado como modelos
de sistemas quanticos ideais na investigacao de assinaturas do emaranhamento. Em par-
ticular, os complexos heterotrimetalicos também apresentam propriedades magnéticas
interessantes que os tornam candidatos a materiais a serem utilizados em dispositivos
foto e eletroluminescentes.

Diante de tudo que foi exposto, esperamos que o presente trabalho possa estimular
o estudo do emaranhamento quantico e propriedades magnéticas como platoés na mag-
netizacao, por exemplo, em sistemas de spins hibridos de baixa dimensionalidade com

potenciais aplicacoes tecnologicas.
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