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Resumo

Este trabalho é dedicado ao estudo dos multiferréicos, um tipo especial de sistema
de elétrons fortemente correlacionados. Foram analisadas teoricamente estas substancias
e estudada a familia LiMPO,4 (M: Mn, Fe, Co, Ni) em particular. Este trabalho focou
particularmente no composto de Mn, LiMnPO,, onde foram utilizados os dados existentes
e os recém obtidos de espalhamento ineldstico de néutrons (INS), magnetizagao, espalha-
mento Raman e ressonancia paramagnética eletronica (ESR) para modelar as interagoes
magnéticas presentes no material. Os resultados obtidos em monocristais deste composto
permitem refinar o conhecimento das interacoes magnéticas do mesmo. O modelo desen-
volvido realiza um ajuste simultaneo dos novos dados de espalhamento Raman e os ja
publicados de INS, mostrando uma clara interpretacao do papel dos parametros de troca
no material escolhido. E esperado que este calculo seja estendido para toda a familia e
para outros compostos. Esta tese tenta ser auto-contida, por isso incluiu-se boa parte do

material necessario para o leitor e futuros continuadores deste trabalho.
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Abstract

This work is devoted to the study of an special type of strongly correlated electrons’
compounds, namely the multiferroics. We analyze theoretically those substances, and
we study a particular family of them, the LiMPO, (M: Mn, Fe, Co, Ni) family. We
focus particularly in the Mn compound, LiMnPQO,, where we use existing and newly
obtained data from Inelastic Neutron Scattering, Magnetization, Raman Scattering and
Electron Spin Resonance to model the magnetic interactions in the material. The results
in single crystals of this compound allow us to refine the knowledge of the magnetic
interactions in LiMnPO,. Our model develops a calculation that fits together the new
Raman experiments and the already published INS, arriving to a clear interpretation of
the role of the exchange parameters in the chosen material. We expect that our calculation
will be extended in the future to the whole family and to other compounds. This thesis
tried to be self-contained, so we included some material that can be useful for the readers

and future continuators of this work.
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Few if any seemed to have grasped the Principle
of Reality; new knowledge leads always to yet

more awesome mysteries.

Stephen King - The Dark Tower Series
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Capitulo 1
Introducao

A maioria dos materiais que sao utilizados em aplicacoes tecnolégicas apresentam pro-
priedades que sao praticamente insensiveis a repulsao entre os elétrons constituintes do
sistema. As propriedades elétricas, mecanicas e térmicas do silicio, aluminio, diamante e
grafeno podem ser entendidas muito bem com uma teoria de elétrons nao interagentes.
Nestes materiais, devido ao Principio de Exclusao de Pauli e ao carater delocalizado dos
estados eletronicos (constituidos principalmente dos orbitais s e p), a energia cinética é
dominante em relacao a interagao elétron-elétron. Até mesmo para materiais em que
as propriedades derivam das interacoes eletronicas, como ferromagnetos itinerantes, as
interacoes sao tratadas frequentemente como um elemento secundario. Isto resulta em

metais comuns, semicondutores, isolantes e semimetais, todos derivados da teoria de ban-

das.

Entretanto, existem casos em que as interagoes entre os elétrons determinam total-
mente as propriedades eletronicas, magnéticas, Opticas e algumas vezes mecanicas dos
materiais. Isto pode ser evidenciado até mesmo no nivel atomico, onde as regras de Hund
em metais de transicao determinam a configuracao do estado fundamental através da mini-
mizacao da repulsao Coulombiana entre os elétrons do orbital d. As interagoes eletronicas,
além do carater quantico dos sistemas, sao responsaveis pela formacao de ordenamento
magnético nos materiais. Além disso, elétrons que interagem atrativamente (qualquer que
seja a particula que esteja mediando a intera¢ao) dao origem a supercondutividade.

Supercondutores sao sistemas diamagnéticos perfeitos que conduzem corrente elétrica
sem nenhuma resisténcia e a aplicacao tecnolégica destes materiais ¢ imediata. Porém,
para se tornar possivel o uso de aparelhos com supercondutores a usuarios comuns, é
necessario descobrir materiais que apresentam este fenomeno em temperatura ambiente.
Além disso, estes materiais sao importante no ambito cientifico, devido a inliimeras pro-

priedades nao usuais que estes apresentam. O entendimento destas propriedades pode



levar a obtencao da desejada supercondutividade a temperatura ambiente.

Outra classe de materiais em que as interagoes eletronicas sao extremamente impor-
tantes é a dos multiferréicos. Os multiferrdicos sao materiais que apresentam ordenamento
magnético e ferroeletricidade simultaneamente em alguma faixa de temperatura (esta nao
¢é a definicao precisa; como serd visto adiante, outros tipos de ordenamento podem estar
envolvidos). Caso as unidades microscépicas que dao origem ao magnetismo e a ferroele-
tricidade no material forem as mesmas (ou correlacionadas), existird uma interagao entre
estas duas fases que pode dar origem ao conhecido efeito magnetoelétrico. Isto implicara
no controle do parametro de ordem ferroelétrico através de um campo magnético e o
contrario, o controle do parametro de ordem magnético através de um campo elétrico.
Esta aplicacao é muito interessante na area de spintronica, onde o controle dos spins
através de um campo elétrico terd um gasto energético menor do que com um campo
magnético.

O tema geral desta tese de doutorado sao os multiferréicos. Inicialmente, no capitulo
2 seré abordado o tema da multiferroicidade, introduzindo primeiramente a origem do
ordenamento magnético nos materiais e, posteriormente, uma explicagao fenomenoldgica
da ferroeletricidade. O capitulo finaliza citando as condigbes necesséarias para o surgi-
mento da multiferroicidade. No capitulo 3 serd discutido o efeito magnetoelétrico, que da
origem as mais diversas aplicagoes tecnoldgicas. Serd discutido também porque o efeito
magnetoelétrico é tao importante nos materiais multiferrdicos.

O tema mais especifico desta tese ¢ a familia de ortofosfatos de litio LiXPO4 (onde X =
Mn, Fe, Co, Ni). Estes compostos multiferrdicos sao sistemas isoestruturais ortorréombicos
com o grupo espacial Pnma, apresentando o coeficiente magnetoelétrico relativamente
elevado (em torno de 1 ps/m). No capitulo 4, aborda-se resultados ja obtidos da literatura
e reobtém-se a energia das ondas de spin através da curva de dispersao de neutrons. O
capitulo 5 discute o espalhamento Raman obtido pelo nosso grupo de pesquisa e compara-
se as curvas experimentais com aquelas esperadas utilizando os parametros de ajuste
da curva de dispersao de neutrons. O capitulo 6 resume as conclusoes retiradas neste
trabalho.

Por dltimo, é importante citar que este trabalho foi feito com a intengao de ser auto-
contido; assim, grande parte dos resultados obtidos estao demonstrados em se¢oes ante-
riores ou nos apéndices. Isto porque esta tese foi escrita com a intencao de servir como
referéncia aos futuros alunos de meu grupo de pesquisa, assim como qualquer outra pessoa

interessada.



Capitulo 2

Materiais Multiferroicos

2.1 Introducao

Um material ferrdico (ou uma fase ferrdica) é aquele que apresenta um parametro de
ordem passivel de alteragao através da aplicagao de um campo conjugado a este parametro.
Por exemplo, um material ferroelétrico apresenta a polarizacao como parametro de ordem,
que pode ser alterado através de um campo elétrico. Dada esta definicao, um material
multiferréico é aquele que apresenta duas ou mais fases ferrdicas. Individualmente, os
materiais ferréicos apresentam uma variedade de aplicagoes que permeiam varios aspectos
tecnoldgicos do mundo atual. A integragao de mais fases ferrdicas é ainda mais interessante
pois auxiliam na miniaturizacao dos dispositivos criados. Porém, o principal interesse do
desenvolvimento de materiais multiferréicos esta na possibilidade do surgimento de uma
correlacao entre as fases ferrdicas.

A convencao da literatura, porém, é utilizar o termo multiferréico para sistemas que
apresentam algum tipo de ordenamento magnético aliado a presenca da ferroeletricidade
[1, 2]. Esta convengao serd usada neste trabalho. J4 a correlagdo que pode surgir entre
estas duas fases ferrdicas é o chamado efeito magnetoelétrico. Entretanto, o efeito mag-
netoelétrico é um fenomeno mais geral que a multiferroicidade e pode surgir em materiais
que ndo apresentam nenhum tipo de ordenamento magnético e/ou elétrico. A figura (2.1)
apresenta a relacao entre os materiais multiferréicos e magnetoelétricos.

Dispositivos multiferrdicos que apresentam o efeito magnetoelétrico tem um nimero
elevado de aplicacoes. Alguns exemplos sao: dispositivos ferromagnéticos ressonantes con-
trolados por campo elétrico [3], elementos de meméria de multiplos estados [3], transduto-
res com piezoeletricidade modulada magneticamente [3], dispositivos de leitura/gravacao
onde os dados podem ser escritos eletricamente e lidos magneticamente (explorando o me-

lhor aspecto da FeRAM - Ferroelectric Random Access Memory - e do armazenamento de
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—— Magneticamente polarizdveis

=== Ordenamento magnético
—— Eletricamente polarizaveis
= Ferroelétrico
O Multiferrdico

. Magnetoelétricos

Figura 2.1: Materiais com ordenamento magnético (ferroelétricos) formam um subcon-
junto dos materiais polarizaveis magneticamente (eletricamente) como paramagnetos (pa-
raelétricos). A intersecgdo (roxa) representam os materiais multiferréicos. Materiais
magnetoelétricos (cinza) é um fendémeno independente, que pode surgir nos materiais
multiferroicos.

dados magneticamente) [2] , aplicagoes na drea de sensores e atuadores [4] e, por dltimo,
spintronica (onde o controle dos spins via campo elétrico consome menos energia do que

o controle magnético) [1].

Conforme sera mostrado no capitulo 3 (ver equagao (3.22)), o tensor de susceptibili-
dade magnetoelétrica a que acopla os campos magnético e elétrico é limitado superior-
mente por uma média geométrica dos tensores de susceptibilidade magnética e elétrica.
Assim, para um dado material exibir altos valores deste acoplamento, é necessario apresen-
tar altos valores das susceptibilidades elétrica (o que ocorre, em geral, com ordenamento
elétrico) e magnética (o que ocorre, em geral, com ordenamento magnético). Por isto,
os multiferrdicos sao os materiais mais propensos a exibir altos valores do efeito magne-
toelétrico. Porém, veja que o resultado da equacgdo (3.22) é sé um limitante superior, nao

indicando se o material ira exibir o acoplamento.

Os multiferrdicos foram crescidos pela primeira vez em 1958, quando fons magnéticos
3d substitufam fons com a estrutura de camada fechada em perovskites, gerando os com-
postos ferroelétricos e antiferromagnéticos PbFe;sNb; 203 e PbFe;5Ta /203 [5]. Hoje,
existem mais de 80 multiferrdicos com diferentes estruturas como as boracitas, compostos
da forma BaMF, (M = Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Zn) [4] e da familia LIMPO4 (M = Mn,
Fe, Co, Ni) [6, 7, 8, 9, 10]. Em particular, este trabalho ird se concentrar no composto

multiferréico LiMnPOy,, nos capitulos 4 e 5.

Nas secoes a seguir, serd descrito separadamente como surge o ordenamento magnético
e ferroelétrico nos materiais. Também serd visto a aparente incompatibilidade da ferroe-

letricidade e magnetismo e os meios que surgiram até hoje para contornar este problema.



2.2 Materiais magnéticos D

2.2 Materiais magnéticos

2.2.1 Introducgao ao magnetismo atomico

Nesta secao, sera revisada a teoria magnética dos materiais isolantes. As propriedades
magnéticas dos materiais podem ser entendidas em termos das propriedades individuais
dos atomos e fons que compodem o material com, caso necessario, o acréscimo do efeito de
campo cristalino devido aos dtomos ou ions da vizinhanca. Para isto, inicialmente serd

feita uma revisao da propria teoria atomica.

Todas as particulas carregadas apresentam um momento de dipolo magnético, ja que
todas apresentam um momento angular intrinseco (conhecido por spin). Dos constituintes
do atomo, os elétrons sao as particulas que apresentam o maior valor do momento de dipolo
magnético. De fato, o momento de dipolo magnético de uma particula com spin S ¢ dado

por:

= q z

A=g5-5 (2.1)
onde g é conhecido como fator g e vale 2 para o elétron livre, ¢ é a carga da particula e
m sua massa. Pelo fato de que o elétron apresenta uma massa muito pequena, seu mo-
mento magnético passa a ser extremamente elevado quando comparado com o momento
magnético do proton ou do néutron. Portanto, topicos usuais de magnetismo se preocu-
pam somente com a origem eletronica do magnetismo. Deve ser lembrado também que

elétrons sao férmions e, portanto, respeitam o principio de exclusao de Pauli.

Para o estudo a seguir, serao utilizadas unidades atomicas, tal que h = 1, ¢ = 1,
e =1 (carga do elétron), m, = 1 (massa do elétron) e 4meyg = 1. Resultados conhecidos
derivados da mecanica quantica nao relativistica que podem ser obtidos em [11, 12, 13]

serao usados sem referéncia nesta secao.

Atomo monoeletronico

Como é bem conhecido, o atomo é constituido de um ntcleo de cargas positivas
(prétons) e de néutrons. O nicleo atomico permanece coerente pela interagao forte que
¢ mais intensa que a repulsao Coulombiana entre os prétons. Este nicleo é cercado por
elétrons de carga negativa que balanceiam a carga positiva de modo que a carga total do

atomo seja nula. O potencial entre um elétron e o ntcleo é dado por:
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Vir)=-= (2.2)

onde Z é conhecido como numero atomico e define o niimero de prétons presentes no
nucleo e r é a distancia do elétron ao nucleo. Para um atomo de um unico elétron, os
autoestados e a energia podem ser obtidos resolvendo a equacao de Schrodinger indepen-

dente do tempo para dtomos hidrogenodides:

{_ﬁw _ ﬂ W) = BU(F) (2.3)

onde mp = Ll ~ 1 é a massa reduzida do sistema (e M é a massa do nicleo expressa

M+
em termos da massa do elétron), E é a autoenergia da fungao de onda eletrénica ¥. A

funcao de onda pode ser expressa como:

\I/nlm(r7 ¢> 6) - Rnl(T)YEm(Qa 925) (24)

As fungoes R, (1) e Yi,,(0, ¢) sdo as partes radial e orbital da funcao de onda, respecti-
vamente. Esta separacao so é possivel pelo fato de que o potencial de Coulomb apresenta
simetria esférica. O indice n é conhecido como nimero quantico principal e remete aos

niveis de energia dos atomos hidrogenoides:

Z

onde R é conhecida como a constante de Rydberg e equivale a energia de ionizacao do

atomo de hidrogénio em seu estado fundamental.

O indice [ é o nimero quantico orbital conhecido por descrever o autovalor do operador
L?. De fato, se o sistema apresenta um niimero quantico orbital [, o mesmo é caracterizado
por ter um autovalor de L? igual a [(I + 1). Para qualquer sistema com ntimero quantico
principal igual a n, segue que 0 <[ < n—1. O ultimo indice m é conhecido como ntimero
quantico magnético e equivale ao autovalor do operador L,. Para um dado valor de [, o
indice m pode assumir 2/ + 1 valores. Dessa forma, ¢é facil verificar que as autoenergias
E, apresentam uma degenerescéncia n?. Na verdade, essa degenerescéncia deve ser igual

a 2n? devido ao acréscimo do spin. E interessante notar que é comum utilizar letras para
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The third shell
(n=3)

3s 3d

! / Px

s subshell ______?___J’ 24
= "___:_ :_ ¢
d)(Z_yE

p subshell d subshell

Figura 2.2: A distribuicao espacial dos orbitais possiveis para n = 3. Figura re-
tirada de http://www.sci.uidaho.edu/Chem101/Lecture%20photos/Figh_120rbitals.jpg
(acessado em 12/12/2012).

representar o numero quantico orbital: s paral =0, p paral =1, d paral =2 e f para

[ = 3. A figura (2.2) exemplifica a distribui¢ao angular dos orbitais s, p e d.

Atomos com varios elétrons

A seguir, para estudar casos reais, € interessante estudar as propriedades dos dtomos

com mais de um elétron. O Hamiltoniano de um problema de N elétrons é:

N N
1, Z 1
’Hzg ——V ' ——+ E — (2.6)
- 2 Ti Ty
A 1<j=1

Este é o Hamiltoniano atomico geral que leva em consideracao a interagao Coulombiana
entre os elétrons. Por este fato, a equacao de Schrodinger nao pode ser separavel em uma
parte radial e outra angular como no problema de um elétron. Porém, assume-se, em
geral, que o efeito do campo gerado pelos outros N — 1 elétrons é enfraquecer o campo
do nucleo, reduzindo a carga efetiva do mesmo (fenémeno chamado de screening). Se
isto é verdade, é possivel descrever a interagao entre os elétrons como sendo esférica com

uma pequena correcao nao esférica. Esta é a hipotese basica do tratamento de dtomos
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com mais de um elétron, criando, assim, uma ponte entre os sistemas de muitos elétrons
e os atomos hidrogendides. Esta aproximacgao é conhecida como aprorimacao de campo
central (cf). A parte residual, como dito, ndo é esférica mas pequena e tratada como

perturbacao. Matematicamente, o potencial que age em um elétron é descrito na forma:

‘/cf(ri) = —Z + S(Tz) (27)

7

onde S(r) ¢ a parte simétrica do potencial de interagao eletronica. Portanto, o Hamilto-

niano é descrito como:

N 1 N 1 N
H = Z [—§V2 + V;f(ﬁ):| + Z — — ZS(H)]
i i<j=1 Y i
H o= Hey+H (2.8)

Agora é possivel separar a solucao para a parte esférica H.r. E possivel ver que a

autofuncgao para um elétron submetido a este potencial é:

1 o ﬁ
[—§V2 + ch(ﬁ)} Unim(T) = Bt (7)

= Unmu(7) = RZJZC(T)YEm(Q??ﬁ) (2.9)

Obviamente, a parte radial de um elétron e de varios elétrons sao distintas, mas a

parte angular nao deve ser modificada. Assim,

N
1
Hep¥e = Z<—§v2+vcf(n)) v,
- Ec\pc
N N
=V, = [[tnsm() e E.=)» En, (2.10)
=1 7

As autofungoes do campo central sdo simplesmente produtos de todas as autofungoes
de um tunico elétron e a autoenergia é a soma das autoenergias individuais. Porém, é
importante lembrar que além dos trés nimeros quanticos nlm é preciso acrescentar o

nimero quantico de spin. Como o campo central independe da orientacao do spin, as
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autofuncgoes tornam-se:

Unims (T, §) = RZJZC(T)Ylm(Q’ P)Xs (2.11)
Ao incluir o spin, a fun¢ao ¥, proposta na equagao (2.10) nao é mais valida, visto que

nao é antissimétrica na troca de dois elétrons. Uma maneira de antissimetrizar a fungao

de onda ¢ utilizar o determinante de Slater, de forma que:

\IJC(Tl,Sl,TQ,SQ, e 7TN7SN) =

Unqlymasy (Fla gl) Unglamasa (Fl’ §1) <o+ Unyinmysy (Fl’ §1)
Unylymy sy (7?2, §2) Unglymasa (7?2’ §2) e Unyinmysy (FQ’ §2) (212)
Unylymysy (FNa gN) Unglymass (FN’ ';N) o Unylymysy (FN’ gN)

Veja que se dois elétrons estiverem no mesmo estado (isto é, n;l;m;s; = njl;m;s; para
algum i e j diferentes entre si), o determinante é nulo. Isto demonstra o Principio de
Exclusao de Pauli, onde 2 elétrons nao podem ocupar os mesmos estados. Por isso, os
elétrons em um dado atomo nao podem ocupar todos o estado fundamental. E necessério
preencher os estados da mais baixa para a mais alta energia. Porém, veja que alteragoes
nas energias dos estados podem surgir devido ao termo #H; da equagao (2.8), além do
acoplamento spin-érbita (interacdo entre o momento angular orbital e o momento de spin

do elétron). Com isso, o Hamiltoniano completo fica:

N
> +
i<j=1

= Hcf + Hq + Ha (2'13)

H = He+

1,

=20

onde

_ L LdVy(ry)

= 2.14
2 r; dn- ( )

n(r:)

O termo de acoplamento spin-érbita sai da teoria relativistica de Dirac e esta descrito

nas referéncias [12, 14]. Pode ser demonstrado que o termo H, devido as camadas atomicas
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preenchidas é nulo (intuitivamente isto pode ser observado, pois todo estado [ apresenta
2 elétrons com spins opostos). Em geral, assume-se que Hy < Hi, que é verdade somente

para ntimeros atomicos relativamente pequenos (Hs é escalado com Z?).

Remocao das degenerescéncias através do termo H;

O fato dos elétrons estarem correlacionados é evidente pelo termo H;, conforme discu-
tido acima. Este termo remove algumas das 2n? degenerescéncias dos estados quanticos
principais. Intuitivamente, os elétrons pretendem maximizar a distancia entre eles de
modo a diminuir a repulsdo Coulombiana (ou seja, o termo H;) e favorecendo assim al-
gumas configuragoes de momento angular nas camadas nao completamente preenchidas.
Pode ser demonstrado que o Hamiltoniano H.s + H; comuta com os operadores de mo-
mento angular orbital total L= > E, spin total S = > ;S (onde I, e 5, s&0 0s operadores
de momento angular orbital e de spin individuais de cada elétron do atomo). Também
mostra-se que a soma comuta com o momento angular total J =17 + S (a esta soma
separada dos momentos angulares orbital e de spins dos elétrons da-se o nome de aco-
plamento Russel-Saunders). Por isso, tanto L como S sdo bons niimeros quanticos. Para
qualquer camada fechada, vé-se que L = S = 0, o que significa que somente os elétrons
das camadas parcialmente preenchidas sao interessantes para determinar o momento an-
gular orbital e de spin totais. Para determinar os possiveis valores de L e S, é necessario
conhecer as regras de soma de momento angular (que pode ser visto em [12]) além do
Principio de Exclusao de Pauli. Isto nao serd visto aqui. Os autoestados de H.; + Hi
sao denotados |yLSMpMsg), onde M) e Mg sdao as projecoes dos momentos angulares
orbital e de spin totais na dire¢ao do eixo z e v é um nimero quantico analogo ao ntimero
quantico principal. Estes estados apresentam uma degenerescéncia (2L +1)(25+1), visto
que para um atomo isolado nao existem orientagoes preferenciais e, portanto, os niveis de
energia devem ser independentes de M e Mg.

Além disso, o calculo da configuracao do estado fundamental também nao é simples.
Existem, porém, algumas regras empiricas chamadas de Regras de Hund (ver [14]) que
determinam (em muitos casos) a configuragao do estado fundamental dos momentos an-
gulares de um dado atomo. As primeiras duas regras podem ser entendidas intuitivamente

tendo como base a repulsao Coulombiana expressada por H:

e Primeira Regra de Hund: em uma camada parcialmente preenchida, é necessario
que a configuracao de momento angular seja feita de modo a maximizar o spin S.
Como o principio de Pauli inibe elétrons com spins paralelos estarem na mesma

posicao, isto minimiza o termo H.
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e Segunda Regra de Hund: Apds maximizar o spin, o momento angular L deve
ser maximizado. Elétrons em oOrbitas paralelas entre si podem mais facilmente ma-

ximizar a distancia entre eles, evitando a repulsao.

Resta ainda tratar o acoplamento spin-érbita.

Remocao das degenerescéncias através do termo H,

O acoplamento spin-Orbita é a interacao entre o momento angular orbital e de spin
do mesmo elétron (a interagao entre diferentes elétrons é desprezivel) favorecendo um
alinhamento antiparalelo entre os momentos. Isto também deve remover algumas das
(2L +1)(25 + 1) degenerescéncias descritas acima. Pode ser provado que os operadores L
e S nao comutam com o termo M, e dessa forma L e S nio sao bons nimeros quanticos.
Porém, este termo comuta com o operador J e assim os nimeros quanticos bons sao J
e M, (autovalor da projecao J,). Como H; > Ha, o splitting causado pelo termo de
spin-6rbita é pequeno comparado com o termo de correlacao Coulombiana. Dessa forma,
os diferentes multipletos LS nao irao se misturar devido ao acoplamento spin-orbita e

podem ser calculados separadamente. Assim, para cada multipleto LS tem-se:

Hy = ApsL - S (2.15)

e o valor de A\pg é especifico para cada multipleto. Vale lembrar que as configuracoes
com L = 0 ou S = 0 nao sofrem o splitting. Usando a base conveniente |yLSJM;), a
mudanca de energia para o multipleto pode ser calculada em primeira ordem de teoria de

perturbagao:

A
(YLSJM;[Hs|yLSIM;) = %SWLSJM]-\JQ—LQ—SQWLSJM]-)

= %[J(J—i—l)—L(Lle)—S(S—Fl)] (2.16)

Usando as regras de adi¢ao de momento angular, os valores possiveis de J sao |L — S|,
|L—S|+1, ---, L+S. A diferenca de energia entre os niveis é dado por E(J)—E(J—1) =
Arsd. Assim, dependendo do sinal de Apg, o estado com maximo ou minimo J podem
ser o estado fundamental. Este sinal depende se a camada parcialmente preenchida esta
cheia mais ou menos da metade (exatamente metade preenchida faz com que nao haja

splitting). Isto resulta na terceira lei de Hund:
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e Terceira Lei de Hund: O estado com J = |L — S| serd o estado fundamental
se a camada parcialmente preenchida estiver com menos da metade cheia. Se esta

camada estiver com mais da metade cheia, o estado fundamental serda J = L + S.

Mesmo com o termo H,, nao hd uma direcao preferencial no espaco e, portanto, os

novos estados devem ter uma degenerescéncia J(J + 1).

Uma vez que se conhece a configuracao do estado fundamental, é possivel saber qual
o momento magnético resultante deste atomo. Certamente, para dtomos com L =S =0
(isto é, com camadas completamente preenchidas), o momento magnético deve ser nulo.

Para um dtomo com indices L e S nao nulos, sabe-se que:

s = 28 = 1 = 4pBS(S 1 1) (217)
i = —ppL =y} = pLL(L+1) (2.18)
i = fis+ L =—pup(L+29) (2.19)

onde up = eh/2m. (em unidade do SI) é conhecido como magneton de Bohr.

Porém, é mais interessante escrever o momento de dipolo magnético total relacionando
com o momento total J. Na figura (2.3) tém-se uma representagdo esquematica dos
vetores utilizados. Veja que o vetor ji nao é paralelo a J devido a diferentes contribuicoes
do momento orbital e de spin. Na auséncia de um campo magnético aplicado, J é uma
constante de movimento; entretanto, E, S e [I apresentam magnitude constante mas
precessionam em torno de J_; de modo que a componente de ji perpendicular a J tem
uma média temporal nula. Assim, um campo magnético aplicado ird sentir somente a

componente de i paralela a f, que é denotada fi;. Seja entao:

wh=g*J(J + Dk (220)

onde g é conhecido como fator de Landé.

Para relacionar o fator de Landé com os valores de L, S e J, serao utilizados os
vetores da figura (2.3), usando o fato que os médulos dos vetores L, Se Jsio VL(L+1),
VS(S +1) e /J(J + 1), respectivamente. Com isto:
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[TQ+ D)

R

-’\\

/J}J}
’
L

Figura 2.3: Relagoes vetoriais entre o spin, a érbita e o momento angular total e os vetores
de momento magnético associados.

(i) L (L+28)- (L+S))?
Hr = J+1) ~ B JJ+1)
L (L(L+1)+2S(S+1)+3L-5)?
- B JJ+1)
G (LL+1)+2S(S+ 1)+ 2(J(J+1) = S(S+1) = L(L +1)))?
- s JT+1)
L BIJ41)+S5(S+1) - L(L+1))?
- 2J(J +1) (221)

Comparando com a equagao (2.20), é possivel verificar que:

J(J+1)+S(S+1)—-L(L+1)
2J(J+1)

g=1+ (2.22)

Nao foi feito acima uma demonstragao rigorosa do momento magnético fiy, mas so-
mente uma tentativa de torna-lo fisicamente plausivel. Para uma discussao mais quanti-

tativa do problema, pode-se ver a referéncia [15].

2.2.2 Paramagnetismo e correcoes de campo cristalino
O paramagneto simples

Ao formar um material composto por N atomos livres com momentos magnéticos

[1j, caso nao exista interagao entre estes momentos, o material nao ird exibir nenhum
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tipo de ordenamento magnético espontaneo. Porém, se aplicado um campo magnético,
os momentos tendem a se orientar na direcao do campo, exibindo uma magnetizagao
nao nula. A este fenomeno da-se o nome de paramagnetismo. Embora esse fenomeno
nao enquadre o material entre os multiferrdicos, a fase paramagnética é o limite de altas
temperaturas para materiais com correlacao magnética quando esta ultima passa a ser
desprezivel comparada com a energia térmica k7. A interacdo de um atomo com o campo

magnético H aplicado, o chamado efeito Zeeman [14], é dado por:

Hy,=—ji,-H (2.23)

Usando como base os estados |yLSJM;) e considerando que a dire¢ao de aplicagao

do campo magnético equivale ao eixo z, as autoenergias do Hamiltoniano acima sao:

EMJ :—g,uBMJH MJ:J,J—l,"' ,—J (224)

Com isto, podem ser utilizados alguns resultados da Fisica Estatistica, obtidos em
[16]. Uma grandeza de interesse, por exemplo, é a magnetizagao gerada com a aplicagao

de um campo magnético. Veja que esta deve ser dada por:

N

M = (i) (2.25)

onde ji7 g € o valor do vetor [i; na diregao do campo magnético, N é o nimero de dtomos
do material e V' o seu volume. O valor médio da equagao acima deve ser calculado
utilizando a probabilidade de Boltzmann P(M ;) [16] para cada valor de M;. Com isso,

verifica-se que:

e—9nsMH/KT

(ym) = Z P(Mj)psm = gis Z My Sy, e 9HBMH/KT
J

My My

9 | —gupMyH/KT
— _8_Hln Ze gupM;
L M,

_ In 2J kT

0H senh(% gups f:;]H)

9 _senh(w—ﬂ—g“BJH)]

QMBJH)

e (2.26)

= gupJBy(

onde Bj(z) é conhecida como func¢ao de Brillouin e é definida como:
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2J+1 2J+1 1 x
=57 coth( 57 x)—ﬂcoth(—

By (z) ) (2.27)

Finalmente, a magnetizacao é dada por:

Nguppd ,  gupJH

M = B 2.28
L0y (B (225)

No limite de altas temperaturas, isto é, gugJH < kT, é facil perceber que:

gupJH J+1gugJH
B ~ 2.2
A Y (2.29)
Isto leva que:
C Ng*u%J(J +1

M=ZH onde C=-2 “BW( +1) (2.30)

A equagao acima é conhecida como Lei de Curie. E uma das formas de se conhecer
experimentalmente se o material apresenta momento magnéticos localizados ou nao. A
Lei de Curie diz que a susceptibilidade x = C/T do material é independente do campo
magnético aplicado e inversamente proporcional a temperatura.

Também pode ser verificado para T' = 0 que:
= ———— = Mg (2.31)

onde Mg ¢é conhecida como magnetizagao de saturagao e equivale a magnetizacao se todos

os momentos ji; estiverem completamente alinhado com o campo magnético aplicado.

Campo Cristalino

Ao colocar o fon magnético envolto por ions nao magnéticos, podem surgir interagoes
entre os elétrons do atomo paramagnético com a distribuicao eletronica vizinha. Esta
interacao da origem a um potencial denominado potencial cristalino e deve ser acrescido
no Hamiltoniano atomico (2.13). O conceito de campo cristalino foi originalmente desen-
volvido por Van Vleck [15], Bethe [17], entre outros. O tratamento usado aqui foi baseado
em [14].

O potencial cristalino é, em geral, mais fraco que a repulsao Coulombiana entre os
elétrons de um mesmo atomo, mas é comparavel com o acoplamento spin-orbita. E

possivel distinguir 3 casos:
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e fraco, se é menos intenso que o acoplamento spin-6rbita (em geral, isto ocorre para
terras raras e actinideos, ja que as camadas 4f e 5f sao mais localizadas préximas

do nicleo);

e intermediaria, se é mais intensa que o acoplamento spin-érbita mas ainda mais fraco
que a forga de Coulomb intra-atomica entre os elétrons (caso dos elementos do grupo
do Ferro);

e forte, se é mais intensa que o a interagao intra-atomica.

A interacao dos ions ligantes com o ions magnético pode ser expresso por meio de um

potencial de Coulomb da forma:

5 q;
Vﬂystal(r) = —_— (2.32)
; | Ry — 7]

onde g; ¢ a carga do fon localizado na posicao fij.

Quando se quer estudar o efeito do campo cristalino, é 1til expandir o potencial
acima em termos de harmonicos esféricos. Isto porque permite facilmente utilizar as
propriedades de simetria da distribuicao dos ions ligantes e, portanto, excluir os termos
proibidos por critérios de simetria. Realizando a troca para coordenadas esféricas, onde

ﬁj — (R}, 0;,0;) e " — (1,0, ¢), o potencial pode ser reescrito na forma:

‘/crystal T, 0 Cb ZZ Z Uy Rl+1 2[_'_ 1}/2771(0 ¢)Ylm(9]a¢]) (233)

m=—I

Define-se coeficientes Cy,,, de forma que:

Am Vi (05, 05)
§ ZUm\"5> P 2.34
Clm 21+ 1 d; R§+1 ( 3 )

Dessa forma, o potencial cristalino fica:

l

chrystal T, 0 ¢ Z Z r Olm lm ¢) (235)

I m=-—Il
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O Hamiltoniano relacionado com o potencial cristalino acima equivale a soma das
energias —eV,, sta para todos os elétrons da camada nao preenchida do fon magnético.

Utilizando unidades atomicas, onde e = 1, o Hamiltoniano é escrito:

Hcrystal = - Z ‘/::rystal (Th Qia ¢z) (236)

A préxima tarefa deve ser calcular os elementos de matriz do Hamiltoniano acima na
base dos orbitais do fons paramagnético livre. No caso de fons 3d, a energia potencial de
campo cristalino dada pela equacao acima é maior que o acoplamento spin-érbita, e a base
utilizada é {|LSMgMp)}. J& para fons 4f, a base ideal é {|LSJM;)}, pois o acoplamento
spin-6rbita é mais intenso.

Como os harmonicos esféricos sao operadores tensoriais de ordem 2, é possivel utilizar
o teorema de Wigner-Eckart [13] para relacionar os harmoénicos esféricos com o operador
momento angular total j, ou mesmo obter as regras de selegao. O teorema de Wigner-

Eckart atesta que:

(I'm/|Yig|lm) #0  somente quando ¢g=m'—m e [ =I|<k<U+1 (2.37)

Assim, para o fons 3d, por exemplo, onde | = 2, o valor méximo de k é 4 (ou seja, na
equacgao (2.36), a soma em [ vai somente até 4). Isto é equivalente a dizer que termos de
ordens superiores que 4 nao perturbam a distribuicao de elétrons 3d.

A aplicacao do teorema de Wigner-Eckart para o cdlculo dos elementos de matriz, rela-
cionando os harmonicos esféricos com as componentes do operador J geram os chamados
operadores equivalentes de Stevens. Na pratica, trocam-se as componentes cartesianas
dos harmonicos esféricos pelas componentes de j, levando em consideragao a nao comuti-
vidade das diferentes componentes. Por exemplo, o teorema de Wigner-Eckart relaciona

o harmonico esférico Yy, da seguinte maneira:

Z (322 —r}) = a;(r)[3J2 — J(J +1)] = ay(r) O (2.38)

7

O mesmo pode ser realizado para outros elementos, mas nao sera feito aqui. E sugerido

a leitura de [14] para ver com mais detalhes a obtencao de outros elementos.

Com isto, o campo cristalino pode separar niveis de energia degenerados, mas esta
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separacao depende se o acoplamento spin-érbita é mais ou menos intenso. Caso o acopla-
mento spin-érbita seja mais intenso, a degenerescéncia do fon sera quebrada primeiramente
pelo spin-érbita e em seguida pelo campo cristalino. Caso contrario, a degenerescéncia
serd quebrada primeiro pelo campo cristalino e depois pelo spin-érbita.

Uma consequéncia da separagao de niveis degenerados é o chamado quenching do

momento angular orbital. Para estados nao degenerados, pode-se demonstrar que [14]:

(n|L|n) =0 (2.39)

Portanto, caso o campo cristalino tenha uma simetria tal que o estado fundamental
do sistema passe a ser nao degenerado, o valor médio do momento angular orbital serd
nulo para o estado fundamental. Porém, o acoplamento spin-orbita pode ainda restaurar
alguns momentos orbitais por meio de uma mistura dos diferentes singletos do cristal. Isto
ird resultar em direcoes preferenciais de alinhamento dos momentos magnéticos dando
origem a anisotropia para o fon. Sem levar em conta a simetria do problema, o termo de

anisotropia pode ser acrescentado ao sistema na forma:

Haniso = D252 + DS + D, S (2.40)

onde z, y e z sao os eixos de simetria do material. Isto implica que o alinhamento do
momento magnético de spin sera na direcao de menor constante de anisotropia, buscando
minimizar a energia. Um exemplo levando-se em consideragao a simetria do problema

pode ser o caso de simetria axial onde o termo de anisotropia pode ser escrito na forma:

Haniso = DZSE + E(Sg - S;) (241)

Dessa forma, para a simetria axial, deve-se ter D, = D, D, = =D, = E.

2.2.3 Interagoes magnéticas

A existéncia de uma magnetizagao espontanea em um material nao pode ser entendida
sem a existéncia de um acoplamento entre os momentos magnéticos resultantes dos fons
que o constituem. Como serd explicado adiante, a origem fisica desta interacao é a in-
teracao eletrostatica Coulombiana, construida a partir de fungoes de onda completamente

antissimetrizadas, que nao surgem na fisica classica. Este acoplamento ird depender da
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troca dos indices das particulas idénticas e, portanto, recebe o nome de acoplamento de
troca. Este fenomeno foi descoberto independentemente por Dirac e Heisenberg em 1926
e serd tratado nesta subsecao. E importante ressaltar que até hoje nao existe uma teo-
ria fechada sobre o magnetismo que pode descrever todos os fendmenos de uma maneira
unificada. O tratamento utilizado nesta segao é baseado em [18].

Em materiais isolantes (ndo serd tratado aqui magnetismo em metais), o magnetismo
¢é produzido por momentos magnéticos localizados das camadas parcialmente preenchidas
dos fons (camadas 3d, 4f, entre outras). Para estes materiais, o magnetismo é bem

descrito pelo modelo de Heisenberg:

Z?J

onde J;; ¢ a integral de troca. A justificativa fisica deste acoplamento é o tema central

desta subsecao.

Tipos de ordenamento magnético

Antes de justificar o Hamiltoniano acima, é interessante notar que o ordenamento
magnético é dependente do sinal de J, além da dependéncia dos diferentes acoplamentos
que podem ocorrer em um determinado material. No caso em que o sinal de J;; seja
negativo, o ordenamento de spins paralelos é vantajoso energeticamente para o material;
a este ordenamento da-se o nome de ferromagnético. No caso em que J;; seja positivo,
o ordenamento preferencial seria de spins antiparalelos, isto é, um ordenamento anti-
ferromagnético. Outra forma comum de ordenamento magnético é o “ferromagnetismo
fraco”, isto é, o ordenamento dos momentos magnéticos apresenta um pequeno desvio em
relacao ao alinhamento antiferromagnético, gerando uma fraca magnetizacao espontanea
em baixas temperaturas. Materiais magnéticos ainda podem exibir o ordenamento fer-
rimagnético, que ocorre para materiais onde o ordenamento antiparalelo acontece para
momentos magnéticos de diferentes magnitudes. E possivel verificar os diferentes ordena-

mentos magnéticos na figura (2.4).

Acoplamento de troca direta

Sera demonstrado como um simples exemplo de um sistema de dois elétrons, unido
com o principio de exclusao de Pauli, pode levar a efeitos magnéticos mesmo que o Ha-

miltoniano seja independente do spin e, portanto, nao permita uma descricao direta da
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— T/ — T
—_—e— —, L —
— T/ — T
—_— e —,
— T/ — T
—_—e— —, —

— —— e — —
—_— e

Figura 2.4: Os diferentes tipos de ordenamento magnético: (a) Ferromagnético, (b) An-
tiferromagnético, (c¢) Ferromagnético fraco, (d) Ferrimagnético.

interacao entre os momentos magnéticos. Como elétrons sao férmions, a funcao de onda

total deve ser antissimétrica na troca de duas particulas. Seja o Hamiltoniano:

2 9
b .
H = Z 5 + V(T’l, 7"2) (243)

Como o Hamiltoniano acima ¢é independente do spin, a funcao de onda deve ser o

produto das partes de spin e espacial:

¥) = |g)*|S;ms) T (2.44)

onde |q) é a parte espacial, |\S, mg) é a parte de spin e o indice + ou — indica se a fungao é

simétrica ou antissimétrica na troca de duas particulas. Para um sistema de dois elétrons,



2.2 Materiais magnéticos 21

existem as possibilidades de S = 0 ou S = 1. Portanto, o estado antissimétrico de spin é

o singleto:

1

V2

e a parte simétrica sao os estados tripleto:

10;0) = —= (I 14) = [ 11)) (2.45)

L) = 1) (2.46)
1

10) = (1 +14) (2.47)

1) = [4) (2.48)

A simetria da parte de spin ird fixar a simetria da parte espacial, j& que |¢) deve ser

antissimétrica. Portanto, serao 4 autovetores na forma:

Y1) = g)"10;0) (2.49)
[h2) = |g)"[1;ms) ms = 0,%1 (2.50)

O Hamiltoniano age somente na parte espacial. As autoenergias serdao denotadas E

e E_ tal que:

H|g)* = Exlg)* (2.51)

Se as autoenergias forem diferentes, ird existir uma preferéncia de orientacao e, com
isso, um ordenamento magnético espontaneo. Isto implica que se pode trocar o Hamilto-
niano original H pode um Hamiltoniano efetivo H que ira agir exclusivamente na parte

de spin. Serd escolhido #H de tal forma que:
H[0;0) = E,|0;0) (2.52)
H|ms) = E-[1;mg) (2.53)

Para descobrir a forma deste operador efetivo, veja que a atuacao do operador de spin

§ para uma particula tnica de spin 1/2 é:
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s21/2,ms) = s(s + 1)[1/2,m,) = %|1/2,m5>

. ~ — - l
Veja que a atuagao do operador s - S5 = 3

particulas é:

L. 1 1 3 3
(51-52)]0;0) = 5(52 — 57— 53)[0;0) = 5(0 1 1)|O; 0)
3
- _Z|Oa 0>
.z Lo o o 3
(51 8)|1;mg) = 5(5 — 51— 83)|1smg) = -(2 — 1 )1 ms)
1
= Z|1§m8>

Deste resultado, sai que a escolha do operador:

= (B +3E.) — (B, ~ E)(5 %)

devolve as mesmas informacoes que o Hamiltoniano original. Se for definido:

1
EO - Z_L(E+ "— 3E,)

Jiz = (E- - Ey)

o Hamiltoniano efetivo pode ser escrito na forma:

H — EO —|— J12(§1 . §2)

e fica na forma mencionada na equagao (2.42), a menos de uma constate.

(2.54)

(S? — s? — s2) nos estados de spin de 2

(2.55)

(2.56)

(2.57)

(2.60)

Para continuar a discussao do Hamiltoniano acima, sera demonstrada a possibilidade

das energias F, e E_ serem diferentes, além da origem fisica do acoplamento de troca

do Hamiltoniano efetivo. Para isto, sera utilizado o método de Heitler-London conforme

tratado em [18]. Este método é simplesmente o sistema de dois elétrons da molécula de
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H,. Com esse mesmo procedimento, também podera ser entendido alguns principios da
ligacao covalente.
O método supoe dois atomos monoeletronicos tal que o Hamiltoniano completo H

pode ser dividido em Hamiltoniano nao perturbado Hy e a perturbagao H;. Dessa forma:

1, 1 1, 1
(2 p 2.61
Ho (2p1 7“1a) + (2192 7"2b) ( )
1 1 1
H = ——— — — (2.62)

onde foi desprezada a interacao entre os niuicleos. As distancias estao representadas na
figura (2.5).

;FN.

®
Rab Rg,

Figura 2.5: Distancias na molécula de Hy. Os pontos pretos grandes representam o niicleo
enquanto os pequenos representam os elétrons.

Novamente, o Hamiltoniano nao tem nenhuma parte dependente do spin e, portanto,

as fungoes de onda podem ser fatorizadas:

[s) = 19)710;0) (2.63)
) = lg)"[1;ms) (2.64)
(2.65)

Porém, o problema acima nao pode ser resolvido exatamente devido ao acoplamento
de Coulomb. O problema nao perturbado (onde H; = 0) pode ser feito na pratica para
uma separagao infinita dos dois nicleos. O que se tem, entao, sao 2 atomos de hidrogénio

e sua solucao foi obtida na subsecao 2.2.1. A solucao para cada atomo sera denotada



24 2.2 Materiais magnéticos

1,2 : ;o . , .
|¢£L ) )> para a autoenergia E, ; (o indice a denota se o orbital estd centrado no dtomo a ou
b e o indice 1,2 indica o elétron). Logo, para o sistema nao perturbado, a solugao espacial

deve ser da forma:

1 1
la)* = =166l £ 16)10}")) = —

NG (lar) £ lg2)) (2.66)

QI

Veja que no caso nao perturbado (¢£}’2>|¢§1’2)> = 0 = (q1|g2) = 0 pois nao existe
sobreposicao dos orbitais dos diferentes atomos.

Isso nao sera mais verdade quando os dois niticleos forem aproximados fazendo com
que interacao H; nao seja mais nula. Neste caso, o problema pode ser resolvido somente
de maneira aproximada. Ja que tanto Hy e H; devem ser simétricos na troca de particula

(pela simetria do problema), o ansatz utilizado pode ser da forma:

[0)* = alqn) £ ealg) (2.67)

onde ¢; e ¢y 820 numeros reais. Veja que os estados |q1) e |g2) s@o os estados definidos em
(2.66) mas nao sao mais ortogonais entre si. A integral de sobreposicao sera definida por

L, tal que:

L= (§(D]6?) = / Fro (M) = (qle) = L (2.68)

Veja que o ansatz exclui termos na forma |¢§”> \(;522)% \(;51(,1)> ](]5,()2)) que descreve situagoes
em que ambos os elétrons estao no mesmo atomo. Porém, estas situagoes podem ser
excluidas pois a repulsao Coulombiana tornam estes estados altamente desfavoraveis.

)

Para encontrar os coeficientes ¢; e ¢y dos estados |¢)™ sera utilizado o método varia-

cional, isto é, definindo a energia:

Ef(cr, ) = “laHla)* (2.69)

+ +
(qla)
esta pode ser minimizada escolhendo os coeficientes ¢; e ¢y corretos.

Para calcular as energias acima, surgem algumas integrais caracteristicas. A primeira

delas, definida como integral de Coulomb, é dada por:



2.2 Materiais magnéticos 25

V = (alH]q) = (¢[Hle2) =/d?’?"ld?’raﬁl%(ﬂ)|2|¢b(F1)|2 (2.70)

A outra integral, chamada de integral de troca, é definida como:

X = (M) = (@|H|q) = /d37”1d37'2¢2(771)¢z(7?2>7‘l¢a(7?2)¢b(7?1) (2.711)

Com estas definicoes, é possivel escrever:

(C% + C%)V + 20102X

EE = 2.72
V(Cly 02) (C% + C%) + 26162[42 ( )
A condicao de minimizacao leva a:
OEV (c1,¢2) 9By (1, ¢0) 2 2 2
Usando a condicao de normalizacao ¢ + c3 = 1, chega-se que:
n 1
l9)” = E(Icm +1g2)) (2.74)
de modo que as energias ficam na forma:
V+X
EL = 12 (2.75)

Desta forma, se X e L sao diferentes de zero, as duas energias sao diferentes, e hé
favorecimento na escolha de um ordenamento magnético. Colocando na forma do Hamil-

toniano efetivo da equagao (2.57), o coeficiente Ji5 = (E_ — E) vale:

VI - X

Jig = 24—
12 1—L4

(2.76)

O sinal de Jy5 depende das forcas relativas das integrais L, V' e X. Na maioria dos

casos, L < 1 e X < 0, de modo que Jio ~ —2X > 0, favorecendo o alinhamento
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antiferromagnético, isto é, o estado singleto.

A generalizagao disso na forma do Hamiltoniano da equacdo (2.42) nao é obvia, e é
dada como um postulado. Porém, varios resultados experimentais comprovam a validade
do modelo.

Alguns pontos devem ser ressaltados:

1. E importante (e pode ser provado exatamente [18]) que Ji3 é determinado pela
sobreposicao das fungoes de onda. Se as funcoes de onda dos elétrons interagentes

nao tem sobreposicao, entao nao ha magnetismo;

2. Os estados que foram excluidos do ansatz assume implicitamente que os elétrons
devem pertencem a atomos diferentes e, portanto, este modelo nao pode ser utilizado

em metais;

3. Os dois pontos anteriores se excluem mutualmente. Por um lado, o modelo é bom
somente se as fungoes de onda praticamente nao tem sobreposigao (argumento 2);

por outro lado, se nao existe sobreposi¢ao, nao ha acoplamento de troca (argumento
1).

De fato, pelo argumento 3 acima, o acoplamento direto entre os fons magnéticos di-
ficilmente serda o mediador das interacoes magnéticas nos materiais isolantes. Existem,
porém, outro mecanismo de acoplamento chamado de supertroca (ou, do inglés, superez-
change) que serd descrito adiante. Esta situagdo ocorre quando a intera¢ao de dois fons

magnéticos se da através da mediacao de um ifon nao magnético.

Acoplamento de supertroca

O conceito de interacao de troca indireta nao é inico. Existem 3 mecanismos principais

de troca indireta:

e Interagdo Rudermann-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY): é uma interagdo que ocorre
entre fons magnéticos localizados mediada pelos elétrons de conducao do sistema.

Nao serd tratado aqui, mas pode ser visto em [14, 18]

e Interacao de dupla-troca: é tipica de sistemas onde o ion magnético existe em dois
estados de valéncia, porém, da origem a termos da ordem de (5; - S;)". Também

nao serd discutido aqui. E discutido em [18]

e Interacao de supertroca: é o tipo de interacao mais relevante para materiais iso-
lantes. O nome supertroca é dado pela distancia relativamente grande dos ions

magnéticos, mediada por um fon nao magnético.
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A interacao de supertroca é muito comum em 6xidos metalicos, como MnO, NiO, entre
outros. As camadas d parcialmente preenchidas dos fons Mn?* e Ni?* sdo bem distantes
uma das outras e, portanto, a sobreposicao direta das funcoes de onda ¢é desprezivel.
O acoplamento de troca verdadeiro é resultado de um fon intermediario nao magnético
(como o O%7), conforme a figura (2.6). Para explicar o acoplamento de supertroca, sera

utilizado o tratamento semiclassico de [18], chamado de cluster model.

Mn2+ 02— Mn2+

—— Ju—— Ju——

R R, R,

Figura 2.6: Modelo de cluster utilizado para explicar o mecanismo de supertroca.

O cluster consiste em dois ions magnéticos localizados nas posicoes Rie ﬁg, com um
ion nao magnético localizado entre os dois na posicao }?07 conforme a figura (2.6). A
funcao de onda p do ion nao magnético se sobrepoe fortemente com as funcoes de onda d
dos ions magnéticos. Por causa disto, algumas transicoes sao possiveis. Porém, algumas
restricoes devem ser seguidas: o anion nao magnético nao aceita facilmente um elétron
extra, entretanto ele rapidamente o doa para os ions magnéticos; ja os ions magnéticos
aceitam esse elétron eficientemente, mas nao doam com facilidade. As regras de Hund
também devem ser satisfeitas. Por exemplo, no caso do MnO, o elétron que vai de O?~
para Mn?* deve se orientar antiparalelamente ao spin total do Mn?* j& que sua camada
3d estd preenchida até a metade.

Seja, entao, o seguinte modelo semiclassico:

e Os ions magnéticos sao tratados como spins classicos de comprimento constante mas

de orientacao variavel tal que S, - Sy = 9% cos 0;

e Somente os elétrons do anion podem se transferir para os cations. Seus spins sao
antiparalelos entre si e sao orientados antiparalelamente aos spins do cations loca-

lizados em R; e R».

Antes de estudar o modelo em si, alguns resultados devem ser mostrados. Suponha,

por exemplo, que o spin S defina o eixo z. Dessa maneira, o spin do ion nao magnético
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da camada p que se localiza em R; na transferéncia é

(})

Resta saber qual sera a orientacao do spin da camada p localizado em Ry. Como S,

faz um angulo de 6 com o eixo z, os estados de spin sao:

(5-é)<2>zk<§:> (2.77)

onde é é o versor unitario ao longo de S5. Como os 2 spins formam um plano, e supondo

que este é o plano zz, chega-se que:

senff —cosd

G o) = < cosf  senf ) (278)

Os autovalores do operador acima sao A = £1. Como o autovalor de interesse é —1, o

autovetor respectivo é:

) = ( _S::ZQ ) (2.79)

Com estes resultados, é possivel retornar ao modelo proposto. Existem 4 configuracgoes

possiveis permitidas neste modelo.

1. Ambos os elétrons do anion na camada p ainda estao no anion. O estado deve ser:

1) = |p(71 — Ry)) ( ; ) ® |p(7 — Ro)) ( ! ) (2.80)

A energia deste estado deve ser:

E, = 2E, + 2E, (2.81)



2.2 Materiais magnéticos 29

onde E,; é a energia do elétron ocupar o orbital d e o andlogo para E,.

2. Um dos elétrons da camada p do anion foi para o cation 1. O estado é:

2) = |o(r1 — E1)> ( ; ) ® [¢(2 — éo» < ! ) (2.82)

A energia deste segundo estado é:
Ey,=3E;+E,+U (2.83)

onde U ¢ a repulsao Coulombiana que surge dos elétrons estarem no orbital locali-
zado d.

3. Um dos elétrons da camada p do anion foi para o cation 2. Por simetria, esta
situagao é equivalente a situagao anterior. Neste caso, o vetor Sy define o eixo z. O

estado é definido como:

13) = |9 — R)) ( ’ ) ® [¢(7 — Ro)) ( : ) (2.84)

A energia é:

Es=3E;+ E,+U (2.85)

4. O ultimo estado equivale aos 2 elétrons da camada p localizados um em cada cation.

Com isso, o estado fica:

4) = |o(7, — F) ( ) ) & |6(Fs — ) ( senf/2 ) (2.86)

A energia deste estado é:
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Ey = 4B, +2U (2.87)

Neste modelo, estes 4 estados constituem um conjunto completo. Os autoestados do
Hamiltoniano devem ser combinacoes lineares destes estados.

Nesta base, os elementos de matrizes sao:

Hiz = (1H[2) = Har = His = Hay =1 (2.88)

onde t é o chamado elemento de transferéncia (que, em geral, é pequeno) e envolve a
transicao do elétron.

Para os elementos Hoy = Hao tem-se:

senfl /2
Hos = My = t( 10 ) ( eost2 ) — tsend/2 (2.89)

Naturalmente, por simetria, Hzys = Haz = Hos. Considerando que a transferéncia de
2 elétrons simultaneamente é desfavoravel, considera-se que Hq4 = Hy41 = 0. Por tltimo,
considerando também desprezivel a transferéncia dupla, do cation para o anion e para o

outro cation, também assume-se Ho3 = Hzs = 0. Portanto:

2E, + 2E, t t 0
t 3E;+ B, +U 0 tsenf /2
24— atBpt sen6/ (2.90)
t 0 3Eq+ E,+U tsenf/2
0 tsend /2 tsend /2 AE; +2U

Para encontrar os autovalores F/, sejam as seguintes definigoes:
r=2E;+2FE,-F (2.91)
y=E;—E,+U (2.92)

Com isto, a equagao secular det(H — IE) = 0 (onde I é a matriz identidade) fica na

forma:
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(z +y) [2° + 32%y + z[(cos 0 — 3)t* + 2y*] — 4yt*] =0 (2.93)

Um dos autovalores é facilmente obtido e igual a:

ry=-y=E=3E,+E,+U (2.94)

Os outros trés devem ser obtidos da equagao:

2% + 32%y + x[(cos 0 — 3)t* + 2% — 4yt* = 0 (2.95)

Primeiramente, supondo que a integral de transferéncia ¢ é uma quantidade pequena,
um ansatz dado por um polinomio em ¢ é uma boa solugao. Para isto, se t = 0, os

autovalores obtidos sao:

29 = 0 (2.96)
2= —y (2.97)
20 = 2y (2.98)

(2.99)

’

E interessante de se obter as correcoes da autoenergia do estado fundamental em
funcao de t. O estado fundamental é aquele que com dois elétrons na camada p do anion
e um elétron na camada d para cada cation, quando t = 0. Isto equivale a x = 0, que é o

primeiro autovalor obtido. Para obter a solucao com as corre¢oes em ¢, supoe-se o ansatz:

[e.o]

T =) ant" (2.100)

n=1

Com isto, o estado fundamental Ej fica:

Ey= |2E;+2E,; — 2 4+

cos 0
tt t* (2.101
Fa—E,+ U " (Ba— B, 1O }*( (2.101)

E,—E,+U)3
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Usando o fato que S; - Sy = S?cosf, é possivel reescrever o estado fundamental na

forma:

S, - 5, "
S2(Ey— E, + U)?

Ey = cte + (2.102)
Como dito anteriormente, a integral de transferéncia é uma quantidade pequena, de
modo que uma aproximacao da ordem de t* é uma boa aproximacao. Aceitando essa

ordem, o Hamiltoniano efetivo pode ser escrito na forma:

1
S2(Eq— E, + U)?

H = J12§1 . 52 + cte onde Jip = t* (2.103)

Portanto, o mecanismo proposto acima também leva a uma interagao na forma de um
Hamiltoniano efetivo de Heisenberg, onde o acoplamento de troca pode variar de sinal.
Este mecanismo proposto é chamado de supertroca. Na literatura, existem inimeras
modificagoes e extensoes do mecanismo proposto acima. Por exemplo, Goodenough [19]
e Kanamori [20] propuseram o seguinte modelo: um dos elétrons da camada p do anion
se desloca para o cation e se orienta segundo a regra de Hund; o elétron p que sobra do
anion o torna paramagnético e isto faz com que surja uma interagao de troca direta com o
outro céation. Isto gera um acoplamento indireto entre os dois cations, que pode ser tanto

ferromagnético ou antiferromagnético.

2.2.4 Correcao da Lei de Curie

A Lei de Curie da equagao (2.30) foi deduzida supondo um material paramagnético
cujos momentos magnéticos nao interagem. Embora esta aproximacgao seja boa (melhor
quanto mais alta a temperatura), o efeito das correlagoes levam a uma corregao importante
da Lei de Curie mesmo neste regime. Para ver esta corregao, serd utilizada a teoria de

campo molecular de Weiss [21].

A teoria de campo molecular supoe que os spins vizinhos a um dado spin ¢ agem como
um campo magnético resultante (molecular) e, portanto, o campo magnético aplicado
efetivo a um dado spin deve ser a soma de um campo externo aplicado e o campo molecular.
Este campo molecular deve ser proporcional a magnetizagao da amostra, ou seja, o campo

molecular pode ser escrito como:
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Hy =M (2.104)

onde v é conhecido como coeficiente do campo molecular de Weiss.
Trabalhando com o Hamiltoniano de Heisenberg (2.42) somente em um dado spin,

tem-se:

z

j=1

(2.105)

<.

onde z é o numero de vizinhos do dtomo .
A teoria de Weiss pretende substituir a agao dos spins vizinhos pelo campo molecular,

isto é, reescrever o Hamiltoniano na forma:

Hg = —gupS; - Hy (2.106)

Comparando as duas equagoes acima, elas serao equivalentes se:

. J <= =
Hy=— S 2.107
M gis ; J ( )

Veja que, se os spins vizinhos tem um alinhamento paralelo (J < 0), o campo molecular
¢é paralelo ao alinhamento destes spins. Caso contrario, o campo molecular é antiparalelo
ao alinhamento.

Na aproximacao de Weiss, serd assumido que cada valor de §j possa ser substituido

por seu valor médio (S;). Dessa maneira, ¢ possivel relacionar este valor médio com a

magnetizacao segundo a equagao (2.25):

. N .
M = =I5 (g (2.108)
V
Com isto, o campo molecular é dado por:
] Sy (2.109)
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Supondo que o campo efetivo seja F[ef F= ﬁo +H M onde ﬁo ¢ um campo magnético

externo, a magnetizacao do sistema dada pela equagao (2.30) vale:

- Ng*u%S(S+1) - Ng*u%S(S +1) zJ -
M = i, Hy — VM
KV 5= KV O Ng2d

Ng@pusS(S+1) =  Jz8(S+1) - C= 6 -
KV Hy - s = ptlot M
(2.110)
onde C é definido da mesma maneira que a equagao (2.30) e 6 é dado por:
JzS(S +1)
0= ——"——= 2.111
ok (2.111)

onde o sinal de “

—"foi adotado para seguir a convengao da literatura (6 > 0 devido a
interagoes ferromagnéticos e § < 0 para interagoes antiferromagnéticas). Com isto, é

possivel escrever a magnetizacao como:

H, (2.112)

A equacao acima é conhecida como Lei de Curie-Weiss. Veja que se § — 0 (ou seja,
nao existem interacgoes tal que J = 0), a Lei de Curie-Weiss se torna a Lei de Curie

tradicional.

2.2.5 Ondas de Spin

Dado um sistema magnético em seu estado fundamental, com o aumento da tempe-
ratura os momentos magnéticos do sistema comegam a sofrer excitagoes térmicas e saem
do estado de completo ordenamento. Em um estudo mais criterioso, usando teoria de
muitos corpos, € possivel ver que estas excitagoes sao quantizadas e agem como particulas
bosonicas denominadas magnons. A estas excitagoes também da-se o nome de “ondas de

spin”.
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Transformacao de Holstein-Primakoff

Antes de estudar as propriedades térmicas de um sistema magnético, é importante a
escolha do método de andlise do problema. No caso de ondas de spin, a linguagem de
segunda-quantizacao é muito interessante, pois esta facilita a obtencao de grandezas ma-
croscopicas como energia e magnetizagao do sistema. Para recorrer a esta linguagem é ne-
cessario representar os operadores de spin usando a transformacao de Holstein-Primakoff
que sera detalhada abaixo.

Como as ondas de spin representam excitagoes em materiais magnéticos, é conveniente
trocar a base de representagao dos operadores de spin - ao invés de usar os autovalores
m do operador SZ, utilizam-se os autovalores do operador i=95-29, que mede o desvio
do spin do alinhamento total onde m = S. Veja que, dado um autovalor 9, é possivel
relaciona-lo univocamente com o autovalor m = S — §. Com isto, as duas bases de
representacoes sao equivalentes. Relembrando das propriedades dos operadores de spin
na base {|m)} [11]:

Sylm) = /(S—m)(S+m+1)|m+1) (2.113)
S_Im) = (S+m)(S—m+1)m—1) (2.114)
S.lm) = m|m) (2.115)

Utilizando as relagoes acima para a nova base {|J) }:

S0y = \/25(1—52_—51)@\5—1) (2.116)
S 1) = 25(1_%>\/5+1|5+1> (2.117)
S.I6) = (S —6)5) (2.118)

O interesse de usar esta nova base de representagoes estd em utilizar a segunda-
quantizagao para representar a criacao e a destruicao destas excitagoes magnéticas em
um dado sistema. Pelas relagoes acima, estas excitacoes se comportam como particulas
bosonicas e isto faz com que seja ttil definir operadores de criacao e destruicao destas

excitagoes da seguinte forma:

ald) = V6|6 —1) (2.119)
alls) = Ve+1)6+1) (2.120)
atals) = 60) (2.121)
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Portanto, é possivel reescrever os operadores de spin:

S, = zﬂ1—5qa_vr7() (2.122)

S_ = QMLﬂ—J V2Sat f(S) (2.123)
S, :(S—d@ (2.124)

As igualdades acima sao conhecidas como transformacgdao de Holstein-Primakoff [22].
Alguns pontos devem ser notados: a transformacao acima converte um sistema de spins em
um sistema de particulas bosonicas que surgem devido aos “spin-flips” do sistema; também
¢ interessante notar que estas excitagoes nao devem existir no estado fundamental fazendo

com que o potencial quimico deste sistema de quasiparticulas seja nulo (u = 0).

As ondas de spin (ou magnons, em referéncia ao sistema de quasiparticulas) surgem no
limite diluido destas excitagoes (gds diluido de bdsons), onde os “spin-flips”nao ocorrem
entre spins vizinhos e isto faz com que o sistema de magnons seja nao interagente. Nesta
aproximagao, o numero médio de “spin-flips”que um dado momento magnético realiza
é muito menor que o seu valor maximo, isto é, (a'a) << S. Fisicamente, este limite ¢
atingido no caso em que T' << Tp, onde Tp ¢é a temperatura de transicao da fase de
ordenamento magnético para a fase paramagnética. Neste limite, a fungao f(S) ~ 1 em
primeira ordem. Termos de ordens superiores faz com que surjam interacoes entre os

magnons, que estao além do escopo deste trabalho.

Ondas de spin para sistemas ferromagnéticos

O Hamiltoniano de interesse é o Hamiltoniano (2.42) descrito na subsegao anterior.
Acrescentando a possibilidade de aplicagao de um campo magnético externo, o Hamilto-

niano utilizado é:

=—J Z St G —g,uBHZS (2.125)

<i,j>

onde o sinal de menos é utilizado para explicitar o carater ferromagnético do sistema (isto
é, J>0).
Usando a transformagao de Holstein-Primakoff em (2.122), (2.123) e (2.124), é possivel

reescrever a equacao acima na forma:
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Ho= —J ) (SiS+ S’ ST+ 80 S0) —gusH Y S-
<%,j> %
= —J Z —ala;)(S —dlay)
<i,j>

5 25 F(S)al () + 25} £,(5)(S)a;)
—gpsH Z —ala;)

JNZS2
N +2JZSZ@ a; —JS Z (aia}—f—agaj)
<i,j>
—gupHNS + g,uBHZ a,a; (2.126)

onde Z é o numero de primeiros vizinhos (conhecido como nimero de coordenagao). O
resultado final é obtido na aproximagao de magnons livres (onde f;;(S) ~ 1), em que
aparecem somente termos quadraticos. Para facilitar o estudo deste Hamiltoniano, é
interessante trocar a representacao de posicao e ir para a representacao de momentos,

realizando uma transformacao de Fourier, tal que:

(2.127)

£
Il
2
-1
@
4
B
el
Q
i

e a soma em k é restrita na zona de Brillouin. E facil ver que isto ird desacoplar os

diferentes sitios do sistema. Veja que:

]_ TN D
> da = Y et g

= > alag (2.128)
i
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E também que:

R RS T N S
E aa; = E Ne € agay,
<ij> SR
1 = oo =
o i(k—k')-R;\ ,—ik'-8 T
= E (E —e Je azak
N Kok
SkE
_ L ik T
= E e aga,
5.,k
_ —ik-§ 1
= E e "aga
5K

Il
AN
-1
)
)
S
Eyl
S
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(2.129)

onde & é o vetor que conecta um sitio da rede aos seus primeiros vizinhos.

Usando a tltima equagao em (2.126), chega-se que:
JNZS?
H = = —gusHNS + > (2JZ8 + gupH — 2JSZ;)alas;
i
= Eo+ Y e(k)ala (2.130)
k

onde Fy = —%ZSQ — gupHNS é a energia do estado fundamental (sem a presenca de

-,

magnons) e €(k) = 2JZ5(1 — ;) + gupH é a energia de um tnico magnon de momento

—

k.

E possivel, usando os resultados acima, calcular 2 grandezas importantes de sistemas
magnéticos: a magnetizagdo em funcao da temperatura (que diminui conforme aumenta-
se a excitagdo de magnons) e o calor especifico. Obviamente, o comportamento obtido
usando este formalismo vale somente no regime de baixas temperaturas. Lembrando que
magnons devem respeitar a distribuicao de Bose-Einstein, a magnetizagao do sistema em

funcao da temperatura é:
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M(T) = M(0)— 2223 (dlay)

Vot
gusNS  gup
v Ty > {alag)
3
gupNS guBh/ 3 1
— 7 — 2.131
\%4 873 eBe(k) — 1 ( )

Para facilitar o célculo acima, serao feitas algumas aproximacgoes para campo externo
nulo. Verificando atentamente a equagao acima, no limite de baixas temperaturas (onde
B — o0) a maior contribuicio vird de termos onde e(k) — 0. Para isto acontecer, é
necessario que k ~ 0. Em sistemas em que para um dado sitio existem 2 vizinhos opostos

(sistemas ctibicos, tetragonais e ortorrémbicos, por exemplo), vé-se que:

7;:—2005(/{:-5):14-22 5 + o(k%) (2.132)
5 5
Com isto:
e(k) = Gk (2.133)

onde G ¢ conhecido como rigidez de spin. Usando este resultado de energia na equagao

(2.131) chega-se que:

V 272 efGk? —
1/2 —3/2
_ gusNS g,uB(/dx T )(BG)
V 272 et —1 2
(2.134)
usando z = BGKk?. Isto mostra que:
AM(T) = M(0) — M(T) ~ T3? (2.135)

O comportamento do desvio de magnetizacao dado acima é conhecido como Lei de
Bloch.
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O calor especifico pode ser calculado de maneira andloga, ja que:
E =Y e(k){ala) (2.136)
k

onde ¢ desprezada a energia do estado fundamental.

Usando o mesmo procedimento acima, mostra-se que:

cy = L (a—E> ~ T3/2 (2.137)
\%

Ondas de spin para sistemas antiferromagnéticos

Para o caso antiferromagnético, o Hamiltoniano do sistema pode ser escrito como:

Ho=JY S*5P—gupH, (Z oA =3 S?B)

<,j> 7 J

—gupH (Z Sy Sg"B) (2.138)
i J

Na equagao acima, o sistema antiferromagnético é separado em duas subredes magnéticas
A e B, onde os momentos estao alinhados em um mesmo sentido dentro de uma mesma
subrede mas em sentidos opostos se forem diferentes (isto ocorre no estado fundamen-
tal onde nao existem excitagoes térmicas). Além do campo externo H , acrescenta-se
um campo local de anisotropia ﬁa de modo que este seja sempre paralelo com qualquer

momento magnético da rede.

A principal diferenca do caso antiferromagnético para o caso anterior é o fato de se
ter 2 diferentes subredes magnéticas: sao necessarios dois conjuntos de operadores de spin
para cada subrede, pois, por exemplo, a acao do operador S, na subrede de spin up é
de destruir uma excitacao de “spin-flip”mas na subrede de spin down este operador cria
uma excitacao de “spin-flip”. De fato, os dois conjuntos de operadores podem ser escritos

COo1mao:
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S¢ = V25f4(S)a (2.139)
4 = V28a fA(S) (2.140)
S4 = (S—ada) (2.141)
SY = V2sufR(s) (2.142)
S8 = Vasfh(s (2.143)
SE = (=S +b'b ( )

)b
)

Ao realizar a troca dos operadores acima no Hamiltoniano da equagao (2.138) e pas-

sando para o espaco de momentos via transformacao de Fourier, tem-se que:

H = —NJZS* = 2gupNSH, + (JZS + gup(H, + H)) Y ala;

k
+(JZS + gup(Ha — H)) > bibp+JZS > (ypagh_p + vpath' ) (2.145)
E k

onde ~y; ¢ o mesmo definido no caso ferromagnético. A soma nos vetores k é restrita a zona
de Brillouin da subrede magnética e nao da rede completa (aqui foi suposto que a rede
completa apresenta 2N momentos magnéticos, N momentos para cada). Assim, como a
subrede magnética tem um parametro de rede duas vezes maior que a rede completa, a

zona de Brillouin da subrede é metade da zona da rede completa.

E interessante notar que a equacao acima apresenta somente termos quadraticos mas
nao é diagonal - o ultimo termo acopla os magnons das diferentes subredes magnéticas.
Neste ponto, Holstein e Primakoff introduziram uma transformacgao canoénica nos opera-
dores de maneira a tentar diagonalizar o Hamiltoniano acima, em clara conexao com a
transformacao usada por Bogoliubov no problema de superfluidez e supercondutividade

[23]. A idéia é supor uma transformagao da forma:

Op = Upap — UEZ% (2.146)
Bl = ugbl. — vy (2.147)

onde aqui supoe-se que o material tem simetria de inversao tal que v; = 7v_j. Para a
transformacao ser canonica, os novos operadores devem respeitar as regras de comutagao

dos operadores bosonicos. Dessa forma, a condigao necessaria é:
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uZ—v2=1 (2.148)

Assim, é possivel parametrizar u; e vz usando um parametro ¢y tal que:

up = coshfy (2.149)
vp = senhQE (2.150)

que respeita sempre a condicao anterior. Fazendo a troca no Hamiltoniano da equacao
(2.145):

M = —JNZS* —29upNSH, +2(JSZ + gupH,) Y _senh’6; + JSZ Y " ypsenh26;
k k

+> " ((JSZ + gupH,)cosh20; + JSZpsenh20;; + gupH)alay
k

+ Z ((JSZ + gupHy)cosh20z + JSZypsenh26; — g/”LBHw;L‘BE
k

+ Z ((JSZ + gupH,)senh26; + JSZVEcoshZQE)(aTEﬁg + Brag) (2.151)
k

Assim, para tornar o Hamiltoniano acima diagonal a tltima linha deve ser nula. Isto

leva a condicao de que:

tanh20; = 1;% (2.152)
JSZ

Usando esta condi¢do no Hamiltoniano (2.151) chega-se que:

gﬂBHa 2 2\1/2
= — - 14 2B aN2 2
H JNZS(S+1) — gugNH,(2S + 1)+ JSZ E,; (1+ 757 )" =7)
+JS5Z E guB TEBaN2 A2 g H)alag
JSZ k kR

H,
+Jszz (1 + 22002 =912 + guuH)BL6;

Ey +Z er(k)alag + e, (k)BL5;) (2.153)
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onde

guBHa)z

erlF) = (14 22

— )" — gupH (2.154)
¢é a energia dos magnons gerados com spin paralelo ao campo externo e

7 g Ha
(k) =(1+ %—2)2 — )2+ gupH (2.155)

¢ a energia dos magnons com spin antiparalelo. Veja que isto nao quer dizer que sao
magnons das duas diferentes subredes, pois a transformacao de Bogoliubov das equacoes
(2.146) e (2.147) combina linearmente os magnons das diferentes subredes.

Também ¢ possivel buscar o comportamento da magnetizagao (de uma subrede) e do
calor especifico em funcao da temperatura, analogamente ao caso ferromagnético. Com

isto, para campo externo nulo, deve-se ter:

AM(T) ~ T? (2.156)
cy ~ T3 (2.157)

observando que para k ~ 0 — (k) = €, (k) = G'k.

2.2.6 Dominios magnéticos

Veja que a temperatura critica de uma barra de ferro (a temperatura acima da qual o
sistema passa da fase ferromagnética para paramagnética) é superior a 1000 K. Porém, as
amostras de ferro do cotidiano parecem estar nao magnetizadas, mas este mesmo pedaco é
atraido quando héa aplicacao de um campo magnético mais fortemente que uma substancia
paramagnética. Para explicar este fenomeno é necessario considerar a chamada interagao
dipolar magnética entre os spins. Embora seja mais fraca que a interacdo de troca (em
torno de 10™* meV contra os usuais 1 meV do acoplamento de troca [24]), o seu alcance é
maior (enquanto a interagao de troca cai exponencialmente, o acoplamento dipolar cai com
o inverso do cubo da distancia [24]). Por isso, a configuracao magnética de uma amostra
macroscopica pode ser mais complicada pois a interagao dipolar passa a ser consideravel.

Em particular, uma configuragdo uniformemente magnetizada (como um sistema fer-
romagnético) é extremamente dispendioso quanto a energia dipolar magnética. Para esta
energia ser diminuida, pode-se dividir a amostra em dominios uniformes de tamanho

macroscopico, em que os vetores de magnetizacao total podem apontar para qualquer
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Figura 2.7: Material magnético macroscopico onde a energia dipolar é diminuida pela
quebra em diferentes dominios de ordenamento magnético.

dire¢do como na figura (2.7). Claramente, esta subdivisdo aumenta a energia de troca
para os spins proximos a fronteira do dominio. Contanto que os dominios nao sejam muito

pequenos, a formacao deles é favorecida do que um sistema uniforme de spins.

1]/ /7 ————>~>~N\\\
1]/ /- ————=>~>~N\\\\
1]/ /7 ————=~>~N\\\
1]/ /7 ————=>>N\\\

—_— — — —
—_— — — —

—_— — — —
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Figura 2.8: Detalhe de uma parede de dominio.

A estrutura da fronteira entre dois dominios (conhecido como parede de dominio ou
parede de Bloch) nao deve ser abrupta. Para uma barreira abrupta entre dois dominios,
o custo de energia de troca é extremamente alto. A energia pode ser diminuida caso a
reversao aconteca gradualmente em uma parede da espessura de varios spins, conforme
figura (2.8). Veja que para uma inversao abrupta, o custo por spin da troca é JS?; para
uma parede com a espessura de n spins, o custo de energia passa a ser JS? cos(7/n) ~
JS?*(1 —1/2(n/n)?). Assim, a parede nao abrupta diminui a energia da parede abrupta
em um fator proporcional a 72/2n?.

O fato de existir dominios magnéticos em materiais abaixo da temperatura de transicao
gera o fenomeno conhecido como histerese, mostrado na figura (). O fenémeno da histe-
rese ¢ extremamente interessante para aplicacao em armazenamento de dados, pois gera
um sistema com 2 estados de magnetizacao de saturagao (+Mg e —Mg) que podem ser

interpretados como os binarios 0 e 1.
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2.3 Materiais Ferroelétricos

2.3.1 Definicoes e conceitos basicos

Dependendo da sua simetria, os cristais sao classificados em 7 sistemas: triclinico,
monoclinico, ortorrombico, tetragonal, trigonal, hexagonal e ctibico. Esses sistemas sao
subdivididos também em grupos pontuais de simetria de acordo com a simetria de um
ponto do sistema (ver apéndice (A)). Dos 32 grupos pontuais cristalinos, 11 deles possuem
um centro de simetria. Assim, se uma pressao é aplicada num destes cristais, o pequeno
movimento das cargas serd simetricamente distribuido em torno do centro de simetria de
modo a compensar todos os movimentos. A aplicacao de um campo elétrico ira produzir
uma deformagao, mas esta deformacao nao é alterada com a orientacao reversa do campo,
isto é, o efeito é quadratico. Esta propriedade do cristal é chamada de eletrostricao
e ocorre naturalmente em todas as substancias e nao somente nos 11 grupos pontuais

citados acima.

Das 21 classes restantes, exceto uma nao exibe polarizacao elétrica quando submetida
a uma pressao. Neste caso, para as 20 classes restantes, além da eletrostricao, existe uma
dependéncia linear com o campo elétrico na deformagcao, causando uma resposta reversa
com a inversao do campo. Este fendmeno é chamado de piezoeletricidade. Destas 20, 10
sdo caracterizadas pelo fato apresentarem um tnico eixo polar (ver apéndice (A)). Tais

cristais irdo apresentar uma polariza¢ao espontanea (ou momento elétrico).

Para um cristal ser chamado de ferroelétrico, o mesmo deve apresentar dois ou mais
estados orientados na auséncia de campo elétrico e pode ser alterado de um estado para
o outro com a aplicagdo de campo. Os dois estados de orientacao sdo idénticos (ou
enantiomorfos) diferindo somente no vetor polariza¢ao na auséncia de campo. E possivel
caracterizar o material ferroelétrico por uma fase de simetria mais alta (compativel com
a estrutura ferroelétrica) e acrescentar pequenas perturbagoes na estrutura. A esta fase
de maior simetria da-se o nome de fase protétipo. Para a grande maioria dos cristais
ferroelétricos, a fase protétipo é o limite de altas temperaturas do sistema, onde se torna
paraelétrico (em analogia com um sistema paramagnético). E importante destacar que os
materiais ferroelétricos sdo um subgrupo dos materiais ferrodistorcivos (aqueles em que

h4 uma distor¢ao de elementos com ou sem carga resultante).

Nas subsecoes seguintes, sera estudado um Hamiltoniano simplificado de um sistema
ferroelétrico para entender o fenomeno de maneira qualitativa. Serd utilizada também a

teoria estatistica de campo médio, seguindo a referéncia [25]
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2.3.2 Hamiltoniano do problema

O modelo bésico de um Hamiltoniano que descreve a transigao de fase estrutural (e
ferroelétricos em particular) usa o fato de que essa transi¢ao acontece devido ao rearranjo
de alguns atomos da célula unitaria, enquanto outros permanecem nao perturbados. As-
sim, um modelo basico ira utilizar as coordenadas destes atomos perturbados e usar os
outros como um banho térmico.

Um Hamiltoniano bésico que descreve um sélido é escrito na forma

H = Hion + Helectron + Helectron—ion (2158>

O primeiro termo do lado direito descreve os ions do sistema que interagem através
de um potencial que depende somente das posicoes idnicas R}, ﬁj,... . O segundo termo
representa o movimento dos elétrons da valéncia e o iltimo termo representa a interagao
dos elétrons da valéncia com os nicleos dos fons. E bem estabelecido que o movimento
eletronico e i6nico podem ser separados (aproximacao Born-Oppenheimer, ver [24]). Nesta
aproximacao, entende-se que os elétrons se movem muito mais rapido que os ntcleos e,
por isso, os estados eletronicos sao dependentes somente das posigoes ionicas. Isto permite
reescrever o termo Hjectron—ion COMO uma contribuicao de energia potencial E (]%1, ﬁg, )

no Hamiltoniano do movimento ioénico H;,,. Dessa forma:

eff Z pl (Rl’RQ"")+E(ﬁ17§27"‘) (2159)

zon

onde o primeiro e o segundo termo sao a energia cinética e potencial exclusivamente dos
ions, e o terceiro termo é acréscimo da energia de interacao com os elétrons. A segunda
aproximacao utilizada é assumir que o termo FE independe da configuracao eletronica.
Desta maneira, os dois potenciais U e E podem ser somados em um tunico potencial

efetivo V' e chega-se que o Hamiltoniano do problema ¢é da forma:

2
Hel T — ;’i +V (R, Ry, ) (2.160)

ion
m;

E importante ressaltar que, embora o potencial V' seja um potencial ionico efetivo que
depende somente das posi¢oes iOnicas, este é a soma de duas contribuigoes onde uma delas

tem origem eletronica. Assim, o Hamiltoniano acima nao descreve o movimento de ions
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rigidos mas inclui o movimento relativo do niucleo rigido mais os elétrons da valéncia.

A parte nao cinética do Hamiltoniano da equagao (2.160) é melhor descrito se for
utilizado vetores de deslocamento ¢ do ion b na célula unitaria [ em uma referencial
fixo. O referencial fixo utilizado é a fase protétipo do ferroelétrico. Dessa forma, podem
ser definidos momentos de modo local generalizados m; e deslocamentos de modo local
generalizados ¢; a partir dos momentos e deslocamentos de fon local py, e qj, através das

equacoes:

Py = mplpT = T = Zﬁw * Db (2.161)
b

Gy = e ==Y myl- G (2.162)
b

onde a soma em b indica a soma em todos os ions da célula unitaria [, m; é a massa do

, /25 . . .
ion b e o vetor mb/ Uy, € a componente b do autovalores locais normalizado tais que:

Z mbﬁlb . ﬁlb =1 (2163)
b

Assim, ¢ é uma grandeza escalar que caracteriza a transicao de fase. Portanto, o

Hamiltoniano da equagao (2.160) pode ser escrito como:

1
Hieof;{ = Ezﬂ_l? +V(€17627 "'7€N) (2164)
l

onde N é o numero de células unitarias

O potencial V' (e, €9, ...,€x) pode ser decomposta em uma soma de contribuigoes de
uma tnica célula unitdria V'(¢) e uma parte de interagoes entre as células. Serd suposto
que a interacao é bilinear entre 2 células na forma vy €6,. Embora uma generalizacao
mais complexa seja também interessante, muitas informagcoes importantes dos materiais
ferroelétricos podem ser retiradas nesse formalismo bilinear. Finalmente, o Hamiltoniano

simplificado de um sistema ferroelétrico é escrito na forma:

1 1
il = Z {5”12 + V(GZ)] 5 ZUH/QEZ, (2.165)

! LU
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2.3.3 Teoria de Campo Médio
Teoria Estatica

De maneira a obter uma descricao do fenomeno da transicao de fase ferroelétrica, a
teoria de campo médio é suficiente e informativa. Nesta aproximacao, serd considerada
uma célula unitaria representativa [, com coordenadas de modo local 7; e ¢ que irao
descrever a transicao de fase de interesse, e as demais células unitarias serao substituidas
por médias térmicas. Ou seja, para todo [" £ [, os operadores €, serdao substituidos por
(er) (que é determinado de maneira autoconsistente). Assim, o Hamiltoniano da equagao

(2.165) para a célula unitéria [ é:

1
H, = 571'[2 +Vi(a) — E¢ — ZZ/ v erer) (2.166)
onde foi acrescentada a possibilidade da aplicacao de um campo elétrico estatico £ an

direcao da deformacao.

O Hamiltoniano acima é conhecido como aproximacao de campo médio estatica. Isto
torna o problema de muitos corpos anterior em um ensemble de osciladores isolados cer-
cados por um banho térmico. Assim, resultados conhecidos da Fisica Estatistica (como
podem ser vistos em [16]) para médias térmicas podem ser utilizados. Uma grandeza de
particular interesse é a média do deslocamento estatico (¢;) que representa o parametro
de ordem do sistema. Na teoria quantica, mesmo a aproximacao de campo médio estatica
¢ muito dificil de ser obtida quantitativamente para um potencial V(¢) ja que requere
uma solugao quantica em um potencial arbitrario. Dessa maneira, as aproximacgoes sao

sempre feitas de maneira classica, de modo que:

fj;o e, Exp(=W;/kT)de (2.167)
[ Exp(—=Wi/kT)de; '

(€)=

onde (€) g é a média de deslocamento para um dado campo aplicado E' (o subindice [ pode

ser removido pois a média independe da célula utilizada) e

W, = Vi) — Ee—v(0)gle)p (2.168)
v(0) = > w (2.169)
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As integrais acima podem ser calculadas numericamente para diferentes formas de
potenciais locais. Porém, expandindo as exponenciais em primeira ordem no parametro

() com E = 0 é possivel estudar o limite de (€)y — 0 na transigao de fase T' = T, E

possivel ver que:

kT = v(0)(e?) (2.170)

Isto mostra que, se nao existir interacoes entre as células vizinhas, nao deve haver
transicao de fase ferrodistorciva, o que ¢é intuitivo.
De maneira analoga ao caso ferromagnético, a susceptibilidade estatica x(0) é da forma

de Curie-Weiss tal que:

1
o - AT-T) T>To (2.171)

1
NORE 28(T — T¢) T <T¢ (2.172)
(2.173)

O fator 2 entre a fase paraelétrica e ferroelétrica é familiar da teoria termodinamica dos

ferroelétricos [25].

Teoria Dinamica

E interessante discutir também a dinamica da transicao de fase usando também a
teoria de campo médio através da aplicagao de um campo externo dependente do tempo.
Para iniciar o estudo, as interagoes entre as células unitérias serdo desligadas (isto é,

vy = 0). Seja entdo um campo aplicado da forma:

E(t)=E+d0E “ (2.174)

Tratando o resto do cristal como um banho térmico para a coordenada ¢;, deve-se ter:

a(t) = (alt)) +Aq(t) (2.175)
(a(t)) = (p+d(e) e (2.176)
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A média do ensemble (¢(t)) é formada pela média estatica (¢) p e uma parte de resposta
linear 0(¢;) (ordens superiores foram desprezadas). Além disso, para a resposta €,(t) total
foi considerado uma parte de flutuagoes em torno do estado de equilibrio Ag(t).

A parte estatica é obtida a partir do cédlculo de equilibrio e, em geral, é uma funcao

nao linear do campo E. No limite de £ — 0, a solucao estatica pode ser escrita na forma:

(6)r = (€)o + Exs(0) (2.177)

onde ys(0) é a susceptibilidade estética (o subindice S denota a resposta de uma tnica
célula).

Para obter a resposta linear d(¢;) devido ao termo oscilatério, seja um pogo de potencial
quadrético (oscilador harménico) acrescido de um termo de damping I'. Com isto, a

equagao diferencial para €(t) deve ser da forma:

d*e de
ﬁl + Fd—tl + Qe = Qxs(0) Ei(t) + (e)o (2.178)
Substituindo as equagoes (2.174) e (2.176), desprezando a parte de flutuagoes, na

equacao diferencial acima chega-se que:

—w?8{e) +iwld(e) + QE5{e;) = V2xs(0)6E (2.179)

para a parte dinamica. A parte estatica leva a solugao ja obtida (2.177). Seja a suscep-
tibilidade generalizada yg(w) tal que seja igual a razdo d(€;)/0E;. Pela equagao acima,

mostra-se que:

05

2.180
0% +ilw — w? ( )

xs(w) = xs(0)

Com os resultados acima, as interagoes entre as células podem ser “ligadas”. A maneira
de se acrescentar a interacao entre as células também ¢ utilizando um campo médio

dinamico tal que o campo aplicado (2.174) se torne um campo efetivo da forma:

Ef(t) = E+6E e+ wwla(t) (2.181)

l/
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Utilizando a equagao (2.176), é possivel escrever o campo efetivo acima na forma:

Ef = p(0)e)s+E

2.182
5Eleff = Zl’ Ull’5<€l’> + 5El ( )

EJ(t) = BT + SETT e = {

Dessa forma, usando teoria de resposta linear, é facil mostrar que:

(e = xs(w) <5El + va5<€z'>> (2.183)

l/

Para desacoplar os diferentes sitios da rede, utiliza-se a transformacao de Fourier de

modo que:

ey = —= 3 8{e(@)e ™ (2.184)
0B = —= Y OE(@e ™ (2.185)

U((jj = Zv”/ei‘?(f_l) (2186)

Com isso, a equagao (2.183) fica:

0e(@)) = xs(w) (OE(Q) +v(9)d(e(9)))

xs0E(7) = 0(e() (1 —v(@xs(w))

@) _ o sl)
@~ T T @) 2150

Percebe-se, portanto, a possibilidade de uma instabilidade elétrica. Para sistemas em
equilibrio termodinamico a instabilidade ocorre (caso ela ocorra) em w = 0 e a divergéncia

da resposta coletiva deve ser tal que:

v(@)xs(0) =1 (2.188)
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A instabilidade ocorre, entao, no modo ¢ = ¢ tal que v(§) é maximo. Caso ¢y = 0, o
sistema é ferrodistorcivo. Caso ¢y = %K , onde K é um vetor da rede reciproca, o sistema
tem ordenamento antiferrodistorcivo. Para um ¢q geral, a estrutura pode apresentar um

modo de ordenamento mais complicado.

Ja as frequéncias dos modos normais sao os pélos da susceptibilidade dinamica (2.187),
como pode ser visto em qualquer livro de teoria de muitos corpos [26]. Com isso, os modos

normais devem respeitar a equagao v(q)xs(w) = 1.

Outra maneira de obter os modos normais é utilizar o resultado obtido em (2.180) em
(2.187) de modo que:

.o x(@0)2()
X(q,w) = @) + T — o (2.189)
onde
Q) = Q21— v(@xs(0)) (2.190)

Veja que a forma da equagao (2.189) é andloga a (2.180), onde ha somente a substi-
tuicdo da frequéncia natural de oscilagao €2g por uma frequéncia €2(q), que é chamada de

frequéncia renormalizada. Com isso, os polos da susceptibilidade generalizada sao:

1/2
wH(@) = % (92@ - }LW) + %z’l“ (2.191)

A equagao acima sao referentes as quasiparticulas geradas no sistema devido ao sur-
gimento de interages (andlogo ao caso do liquido de Fermi). Neste caso, estas quasi-
particulas sao interpretadas como os fonons que sao gerados no sistema. Veja que no caso
da instabilidade, a frequéncia renormalizada vai a zero, o que implica que w — 0. Este

. . . : . o favordy .
fonon de energia nula faz com que a distorcao seja favoravel energeticamente e aconteca

espontaneamente. A este fonon de energia nula da-se o nome de soft mode.
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2.4 Multiferrdicos

2.4.1 A incompatibilidade entre magnetismo e ferroeletricidade

convencional

Conforme definido no inicio deste capitulo, um material multiferréico é aquele que
deve apresentar a ferroeletricidade e algum tipo de ordenamento magnético. Porém, é
notavel a existéncia de poucos materiais que exibem este fenomeno e o assunto ja foi
abordado em diversos artigos da literatura [1, 2, 3, 4, 27].

Inicialmente, pensava-se que a principal razao para a existéncia de poucos materi-
ais multiferrdicos era uma questao de simetria. Existem somente 13 grupos pontuais
magnéticos que permitem a existéncia de magnetizagdo e polarizagdo espontaneas (ver
apéndice A). Isto significa somente uma pequena fracao dos grupos pontuais magnéticos
existentes. Porém, se o espaco de estudo for restrito a todos materiais que tem como
simetria somente estes 13 grupos pontuais, a existéncia de materiais multiferréicos entre
eles ainda é baixa. Assim, a simetria nao deve ser o principal fator.

Outro motivo apontado pela literatura seria a necessidade de que o material mul-
tiferréico, para exibir polarizacao espontanea, deve ser isolante. Embora nao seja um
requisito, a maioria dos materiais ferromagnéticos sao metais. Portanto, a falta de multi-
ferrdicos poderia ser justificada devido a baixa ocorréncia de materiais ferromagnéticos iso-
lantes. Entretanto, os materiais multiferréicos nao sao necessariamente ferromagnéticos,
mas podem exibir outros tipos de ordenamento, como antiferromagnético. Neste caso,
o argumento anterior nao é mais valido pois a grande maioria dos materiais antiferro-
magnéticos sao isolantes e, ainda assim, nestes materiais, a ocorréncia dos multiferrdicos
¢é baixa. De fato, este motivo serve somente para explicar a maior ocorréncia de multi-
ferréicos antiferromagnéticos do que ferromagnéticos.

Porém, o grande responséavel pela existéncia de poucos materiais multiferrdicos estéd
nas condigoes de existéncia da ferroeletricidade convencional. A ferroeletricidade conven-
cional é aquela que ocorre nas perovskites comuns, que estd representada na figura (2.9).
Nesta estrutura, o cdtion B deslocado (responsédvel pelo surgimento da polarizagao) apre-
senta uma configuracao eletronica d°. Como nao existem elétrons na camada d gerando
momentos magnéticos localizados, nao é possivel observar qualquer forma de ordenamento
magnético. A primeira idéia, portanto, seria substituir este cation B por outro magnetica-
mente ativo (isto é, com elétrons na camada d). Mas, resultados experimentais e tedricos
mostram que a distor¢ao, responsavel por remover o centro de simetria, desaparece quando
a camada d do cdtion B estd parcialmente preenchida [3]. Portanto, a ferroeletricidade e

a ordem magnética parecem ser fenomenos excludentes.
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Figura 2.9: Estrutura ctubica da perovskite. O cation menor B esta localizado no centro
do octaedro de oxigénio (em cinza). Os cations maiores A ocupam os cantos da célula
unitaria.

Uma das suposicoes ¢ de que os cations com alguma ocupagao na camada d devem
promover distor¢oes de Jahn-Teller: uma distor¢ao de primeira ordem que mantém o
centro de simetria (por exemplo, por um alongamento do octaedro dos oxigénios ligantes)
e uma distorcao de segunda ordem que tende a desaparecer com o centro de simetria
através do deslocamento do metal de transicao central. Como, em geral, o processo de
segunda ordem ¢é bem menor que o de primeira ordem, é necessario encontrar metais de
transicao em que a distor¢ao de Jahn-Teller de primeira ordem nao ocorra. E isso s6 ¢
possivel para cations com a camada d vazia [4].

A idéia mais simples de integrar sistemas ferroelétricos com ordenamento magnético
usando as perovskites é utilizar duas estruturas funcionais diferentes, isto é, ter um cation
A com valéncia (ns?) (como Bi*T) que favorece a estabilidade de estruturas ferroelétricas;
a0 mesmo tempo, utilizam-se cations B com camadas d parcialmente preenchidas que dao
origem ao magnetismo do material. Este método evita a regra de exclusao citada acima
no mesmo sitio. Um exemplo deste caso é o composto PbF ei’ﬁNbi’EOg, onde o fon Nb>*
é ferroeletricamente ativo e o fon Fe** é um fon magnético [28].

Porém, embora isto crie um material multiferréico, nao ird gerar necessariamente
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um acoplamento magnetoelétrico muito forte, justamente pelo fato de que a unidade
microscopica geradora da ferroeletricidade e magnetismo nao sao a mesma. Assim, outras

alternativas sao desejaveis.

2.4.2 Multiferroicidade induzida por ordenamento helicoidal de
spin

Existem outras formas de ferroeletricidade que nao seguem o mecanismo estudado
acima. Estes mecanismos incluem ferroeletricidade gerada por pares isolados de elétrons
na camada de valéncia (que é andlogo ao mecanismo anterior de estruturas funcionais
diferentes). Existem também estruturas deformadas da perovskite original que dao origem
a ferroeletricidade chamada de imprépria. Porém, o mecanismo mais interessante para
gerar a multiferroicidade acontece com o surgimento de ordenamento helicoidal de spin,

que da origem a uma polarizagao induzida.

™~
A\ ¥ 4
v
si\ ‘_/ S

Figura 2.10: Surgimento de polarizacao espontanea devido a quebra da simetria de in-
versdo. Adaptado de [29]

Quando spins de atomos adjacentes estao inclinados um em relagao ao outro, a simetria
de reflexao é perdida, resultando na possibilidade de geracao de polarizacao ao longo da
direcéo vertical como na figura (2.10) [30, 31]. Também é demonstrado teoricamente que a
sobreposicao de fungoes de onda eletronicas entre atomos com spins inclinados produzem
uma polarizagao devido ao acoplamento spin-érbita. Em outras palavras, uma corrente de
spin corre ao longo dos spins inclinados (em analogia com correntes elétricas produzindo
campo magnéticos, as correntes de spin produzem um campo elétrico ficticio, ou uma
polarizacao) [29]. O famoso composto CryO3 (primeiro material descoberto que apresenta
efeito magnetoelétrico intrinseco) apresenta um mecanismo de geragdo de polarizacao
através de correntes de spin.

Quando spins formam uma modulagao helicoidal transversal ao longo de uma direcao

cristalografica especifica, cada par de primeiros vizinhos produz uma polarizacao local e
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modulation wave vector q,, Z e; x(§;x§))
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Figura 2.11: Ilustracao esquematica de alguns tipos de ordenamento unidimensional de
momentos magnéticos. Extraido de [29].

a polarizacao macroscépica deve ser dada entao por:

P=a) é;x(S x5 (2.192)

<ij>

onde €;; ¢ o versor que une os dois sitios ¢ e j e a uma constante determinada pelo
acoplamento spin-érbita e pelas interagoes de troca. O sinal da polarizacao ird depender
se a rotagao do spin é hordria ou antihoraria (chamada de helicidade). Exemplos de
polarizacoes geradas estao na figura (2.11). E interessante notar que a polarizagao gerada
ira ser fortemente dependente do campo, ja que a direcao da modulagao e a modulacao
em si podem ser facilmente alteradas com a aplicagdo de um campo magnético (ver [29]).
Para mais detalhes tedricos de como a polarizacao surge em sistemas magnéticos, o leitor
deve ir em [31, 30].



Capitulo 3
O efeito magnetoelétrico

Embora um fenémeno diferente da multiferroicidade, o acoplamento magnetoelétrico
é o principal efeito que justifica o crescimento de materiais multiferrdicos. As principais
aplicagoes dos multiferrdicos (citadas no capitulo anterior) somente serdao alcancadas com
altos valores de acoplamento entre o campo elétrico e magnético no interior do material.
Por isso, o estudo deste fenomeno é extremamente importante e serd realizado ao longo

deste capitulo.

3.1 Definicao de efeito magnetoelétrico

O efeito magnetoelétrico é definido como o acoplamento entre os campos magnético
e elétrico na matéria, gerando a possibilidade de se magnetizar (polarizar) um sistema
através da aplicagdo de um campo elétrico (magnético). Embora seja desejavel que isto
ocorra em materiais multiferrdicos, este fenomeno é mais geral e pode ocorrer em materiais
onde nao existe nenhum tipo de ordenamento (magnético ou elétrico).

A conexao entre eletricidade e magnetismo é conhecida desde o século XIX. Em 1820,
Christian Oersted observou a deflexao da agulha de uma bussola quando ligava ou des-
ligava um circuito elétrico préximo da mesma. Mais de 40 anos apds a observacao de
Oersted, com as contribuicoes de Ampere e Faraday, a teoria classica do eletromagne-
tismo foi finalmente estabelecida com a unificacao de Maxwell. As quatro equacoes de
Maxwell que governam o eletromagnetismo mostram que as interagoes magnéticas e o
movimento de cargas elétricas sao fenomenos acoplados. Em 1888, Réntgen observou que
um material dielétrico em movimento numa regiao de campo elétrico torna-se magneti-
zado, seguida da observacao do efeito reverso (geracao de polarizagdo por um dielétrico
em movimento numa regiao de campo magnético). Porém, as duas observac¢oes nao sao

efeitos intrinsecos de materiais. Em 1894, devido a questoes de simetria, Curie propoe que

57
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o efeito magnetoelétrico intrinseco deve ocorrer em alguns cristais em seu famoso artigo
“On the symmetry in physical phenomena’ . E importante lembrar que o termo “magne-
toelétrico” foi utilizado pela primeira vez por Debye em 1926 [32] e passou a ser adotado
por Van Vleck em 1932 [15]. O termo foi finalmente estabelecido por Dzyaloshinskii em
1959, ao propor teoricamente que o efeito magnetoelétrico devesse ocorrer no composto

Cry03 [33] e verificado experimentalmente neste mesmo composto por Astrov em 1960

[34].

O efeito magnetoelétrico pode ser entendido termodinamicamente através de uma
expansao da energia livre em funcao dos campos elétrico e magnético. Em unidades
do SI, a energia livre pode ser escrita como (a convengao de Einstein é adotada neste

capitulo):

F(E,H) = F,—P°E;— M?H; — S€0€ii BiEj — S popis HiH; — ci EiH

1 1
_iﬁijkEiHij — _§7iijiEjEk — . (31)

onde Fj é a energia do estado fundamental, PS e M5 sdo os vetores polarizacao e magne-
tizacao espontaneas, respectivamente. Os tensores € e p sao as susceptibilidades elétrica
e magnética, respectivamente. O tensor a é responsavel pelo efeito magnetoelétrico li-
near e os tensores 3 e <y sao responsaveis pelo efeito nao linear. Veja que os tensores e,
@ sao tensores simétricos e que 3 e ~ sao simétricos na troca dos dois ultimos indices,
por isto sdo precedidos da fracao 1/2. Neste trabalho, ndo serd vista a parte do efeito

magnetoelétrico nao linear e a partir daqui este sera ignorado.

O efeito magnetoelétrico pode ser subdividido em 2 fenomenos segundo [35]: a geragao
de polarizagao devido a aplicacdo de campo magnético (denominado de efeito MEg) e a
geracao de magnetizacao devido a aplicagdo de campo elétrico (denominado de efeito
MEg). Para obter-se os valores das componentes de polarizagdo, por exemplo, basta

derivar a energia livre em relacao ao campo elétrico:

oF

P=-
OE;

= PZ»S —+ EoeijEj + O./inj + ... (32)

Analogamente, a magnetizagao obtida é:

OF
OH,
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3.2 Limitante superior do tensor de susceptibilidade

magnetoelétrica

O primeiro ponto interessante de se notar é que a susceptibilidade magnetoelétrica
a tem um limite superior [36], derivado da teoria de perturbagao termodinamica [16].
Desta teoria, calcula-se a corregao da energia livre para um sistema perturbado por um

Hamiltoniano de interacao V. A energia livre de um sistema segundo esta teoria é:

Pof )y 3 B G ) 4

onde Fy é a energia livre do sistema nao perturbado, E° as autoenergias (conhecidas) do

Hamiltoniano sem a perturbagao V. O simbolo ( ) denota:
(0) =" Oy, (3.5)

onde

Fo/kT

¢ a probabilidade de Boltzman (veja que e é a funcao de particao do sistema nao

perturbado).

E possivel utilizar a equacao (3.4) acima no contexto dos materiais que apresentam
o efeito magnetoelétrico. Para isto, é necessario conhecer qual é a interacao V' entre
o sistema magnetoelétrico e os campos magnético e elétrico. Na presenca de campos

eletromagnéticos, o Hamiltoniano do sistema em unidades do SI é dado por [13]:

H:Z{%(ﬁJreE)z—w—gs.vXﬁ (3.7)

onde e, m, p'e 1, sao, respectivamente, a magnitude da carga elétrica, a massa do elétron,
o momento do elétron e o momento magnético devido ao spin do elétron. A soma é
efetuada para todos os elétrons do sistema. E possivel verificar que o Hamiltoniano de

interacao V é dado por:
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V= }:{ —ﬂ4—e¢ 7o -V x A (3.8)

Usando o gauge de Lorentz, onde V - A= 0, os potenciais escalar ¢ e vetorial A para

campos E e H uniformes podem ser escritos como:

p=—-E-7 (3.9)
— 1 —
A= §H X T (3.10)
Dessa forma, a interagao fica:
7 Loy
V= Z (Y + Us) H—l—er-E—i—S—mrLH (3.11)

onde r, é a projecao do vetor 7 no plano perpendicular ao vetor campo magnético e

Fxp (3.12)

é o momento magnético devido ao momento angular orbital do elétron.

O material magnetoelétrico em questao deve ter a forma de um elipsoéide oblato e é
posicionado na regiao de campo de maneira que os campos sejam perpendicular ao eixo
de revolugao do elipsdide, isto é feito de maneira a ignorar correcoes devido ao efeito
demagnetizante na susceptibilidade (para mais detalhes, ver [36]). Serd suposto também
que os campos sao posicionados ao longo dos eixos cristalinos do material em particular.
Assim, deve se ter uma componente de campo elétrico ¢ e uma de campo magnético H,,.

Assim, reescreve-se a equagao (3.11) na forma:

1
vzwm+$@+§wﬁ (3.13)

Veja que a convencao de Einstein nao deve ser usada aqui, pois as componentes 7 e
¢ sao diregoes especificas do cristal. Denotando por F, a parte da energia livre que é
quadrética com os campos e usando a interagdo da equagao anterior em (3.4) chega-se

que:
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2 = 0 _ [0
n,m#n n m
1 1
(el — (D, + (B — GDEP) + 2@ (314)

E interessante notar que o primeiro e o segundo termos da equagao acima sao sempre
negativos independente do valor dos campos magnético e elétrico (para o primeiro termo,
basta notar que se F, > E,, = w,, > w,). Para estudar o tltimo termo, é facil verificar

que:

2

(@) = 3 () = — ok, (3.15)

A primeira igualdade acima sai da comparagao da equagao (3.11) com a equagao (3.13).
O tltimo termo é a definicao da susceptibilidade diamagnética de Larmor [24]. Assim, a

partir da equagao (3.14), é facil verificar que:

1
Fy+ éuougan <0 (3.16)

onde a igualdade ocorre para campos nulos.

Verificando a equacgao (3.1), verifica-se que:

1 1
Fy = = ptotny H; — aneHy Be — Seoeee Fe (3.17)

Desta forma, usando a equagao anterior e (3.16) mostra-se que:

1 1
§M0Mgnﬂg + Qe Hy B + SéocecEe > 0 (3.18)

onde pf € a contribuigao paramagnética da susceptibilidade magnética.

Para a equacao acima ser sempre verdade para qualquer valor de campo, é necessario

que (ver apéndice B):
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iy >0 (3.19)
€ce > 0 (320)
047275 < €ofloee (3.21)

A primeira inequacao acima expressa a conhecida limitacao da susceptibilidade para-
magnética, assim como a segunda expressa a limitagao da susceptibilidade elétrica. Entre-
tanto, a ultima inequacao expressa um limitante superior para o tensor de susceptibilidade
magnetoelétrica. Por ultimo, para materiais com momentos magnéticos localizados, a con-
tribuicao diamagnética é em geral desprezada perto da contribuicao paramagnética. Para

motivacoes pratica, a ultima inequacao anterior pode ser escrita como:

afzg < €oMo€eg Uy (322)

Assim, para um dado material exibir um alto valor de susceptibilidade magnetoelétrica,
é necessario que o material apresente também valores elevados de susceptibilidade magnética
(o que ocorre, em geral, para materiais com ordenamento magnético) e de susceptibilidade
elétrica (que ocorre, em geral, para materiais ferroelétricos). Por isso, é esperado que os
multiferrdicos sejam os materiais que devem exibir um acoplamento magnetoelétrico mais
intenso que outros, explicando a necessidade de estudo destes materiais. E importante
ressaltar, entretanto, que a conta acima indica somente um limitante superior dos ele-
mentos do tensor a, mas nao qual sera esse valor ou se ainda o material ira exibir tal

acoplamento.

3.3 Sistemas de unidades

No eletromagnetismo, a conversao de um sistema de unidades para outro sao dados
em numerosas tabelas e livros-texto (ver, por exemplo [37, 38]). Porém, pelo fato que o
estudo do efeito magnetoelétrico ser mais recente, estas tabelas nao incluem conversoes
para este tipo de acoplamento. E importante notar que o sistema de unidades SI é um
sistema racionalizado enquanto o sistema Gaussiano nao; isto introduz um fator de 47 em
varias das equagoes que muitas vezes nao ¢ levado em consideracao, gerando um série de
erros ao comparar os diferentes coeficientes obtidos nos diferentes sistemas de unidades.

Nesta pequena subsecao, serd discutido como realizar a conversao de unidades do
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tensor a do sistema de unidades SI e Gaussiano, conforme discutido em [35]. Para isto,
serd definido que grandezas sem “linha”estao no sistema de unidades do SI e aquelas com
“linha” (E’, H', etc) estao no sistema de unidades Gaussiano. A convencao de Einstein
passara novamente a ser utilizada.

E necessario, para realizar a conversao, ver a forma da energia livre quanto ao efeito

magnetoelétrico para os dois sistemas de unidades:

o
Fl. = ——S2EH 24
ME A I (G) (3 )

As energias livres acima s6 dizem respeito a parte do efeito magnetoelétrico. Para o

SI, as unidades sao:

[F] = VAs/m’ =J/m® = kg/s’m (3.25)
[E] = V/m (3.26)
[H] = A/m (3.27)

Isto leva que a unidade do tensor a no SI é s/m.

O mesmo pode ser feito para o sistema Gaussiano:

[F'] = erg/em® = g/s’cm (3.28)
[E'] = statvolt/cm (3.29)
[H'] = Oe (3.30)

E importante lembrar que as unidades statvolt /cm e Oe sdo as mesmas no sistema
Gaussiano [39]. Dessa forma, vé-se que no sistema Gaussiano o tensor magnetoelétrico é
adimensional.

Para realizar a conversao, seja suposto que, no sistema SI, £ =z [V/m], H = y [A/m].
Para simplificar as contas, sera suposto também que o tensor magnetoelétrico é um tensor

de ordem 0, isto é, somente um coeficiente. Por 1ltimo, seja aw = z [s/m]. Desta forma:

F = —aEH = —zzy[kg/s m] (3.31)



64 3.4 O uso da simetria para a obtengao do tensor de susceptibilidade magnetoelétrica

Esta energia corresponde a F' = —10zzy [g/s*m]. Realizando a conversio de unidades
dos campos elétrico e magnético para o sistema Gaussiano segundo [39], mostra-se que
E'" = (10*/{c})x [statvolt/cm] ({c} equivale ao valor numérico da velocidade da luz no

vacuo em unidades do SI) e H = (47/1000)y [O¢]. Desta maneira, é possivel ver que:

—F 4 10zzy
s =47
E'H' 1044 7rzy

o =4 1000{c} = {c}= (3.32)
Portanto, como regra geral, para obter o valor o tensor &’ no sistema Gaussiano, uma

vez medido no SI, basta usar:

o =ac (3.33)

onde ¢ é a velocidade da luz no vacuo. Veja que a equacao acima faz com que o' seja

adimensional.

3.4 O uso da simetria para a obtencao do tensor de

susceptibilidade magnetoelétrica

Nesta ultima subsecao, serao estudadas as condigoes de simetria para a ocorréncia do
efeito magnetoelétrico e qual a forma do tensor de acordo com as operacoes de simetria
do grupo pontual que caracteriza o sistema. De forma a facilitar o estudo das condigoes
de simetria do efeito magnetoelétrico, é necessario estudar este efeito no espago quadridi-
mensional, pois a operacao de inversao temporal deve ser levada em consideragao. Assim,
nesta subsecao sera visto o tensor de susceptibilidade generalizado para o espago quadri-
dimensional que ira facilitar o estudo da proposta acima. Ao longo desta subsecao, os
indices gregos «, 3, ... serao utilizados para coordenadas espaciais e os indices 7, j, ...
serao utilizados para as coordenadas no espago-tempo. A convenc¢ao de Einstein também
deve ser levada em consideracao. Os resultados demonstrados aqui foram obtidos por
O’Dell [40].

Para resolver um problema em eletromagnetismo em meios materiais, é necessario
conhecer as relagoes constitutivas do meio em que estao sendo gerados os campos E , B ,

De H. No véacuo, as relagbes constitutivas sao simplesmente dadas por [37]:
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(3.34)
(3.35)

Em geral, as relagoes constitutivas acima sao utilizadas de forma a substituir os cam-
pos D e B, pois os campos E e H apresentam as mesmas condicdes de contorno: suas
componentes tangenciais em qualquer fronteira devem ser continuas [37].

Para um meio magnetoelétrico, as relagoes constitutivas que poderiam ser utilizadas
sao originadas das equagdes (3.2) e (3.3). Na notagao que serd utilizada nesta secao

tem-se:

P* = PE + e E, + o"H, (3.36)

Sabe-se que [37]:

D=e¢E+P (3.37)

Combinando as duas relagoes acima, a primeira relacao constitutiva obtida é da forma:

D" = P! + (6" + ") E, + o' H, (3.38)

A equacao acima é uma das equagoes constitutivas de um meio magnetoelétrico usando

E e H como variaveis independentes. Da mesma maneira, mostra-se que:
B* = M + po(0" + popu)H, — o'*E, (3.39)
usando a relacao (3.3) e a relagao:

1
Ho

H=—B-M (3.40)

As relagoes constitutivas das equagoes (3.38) e (3.39) sao conhecidas como relagoes

constitutivas de Dzyaloshinskii. Na pratica, usa-se as relacoes constitutivas para escrever
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as relagoes de Maxwell

4 OB
EF=— 41
V x 5 (3.41)
)

em termos dos campos independentes EeH. Veja que as relacoes constitutivas de meios
onde o efeito magnetoelétrico nao existe (ou seja, o tensor magnetoelétrico é um tensor
nulo), isto é realizado facilmente. Porém, usando as relagdes constitutivas de de Dzya-
loshinskii, as duas equacoes de Maxwell acima nao ficam somente em termos dos campos
independentes E e H. Esta dificuldade vem da escolha destes campos como variaveis
independentes devido a uma conven¢ao histérica. Em [40], é proposto que as varidveis
independentes passem a ser os campos vetoriais E e B e as variaveis dependentes os cam-
pos DeH. Assim, ainda segundo [40], as relages constitutivas devem ser originadas a

partir de (excetuando-se a polarizagdo e magnetizagao espontanea):

Pl = X B, + Xt By (3.43)
M 7%
M =\t B, +x!% B, (3.44)

Dessa forma, as novas relagoes constitutivas passam a ser da forma:

D¥ = (8 + X!V By + X B (3.45)
1 v 17 1%
H" = (%6“ - X?m))Bu - X(rl,ie)Eu (346)

Veja que com as novas relacoes constitutivas acima é possivel escrever as duas equacoes
rotacionais de Maxwell acima somente em termos dessa nova escolha de varidveis indepen-
dentes. Assim, as propriedades de um meio qualquer podem ser descritas pelos 4 tensores
x acima. Porém, o método de trabalhar com estes 4 tensores nao é mais trivial, pois
com o acréscimo dos tensores magnetoelétrico (ndo simétricos) nem sempre serd possivel
diagonalizé-los [40]. Uma alternativa de se trabalhar com estes novos tensores ¢é utilizar
0 espaco-tempo na teoria eletromagnética de Maxwell, fazendo com que os campos E e

B percam sua individualidade e tornem-se um tunico tensor de campo eletromagnético

E (equagdo (C.15)). Uma revisao das equagoes de Maxwell nas coordenadas de espago-



3.4 O uso da simetria para a obtencao do tensor de susceptibilidade magnetoelétrica 67

tempo estd feita no apéndice (C).

Dessa maneira, uma vez que os campos perdem sua individualidade e tornam-se um
tensor unico de campo eletromagnético, o mesmo ira ocorrer para a polarizacao e mag-
netizacdo que irdo tornar um unico tensor de polarizacao eletromagnética M (equagao
(C.21)). Com isso, uma forma possivel de escrever a relagao constitutiva no espaco qua-

dridimensional é:

1
pocMi; = Ef-rfsErs (3.47)

¥

onde x;7 € o tensor de susceptibilidade eletromagnética, que deve ser adimensional
devido a constante multiplicativa pgc. Conforme verificado no apéndice C, os tensores E

e M sao antissimétricos. Com isto, mostra-se que:

& =~y =& = ¢ (3.48)

Usando a relagdo acima e a relagdo constitutiva da equagao (3.47), mostra-se, por

exemplo para (ij) = (12):

1 i
M, = %(ﬁiiBz +E5B, +EBB,) + @(gf;Ez + &5 Ey + £ E,) (3.49)

Fazendo todas as escolhas possiveis para o par (ij), e utilizando as relagoes (3.43) e

(3.44), chega-se que:
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(3.50)

(3.51)

(3.52)

(3.53)

Antes de estudar o uso das operagoes de simetria no tensor de susceptibilidade eletro-

magnética, é possivel mostrar que o tensor apresenta uma simetria intrinseca independente

do grupo pontual magnético de simetria da estrutura cristalina do material. Para tanto,

seja um meio material homogéneo, independente do tempo, linear e nao dissipativo de

forma que os elementos ;7 sejam constantes. Dessa forma, a diferencial de energia livre

deve ser dada por uma diferencial perfeita da forma [40]:

1 ..
dlF = ——EYdM,;
2c J

Utilizando a relagao (3.47), chega-se que:

1] TS

OF,, _4uoc2 K

Portanto, é facil verificar que:

(3.54)

(3.55)

(3.56)
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82F 1 MmN ¢rs
OB, 0. ama? 9% (3.57)
O*F 1.

9L.0Em g’ O (3:58)

Como dF é uma diferencial exata, conclui-se que:

g = g (3:59)
grngskg " g ET = G (3.60)

Usando coordenadas cartesianas, sabe-se que o tensor g ¢ um tensor diagonal com

todos os autovalores igual a 1. Dessa maneira:

hk _ ¢#mn

Portanto, no espaco cartesiano, o tensor de susceptibilidade eletromagnética é inva-
riante sob troca dos indices superiores com os inferiores. Com isso, é possivel verificar
que os tensores de susceptibilidade elétrica X?f) e magnética X?,i ) sao simétricos, como
esperado pela teoria cldssica eletromagnética [37]. Para os tensores de susceptibilidade

magnetoelétrica, verifica-se que um tensor é o transposto do outro, isto é:

af _  Pa
X(em) = X(me) (3.62)

Isto faz com que existam somente 21 elementos do tensor de susceptibilidade eletro-
magnética para serem encontrados: 6 elementos do tensor de susceptibilidade elétrica, 6
elementos do tensor de susceptibilidade magnética e 9 elementos do tensor de suscepti-
bilidade magnetoelétrica. Este ntimero, porém, pode ser reduzido ainda mais se o grupo
pontual magnético de simetria do cristal estudado for conhecido. Para isto, basta utilizar
o principio de Newmann que sugere que a simetria do cristal ira definir as simetrias de
suas propriedades [41]. Para uma revisao dos grupos pontuais magnéticos, ver o apéndice
A.

No espaco-tempo quadridimensional, pode ser ttil utilizar a lei de transformacoes de
tensores acrescentando a coordenada temporal. Desta forma, a lei de transformacao do

tensor de susceptibilidade eletromagnética é:
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i _ dy' Oy’ Ox™ D™
" QxR Oxt Oy Oys ™"

(3.63)

Na equacao acima '€ é o tensor de susceptibilidade geral no novo sistema de coor-
denadas y' que estd conectado ao antigo sistema de coordenadas x’ por algum tipo de
transformagao. Assim, pode ser dito que os tensores '€ e £ sao idénticos se a trans-
formagao de coordenadas for uma operacao de simetria do grupo pontual magnético do
cristal. Desta forma, o nimero de elementos do tensor de susceptibilidade pode ser redu-
zido.

Por exemplo, para a operacao de inversao espacial 1, sabe-se que y* = —2° parai = 1,2
e 3, e que y* = z*. Verificando a equacao (3.50), pode ser visto que qualquer elemento
do tensor de susceptibilidade elétrica apresenta dois indices iguais a 4 e, portanto, os
outros dois indices sao sempre referentes as coordenadas espaciais. Assim, para todos os

elementos do tensor de susceptibilidade elétrica:

‘G = (D)D) (=D (3.64)
& =&l (3.65)

Mas, segundo o principio de Newmann, a relacao acima ja é verdade caso a trans-
formacao de inversao espacial seja uma operagao de simetria do material. Dessa maneira,
a transformacao espacial nao altera em nada o tensor de susceptibilidade elétrica. O
mesmo pode ser realizado com o tensor de susceptibilidade magnética e também mostra-
se que nao ha alteragao segundo a operacgao de inversao espacial. Isto ja nao ocorre para
os tensores de susceptibilidade magnetoelétrica, onde todos os elementos dos tensores

apresentam um unico indice referente a coordenada temporal. Logo,

‘Gh= (+FD (=D (=D (=DE (3.66)
- -l (367

Mas, se o sistema apresenta como operacao de simetria a inversao espacial, pelo
principio de Newmann '€ = £Y. Para que as duas relagoes sejam respeitadas simul-
taneamente, é necessario que todos os elementos do tensor magnetoelétrico sejam nulos.
Em resumo, embora os tensores de susceptibilidade magnética e elétrica nao sejam afe-

tados caso o sistema tenha a operagao de simetria de inversao espacial, os tensores de
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susceptibilidade magnetoelétrica sao nulos. O procedimento pode ser repetido para a in-
versao temporal, com um resultado idéntico. Conclui-se, portanto, que para sistemas que
possuam simetria de inversao temporal e/ou inversdo espacial, o efeito magnetoelétrico
nao pode estar presente. Porém, caso o sistema apresente como simetria o produto das
duas operacoes, o sistema podera apresentar o efeito.

Veja que a simplificacao realizada acima pode ser feita para todos os operadores de
simetria possiveis de cada grupo pontual magnético. Assim, em [40], O’Dell obteve todas
as matrizes de transformacao de coordenadas necessarias e utilizou-se do principio de
Newmann para obter a forma deseja dos tensores segundo cada operacao. O’Dell resumiu

seu resultado em duas tabelas muito praticas, reproduzidas aqui nas figuras (3.1) e (3.2).

SYMMETRY TRANSFORMATION

1_ 1 1 .T_ 2:r _Z_x: 2y Zy 2, 21 §ac g:x: —éy gy §l gx
FORM OF THE . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
MAGNETIC "
AND ELECTRIC | @ e|lo o o e ‘|le e |- o of- o
SUSCEPTIBILITY #
TENSORS ® e o o ® ® [ ]
FORM OF THE o ® [ ] ® B
MAGNETO ~
ELECTRIC [ ) [ ] ® ® ® ® L 3 (]
SUSCEPTIBILITY
TENER e O o e|0 [ ] [ BN J o ® o

Figura 3.1: Forma geral dos tensores magnético, elétrico e magnetoelétrico segundo as
operacoes de simetria de ordem 1 ou 2. Elementos e indicam que estes elementos sao
permitidos e elementos . sdo elementos nulos. Extraido de [40].

SYMMETRY TRANSFORMATION
3! 32 42 Ez Zl ﬁ.l §‘l‘" 3111
FORM OF THE ~ ¢ 3 .
MAGNETIC \. \ \
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SUSCEPTIBILITY
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MAGNETO— }{ x
ELECTRIC g : i .
SUSCEPTIBILITY
TENSOR 5 y ® | - . @ .

Figura 3.2: Forma geral dos tensores magnético, elétrico e magnetoelétrico segundo as
operacoes de simetria de ordem 3 ou 4. Elementos e indicam que estes elementos sao
permitidos (e — e s@o elementos for¢ados a serem iguais e ® — o sdo elementos forgados a
terem o mesmo mdédulo, mas sinais opostos) e elementos . sao elementos nulos. Extraido

de [40].
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Para obter a forma de um dado tensor segundo um grupo pontual magnético, deve ser
feitas combinacgoes entre as figuras da tabela para cada operacao de simetria do grupo.
Por exemplo, seja um cristal magnético com grupo pontual magnético mm2 (ver apéndice
A). Para este grupo, as operagoes de simetria sao 2,, 2, e 2,. Pela figura (3.1), pode ser

visto que o tensor elétrico e magnético devem respeitar simultaneamente as formas:

Para isto, o tensor deve ser da forma

Usando o mesmo procedimento para o tensor magnetoelétrico, este deve ser da forma:

Para concluir o assunto do uso das simetrias no estudo do efeito magnetoelétrico,
¢ importante verificar quais os grupos pontuais magnéticos que permitem a existéncia
do mesmo. Conforme pode ser verificado no apéndice A, existem 90 grupos pontuais
magnéticos dos quais 32 nao apresentam a inversao temporal como operador de sime-
tria e 58 grupos pontuais onde a inversao temporal estd combinada com alguma outra
transformacao espacial. Destes ultimos, 21 apresentam a simetria de inversao espacial.
Além disso, existem 8 grupos pontuais magnéticos hexagonais (6, 6, 6/m, 622, 6mm,
6m2, 6m2 ¢ 6/mmm) que apresentam as transformacoes de simetria 2, ou 2, conjunta-
mente com as operagoes 3, ou 3,. Utilizando as figuras (3.1) e (3.2), é possivel ver que os
elementos do tensor magnetoelétrico devem ser todos nulos. Também existem 3 grupos
clibicos (432, 43m e m3m) que apresentam 3 eixos 4 ou 4 perpendiculares entre si. Isto
também gera elementos magnetoelétricos nulos. Portanto, existem 32 (21+8+3) grupos
pontuais magnéticos que nao permitem a existéncia do efeito magnetoelétrico implicando

que existem 58 grupos pontuais que permitem a existéncia do mesmo.



Capitulo 4

Estudo do composto multiferrdéico
LiMnPO,

Este capitulo tem como foco estudar a amostra monocristalina do composto LiMnPO,.
Inicialmente, sera realizado um resumo de resultados experimentais obtidos na literatura e,
em seguida, estudado 2 experimentos realizados na amostra: o experimento de ressonancia

paramagnética eletronica (EPR) e o de dispersao ineldstica de néutrons (INS).

4.1 Resumo da literatura

Os compostos multiferréicos de ortofosfatos de litio LIMPO, (com M = Mn, Fe, Co,
Ni) sdo sistemas ortorrombicos isoestruturais (grupo espacial Pnma). Estes materiais
sao magnetoelétricos porém nao apresentam polarizacao elétrica espontanea significante.
Como seu ordenamento é antiferromagnético, a magnetizacao espontanea também nao é
significante. A temperatura de transigao varia de 21 K (Ni) até 50 K (Fe). A forma do

tensor magnetoelétrico para cada estrutura é:

XCo,Fe = ® . . ) an; = e ) Xpn = . o

Essa diferenca é originada devido as diferentes orientagoes do spin de cada material.
A tabela abaixo mostra as caracteristicas principais dos fons magnéticos.

Medidas de calor especifico foram realizadas para os 4 compostos no grupo de pesquisa
(GPOMS-IFGW-UNICAMP) e podem ser vistas na figura (4.1). A estrutura magnética

do composto pode ser vista na figura (4.2).

73
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Tabela 4.1: Caracteristicas dos ions magnéticos para os 4 compostos de litio. As re-
feréncias estao localizadas na tltima linha da tabela.

LiMnPO, LiFePO, LiCoPOy4 LiNiPO4
Ton magnético Mn?* Fe?t Co** Ni*+
Configuragao eletronica [Ar] 3d° [Ar] 3d° [Ar] 3d" [Ar] 3d®
L 0 2 3
S 5/2 > 3/2
Orientagao do spin a b b c

Parametros de rede | a =10,524 A | @ =10,337 A | a = 10,093 A | a = 10,0317 A
b=6,095A | b=6,011A | b=58 A | b=5,8539 A
c=47A | c=4695A | c=4,705A | ¢=4,6768 A

Grupo pontual mmm mmm mmm mmm
Ty 33,75 K 50 K 21,8 K Ty =208 K
Tas = 21.8 K
|Omaz| (ps/m) 1 3 30,6 2
Referéncias 9, 42] 8, 42] (7, 10] 6]

Com os resultados acima, é possivel ver que o composto de LiMnPO, difere dos outros
em 2 maneiras. Primeiramente, o tensor magnetoelétrico que o caracteriza é diagonal.
Outro fato é que o ion magnético do composto apresenta momento angular orbital nulo.
Isto faz com que o acoplamento spin-érbita do material seja baixo, implicando em uma
baixa anisotropia para o ion magnético. Os parametros de troca do material, juntamente
com as anisotropias, sao conhecidas mas serao detalhadas na préxima secao.

Um resultado interessante € o fato de que baixos valores de anisotropia do ion magnético
ird permitir que o material apresente uma transi¢ao spin-flop. Este fendmeno acontece
ao aplicar um campo magnético intenso o suficiente ao longo do eixo de orientacao dos
momentos magnéticos de spin para que estes sofram uma rotagao de noventa graus e fi-
quem perpendicular ao campo magnético aplicado. Na verdade, este fendomeno sé ocorre
se o alinhamento dos spins nao é perfeito, fazendo com que a aplicagao de campo gere
um custo energético por efeito Zeeman. Ao rotacionar os spins, este custo é reduzido.
Isto é, de fato, verificado no composto de LiMnPQOy4 ao aplicar um campo entre 4 a 4,7 T
(dependente da temperatura), fazendo com que os momentos magnéticos rotacionem do

eixo a para o eixo ¢ do material [43].

4.2 Experimento de EPR

O funcionamento basico do EPR consiste em aplicar um campo magnético nao osci-

lante na amostra (gerando um “splitting” nos niveis de energia devido ao efeito Zeeman)
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Figura 4.1: Medidas de capacidade térmica para os 4 compostos da familia LIMPO,. No
painel superior localiza-se a capacidade térmica do composto com Ni, verificando as duas
temperaturas de transicao.

e um outro campo magnético oscilante de frequéncia bem definida perpendicular ao an-
terior. Quando o féton do campo magnético oscilante tem a mesma energia que alguma
separacao de niveis do sistema, o féton é absorvido. Se o médulo do campo magnético nao
oscilante ¢ varrido em um intervalo de valores, é possivel observar em quais valores deste
mesmo campo ocorre a absor¢ao e, assim, caracterizar os niveis de energia do sistema.
A maneira mais comum de caracterizar o sistema é através do valor g, que é a razao da
energia do féton absorvido e a energia magnética do efeito Zeeman na ressonancia, dado

por

hv v
- — 714, 49213 — 41
9= L i (4.1)

onde v é a freqiiéncia do campo oscilante que deve ser dada em GHz e H, o campo em

que ocorre a absor¢ao (chamado de campo ressonante) em Oe.

Um sistema ¢é caracterizado através do tensor G que fisicamente significa a decom-

posicao do valor g nas diferentes direcoes cristalograficas. Podemos relacionar o tensor G
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Figura 4.2: Estrutura (a) cristalina e (b) magnética do composto LiMnPO,4. Em (b), o
acoplamento de troca é tomado até os quintos vizinhos.

com o valor g através de:
¢ =h".Ah (4.2)

onde h é o versor do campo magnético ressonante aplicado (o simbolo ' indica transposto)
e A = GG ¢é o quadrado do tensor G. O tensor G mostra que a resposta ao campo
ressonante aplicado pode ser diferente para cada direcao cristalografica, como se o campo
ressonante criasse uma resposta vetorial e o EPR sé conseguisse medir o médulo deste

vetor que é o valor g. Um caso simples é imaginar um campo aplicado na direcao .
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Assim:
9 =9t gyt 9 (4.3)

como se estivéssemos decompondo o valor g nas trés dire¢oes devido a um campo aplicado
na diregdo & (é interessante notar que o tensor g deve ser simétrico pois ao aplicar o
campo em um sentido oposto, a resposta nao deve ser alterada ja que o sistema esta na
fase paramagnética). Veja que se o tensor G é isotrépico (isto é, o tensor G é diagonal
com elementos idénticos) o elemento da diagonal do tensor G é igual ao valor g.

Para caracterizar um sistema por meio de parametros do EPR, é interessante encontrar
qual é o tensor G (experimental) do sistema e comparar com um tensor G (tedrico) obtido
através de modelos feitos para explicar o mesmo sistema. O experimento de EPR pode
ser feito de maneira a se obter o valor g em fungao do angulo de rotacao do campo para
uma dada face, e repetir o experimento para diferentes faces. Com isto, é possivel obter o
tensor G do material. Se estas faces sao as faces perpendiculares aos eixos cristalinos, a
obtencao do tensor G ¢é praticamente trivial. Entretanto, nao existe nenhuma literatura
a respeito de como se obter o tensor G para 3 faces que nao sejam perpendiculares
entre si. Schonland descreve um método para obtencao do tensor G de uma amostra
monocristalina, mas utilizando um conjunto de 3 planos em condicoes especiais: dois deles
sao ortogonais entre si e um outro plano nao ortogonal, mas tal que a interseccao desse
plano com um deles é paralela a normal do outro plano [44]. Muitas vezes, a realizagao
de um experimento de EPR deste tipo nao é possivel pela dificuldade de orientacao da
amostra. Dessa forma, a necessidade de um método que utilize 3 planos gerais de uma
amostra torna-se extremamente necessario, além de muito conveniente. A subsecao a

seguir demonstra o resultado obtido nesta tese que generaliza o método desenvolvido por
Scholand.

4.2.1 Generalizacao do Método de Scholand

Seja M(n,1) a matriz de rotagdo de um dado vetor em torno do versor n por um
angulo ¢ no sentido antihorario (utilizando a regra da mao direita). KEssa matriz de

rotacao ¢é escrita na forma:

cosy) + (1 — cos w)n% (1 —cosy)ning —ngsiny (1 — cosyp)ning + nasiny
M(ﬁ, ¢) = (1 — cosp)ning + n3 sine cost + (1 — cos w)ng (1 — cos®)nans — ny sinyp (44)
(1 —cosy)ning —ngsiney (1 — cosyp)nang + ny singp cos? + (1 — cos 1/1)n§

Através da matriz acima, é possivel obter a rotacao do campo magnético em um dado
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plano do cristal, conhecendo-se a orientacao inicial e a normal do plano. Supondo n a
normal unitaria e h; o versor do campo magnético na posicao inicial, é possivel obter o

versor do campo magnético para um dado angulo de rotacgao:

~

h = M(n,¥).h; = h; cosh + (A x hy)sint (4.5)

A equagao acima é obtida levando em consideracao que os versores normal e campo
magnético sao ortogonais. Com isto, é possivel mostrar que o valor g em funcao do angulo

de rotacao do campo sempre pode ser escrito da forma:
g% = a+ B cos 2 + ysin 2 (4.6)

Antes de demonstrar o caso geral acima, vejamos alguns exemplos do calculo do valor
de g2, usando os casos especiais de Schonland.

O primeiro exemplo pode ser verificado usando o plano xy, que apresenta como normal
unitaria o versor Z. Usando o campo inicial alinhado com o eixo x, hi = #. Portanto,

usando a equagao (4.5):

>
I

Tcos + (2 X &) sine

= Zcosy + ysiny
Dessa forma, o valor de g2 pode ser obtido usando a equagao (4.2):

A A A cos v
92 = < Cosw Sil’l'lp 0 ) A12 A22 A23 sinw
Az Agz Asg 0

= Ay cos? Y+ Aoy sin®¢h 4+ 2455 sin 1) cos
1 1
= 5(1411 + AQQ) + 5(1411 — AQQ) COS 2¢ + A12 sin Qw

Comparando a equagao acima com (4.6), obtém-se que:

0 = %(A11+A22) (47)
_ %(AH_AQQ) (4.8)
— Ay (4.9)

Outro exemplo pode ser obtido usando o plano zz, onde a normal é o versor 7. Se o
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campo esta inicialmente orientado na diregao 2, teremos:

h = Zcost+ (g x 2)sin

= ZcosY + Tsiny

Novamente, usando a equagao (4.2), chega-se em:

Ay A A sin ¢
92 = < Sinw 0 COS'w ) A12 A22 Agg 0
A1z Ags Asg cos 1

= Asscos? )+ Aqysin® ¢ + 245 sin 1) cos
1 1
= 5(1433 + Ap) + 5(1433 — Aq1) cos 29 + Agzsin 29

Portando, neste caso, os dados obtidos implicariam em:

1

a = 5(1433 + AH) (410)
1

= 5(1433 - All) (411)

Por ultimo, fagamos o estudo para um plano que contém o eixo y e que encontra o
plano xz numa reta que faz um angulo € com o eixo z, medido no sentido positivo (de z
para x). Neste caso, a normal deve ser dada por Z cose — Zsine. Coloquemos o campo

inicialmente na posicao y. Dessa forma:

~

h = gycosty+ ((Zcose — Zsine) x g)siny

= Zsinysine+ ycosy + Zsiny cose
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Dessa forma:

Ay A A sin 1) sin e
¢ = ( sinysine cosvy sin cose > Aig Agy Aas cos Y
Alg A23 A33 sin ’QD COSs €

= Ay sin® ¢ sin? € + Agy cos? 1) + Aszsin®y cos® € + 2415 sin 1) cos ) sin € +
2A,5 sin? 1 sin € cos € + 2 A3 cos 1 sin 1 cos €

1
= 5(AH sin? € + Ajzsinecose + Agy + Aqzsinecos e + Asg cos? €) +

1 . . .
5(—/111 sin?e — Ajzsinecose + Agy — Az sinecose — Az cos? €) cos 29 +

(Ajgsin e 4+ Ayz cos €) sin 29

Com isto, pode ser verificado que:

a—fB = Ap;sin?e+2A;3sinecose + Aszcos’ e (4.14)
v = Ajpsine+ Agse (4.15)

Para o caso geral, iremos denotar k = n x h;. Denotando 7 e m como componentes x,

n
y ou z, é visto que, através da equagao (4.5):

h? = hi;cos® i+ ki sin® o 4 2h; jk; sin 1 cos

J

1 1
= E(hzj + k) + §(h§j — k) cos 2¢p + hy jk; sin 2¢) (4.16)

hihm = hiihim cos® 1) + (hijkm + himk;) cossiny + kik,y, sin” 1)
1 1
= §(hi,jhi,m + kjkm) + §(hi,jhi,m — kjk'm) COS 217D

1
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Desse modo, o caso geral de g? é obtido de (4.16) e (4.17) (ver eq. (4.2)):

92 = Anh% + A22h§ + A33h§ + 2A19h1he 4+ 2A13h 1 hs + 2As3hohs

1
= 5[1411(’1?,1 + k) + Aga(hiy + k3) + Asg(hi s + k3) + 2A12(hithig + ko)

1
+2A13(hihis + kiks) + 2A03(hiohis + koks)] + 5[An(hil — k3) + Agg(hi, — K3)

+A33(h?,3 —k3) + 2A19(hiphip — kiks) + 2A13(hihis + kiks)

+2A93(h;ohi s + koks)] cos 29 + %[Allhmkl + Agohioks

+Assh;sks + 2A19(hi1ks + higky) + 2A15(hi1ks + hisk)

+2Aa3(h;oks + hi k)] sin 24 (4.18)

Comparando com (4.6), é possivel obter um sistema linear:

a+f = Allhi1 + Azzh?g + A33h?,3 + 2A19h1hi o 4 2A130 1hi 3 + 2As3h; 9h 3 (4.19)
a— B = Apki+ Agpks + Assk: + 2A10ki ko + 2A13k1 ks + 2Ag3koks (4.20)
2y = Anhiiks + Asohioks + Asshisks + 2A10(hi1ke + hioky) + 2A15(hi1ks + hiski)
+2A03(h;oks + hisks) (4.21)

Ao invés de trabalhar com um sistema de matrizes 6x6 para encontrar os coeficiente
do tensor A, é possivel escolher um referencial onde um dos planos esta ao longo do plano
xy e o campo inicial estudado neste plano estda apontado inicialmente ao longo do eixo
X, e assim, neste referencial, os coeficiente Ay, Ags e Aqy serdao conhecidos através das
equagoes 4.7, 4.8 e 4.9. Restara somente encontrar os outros trés coeficientes neste sistema
de referéencia. Uma vez encontrado o tensor A, é necessario rotaciona-lo para o sistema de
referéncia dos eixos cristalinos. Para levar um plano ao plano xy, com um versor normal n
dado por (cos ¢y sinfy, sin ¢ sin @y, cosfy) em relagdo aos eixos cristalinos necessita-se
rotacionar o versor n em torno do eixo z um angulo de ¢y no sentido horario e depois
rotaciona-lo em torno do eixo y um angulo #y também no sentido horario. Restara
somente uma rotagao em torno do eixo z para colocar o campo inicialmente no eixo x.
Esse angulo de rotagao deve ser o angulo entre o campo magnético ja rodado pelas duas

operacoes anteriores e o eixo x. Assim, a matriz de rotacao que leva a normal n para o
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eixo z e o campo magnético inicial ao longo do eixo x é:

9.1 BQ.Q 0 cosfy 0 —sinfy
R" =R ()R] (On)R) (¢n) = | —hoij had 0 0 1 0
0 0 1 sinfy 0 cosfOy
cosopy singy 0
—singy cosoy 0 (4.22)
0 0 1

onde hy = R;J,'“ (ON)RE(¢N)fLi ¢ o campo inicial rotacionado pelas duas operacoes an-
teriores. Veja que estas duas rotagoes levam o versor normal do plano ja ao eixo z, e
portanto o campo estd no plano zy (ja que é perpendicular a normal). Resta somente
uma rotacéo para colocar o campo inicialmente no eixo x, dado pela matriz RY (hy). E
facil conferir que o resultado acima rotaciona o sistema em um novo referencial que é o
desejado. Feito isto, os coeficientes Ay1, Ags e Ajo deste referencial sao obtidos através
dos valores de «, B e v deste plano rotacionado. Resta somente encontrar os outros 3
coeficientes, realizando o experimento em outro plano e obtendo novos valores de «, (e
7. Mas devemos lembrar que no equacionamento de g? devemos usar versores normal e
de campo magnético inicial em relacao ao novo sistema de referéncia. Diferenciando «,
B e 7 deste tltimo plano por um subindice 2 e os do primeiro plano por um subindice 1,
para encontrar os outros 3 coeficientes A3, Asz € Asz neste novo referencial basta resolver

o sistema linear da forma Q.a = I, onde:

2hi1h;s 2hizh;3 h?yg
Q= 2k1ks 2k ks k2 (4.23)
2(hiiks + higki) 2(hioks 4 hisks) hisks

Ay
a = A23 (424)
A33

s + B2 — ((0g + 51)@2,1 + (a1 — ﬁl)hig + 271hi1hi2)
I= g — Bo — (a1 + B1)kT + (a1 — B1)k3 + 2y1k1 ko) (4.25)
272 — (o1 + Bl)hi,lkl + (o — B1)higks + 271(hz',1/€2 + hi,le))

Para resolver este problema, basta simplesmente inverter a matriz Q, e assima = Q1.1.
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Mas pode ser facilmente verificado que a matriz Q é singular (se a matriz Q é calculada
numericamente através de uma rotina, ela pode ser do tipo ma condicionada devido a
arredondamentos dos ntimeros, mas ela é exatamente singular, como pode ser verificado
acima). Portanto, para remover esta singularidade, é necessario um estudo em um ter-
ceiro plano, encontrar um novo sistema Q’.a =1I'. Para tornar o sistema nao singular,
fazemos (Q + Q').a = I 4+ I'. Desse modo os coeficientes restantes sao facilmente obtidos.
Resta somente encontrar o tensor A em relagao aos eixos cristalinos. Para isso, devemos
rotacionar usando a matriz de rotacao RT encontrada acima. Chamando de A o tensor
em relacdo aos eixos cristalinos e A’ o tensor rotacionado (que foi obtido acima) a relagao

entre eles é dada por:

A=RA'R" (4.26)

4.2.2 Resultados obtidos no experimento de EPR
Obtencao do tensor A em um experimento

Para um dado experimento, precisamos saber como encontrar a direcao do campo
magnético inicial e a direcao da normal do plano que sera estudado. Para isto, é necessario
o uso de amostras orientadas, por qualquer método, de modo que os indices de Miller sejam
conhecidos. Assim, o método mais conveniente é alinhar o campo magnético paralelo a
dois planos conhecidos, onde um deles é o plano que serd estudado. O outro plano é
utilizado somente como uma referéncia inicial da posicao do campo., conforme a figura

abaixo.

h
—_—
1

hikq |y

/ haka I

=)

Figura 4.3: Orienta¢ao da normal e do campo magnético inicial. FEscolhemos a posi¢ao
inicial do campo para estar paralelo a dois planos conhecidos (em geral, planos da face do
nosso cristal). Na figura sao indicados os indices de Miller.

Seja suposto entao que o campo magnético é inicialmente paralelo aos planos com
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indices (hi,k1,l1) e (ho, ko, l2), sendo (hq, k1,11) o plano estudado. Devemos lembrar que
os indices de Miller sao as componentes do versor normal a este plano no espaco reciproco.
Em nosso estudo, vamos utilizar cristais ortorrombicos, embora isto seja facilmente ge-
neralizado para cristais com menor grau de simetria. Sendo assim, se o nosso cristal
tem parametros de rede a, b e ¢, o vetor normal do plano estudado deve ser propor-
cional ao vetor (hi/a,ki/b,li/c). Para encontrar o versor normal, basta normalizar o
vetor anterior. O campo magnético, em seu momento inicial, por ser paralelo a dois pla-

nos simultaneamente, deve ser perpendicular aos vetores normais dos dois planos. Assim,
hi o (hi/a, ki /b,1i/c) x (ha/a, ko /b,l5/c). Desta forma, h; a (Fl2teh hhe—bh ka—hoki)

ac ab

Resta somente normalizar para encontrar o versor campo magnético inicial. Isso deve ser

feito para todos os planos estudados, que sao em geral 3. O tnico problema é que o
versor normal do plano estudado pode ser a normal obtida anteriormente, ou a normal
inversa. Veja que isto é indiferente para o campo magnético, ja que aplicar o campo em
uma diregao ou na dire¢ao oposta tem o mesmo resultado. O uso do sinal de menos ou
nao na normal obtida depende da posicao da origem dos eixos cristalinos, que varia para

cada amostra.

Obtidos os versores normal e de campo inicial para os trés planos, e os parametros
a, B e v também dos trés planos, os métodos acima podem ser facilmente empregados.

Assim, iremos exemplificar com o estudo abaixo.

Resultados obtidos para o LiMnPO,

O resultado obtido acima pelo aluno é importante para o estudo da familia de com-
postos citada. Na realidade, somente a amostra de Mn apresenta sinal em EPR, mas este
sinal apresenta uma variacao angular, e as faces conhecidas desta amostra nao estao nas
condigbes especiais de Scholand. De fato, os planos utilizados da amostra sao (-1 -9 -1),
(32 -6) e (-12 -3 -1), nado sendo, portanto, ortogonais entre si. A orientacao inicial do
campo magnético para cada face é paralelo também a face (3 -2 6), (-12 -3 -1) e (3 -2
6), respectivamente. Para obtencao da orientagdo dos planos, também é importante o
conhecimento dos parametros de rede, que podem ser verificados na tabela (4.1). Abaixo
segue a caracterizacao angular das trés faces estudadas, utilizando os dados experimentais

obtidos pelo atual prof. Dr. Leandro Felix Bufaical (na época, aluno de doutorado no

GPOMS-IFGW-UNICAMP).

As informagoes da tabela (4.2) levam a um tensor A igual a (ji no sistema dos eixos

cristalinos):
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4,015 T T T T T T T T T T
m Face (-1-9-1)
® Face (3-26)
4,010 . A Face (-12-3-1) ° T
4,005 —
4,000 .
N
(@)}
3,995 - -
3,990 .
3,985 - T - T - T - T - T
-50 0 50 100 150 200

0 ()

Figura 4.4: As medidas realizadas para o valor g em trés diferentes faces. Para a face (-1
-9 -1) o campo estava inicialmente paralelo também a face (3 -2 6). Para a face (3 -2 6),
o campo estava inicialmente paralelo também a face (-12 -3 -1). Por ultimo, para a face
(-12 -3 -1), o campo estava inicialmente paralelo também a face (3 -2 6).

Tabela 4.2: Parametros obtidos no ajuste das curvas da figura (4.4) utilizando a equagao
(4.6).

Parametros | Face (-1 -9 -1) | Face (3 -2 6) | Face (-12 -3 -1)
o 3,9915 3,9979 4,0007
B -0,0032 0,0100 0,0057
Y -0,0023 -0,0028 -0,0017

3,9864 —0,0086 —0,0023
A= —0,0086 4,0076 —0,0040 (4.27)
—0,0023 —0,0040 3,9940
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E possivel verificar que:

1,9966 —0,0022 —0,0006 2,00 0,00 0,00
G=| -0,0022 20019 —0,0010 |~ | 0,00 2,00 0,00 (4.28)
—0,0006 —0,0010 1,9985 0,00 0,00 2,00

Portanto, é possivel considerar que o ion de Manganés estd imerso em um meio
isotrépico com um valor de g igual ao do elétron livre. Isto concorda com o fato do
Mn2* apresentar L = 0, além de concordar com as observacoes realizadas na secao a

seguir e do proximo capitulo.

4.3 Ondas de spin

Nesta secao, serd estudada a curva de dispersao de magnons para a amostra de
LiMnPOy,, usando as mesmas idéias de ondas de spin desenvolvidas na subsegao (2.2.5).
A parte crucial serd a adi¢do de mais interagoes de troca (até quintos vizinhos), que tor-
nara o problema atraente para utilizacao de matrizes. O método descrito aqui é o mesmo
utilizado por [45] para o caso do LiNiPOy, e que ja foi realizado para o LiMnPOy em [9]

O Hamiltoniano em que sera baseado o modelo assume um termo de interacoes entre
os spins (Hamiltoniano de Heisenberg) e um termo de anisotropia, em que ird favorecer
uma diregao de alinhamento do spin na amostra (neste caso, o eixo cristalino a, que sera
o eixo de quantizacao z, enquanto os eixos x e y sao respectivamente os eixos cristalinos
ceb). Aqui serd considerado que a anisotropia ao longo do eixo de quantizacdo sera nula
(D, = 0) e os demais termos de anisotropia D, e D, sao diferentes de zero e positivos.

Com isto, o Hamiltoniano é:

H= > 1,5 F+D, (S)?+D,> (8i)? (4.29)

1,<6,5>n i i

Nesta secao, para J > 0 a interagao é antiferromagnética e para J < 0 a interagao

é ferromagnética. Isto nao implica qual serd o alinhamento entre os spins - isso deve
depender de todas as interagoes que um dado spin sofre.

Assumindo um dado spin up posicionado em (0,0, 0), os vizinhos do mesmo sao (sem

repetir os vizinhos na diregao oposta):
e Interagao J. - vizinhos com spin down: 7 = (0,0/2,¢/2) e 75 = (0,b/2, —c/2)

e Interagao J,; - vizinhos com spin down: 73 = (a/2,0/2,0) e 7y = (a/2,—b/2,0)
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e Interagao J, - vizinhos com spin up: 75 = (0,b,0)

e Interagao J. - vizinhos com spin up: 7 = (0,0, ¢)

e Interagao J,. - vizinhos com spin up: 77 = (a/2,0,¢/2) e s = (a/2,0, —c/2)
Abrindo o Hamiltoniano na forma:

H=Hpe +Hp+He +Hae + Hap + A + Ay (4.30)

é possivel escrever, usando os operadores das equagoes (2.139) a (2.144) com f45(S) ~ 1

(aproximagao linear das ondas de spin) e passando para o espago de momentos:

Moo = JiS Y [4akag + blbg) + 2(cos(k - 1) + cos(k - %)) (agh_g + alb! )] (4.31)
E

My, = —21,8) (1 —cos(k-75))(alag + blby) (4.32)
k

He = =208 (1— cos(k - 7)) (alag + bLby) (4.33)
k

Hae = —2JaS Y (2= cos(k - %) — cos(k - 7%))(akag + bLby) (4.34)

E
Hay = JuS Y [4akag + bLbg) + 2(cos(k - 7%) + cos(k - 74)) (agb_ + ald' .)](4.35)
E

Ac = Du(S—1/2))  (alag + blbr)

k

D.(S —1/2)
+ 2 Z (“;T;ai;;’ Taga_g+ b;Tng,,;; +bgb_y) (4.36)
k
Ay = DS =1/ Y (akog + )
i
Dy(S —1/2)
B 9 Z (a/T;aT,;g taga_p+ b,Tng,,g +bzb_7) (4.37)
k

Colecionando todos os termos acima, é possivel escrever o Hamiltoniano completo na

forma:
A B 0 D CLE
1 B A D 0 a . 1
_ = T oz —k - - [ = P
H= 5 Z( ay a_g b b ) 0D A B b | T2 Za’ﬁﬂkak (4.38)
E E
D 0 B A bl
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onde

A = 48y + Ju) — 25[J(1 — cos(k - 7)) + Jo(1 — cos(k - 7))

FJae(2 = cos(k - ) — cos(k - 7))] + (De + Dy)(S — 1/2) (4.39)
B = (D.— Dy)(S—1/2) (4.40)
D = 2J,.S(cos(k - ) + cos(k - 7)) + 2JuwS (cos(k - 73) + cos(k - 7))  (4.41)

A idéia é, como no caso antiferromagnético, obter uma transformacao canonica T que

diagonalize o Hamiltoniano acima. Matricialmente, a transformagao T' é tal que:

ap = Ta,; (442)
e que:
a;TgHEaE = a;T;TTHETO‘E = a%w,;a,; (4.43)
tal que:
wp 0 0 0
0 0 0
wy = 2 (4.44)
0 0 ws O
0 0 0 w

Se tal transformagcao canonica existe, os elementos da diagonal de w sao as autoenergias

do sistema de magnons e, portanto, nao negativos.

4.3.1 Propriedades da transformacao canonica 7T’

A primeira observacao que pode ser feita é de que a transformacao T nao é unitaria,

ao contrario da grande maioria dos casos. Veja, por exemplo, que:

ajp = THOéE + TmOéT_E + T13/BE + T14BT_E (445)
CL% = T1104£» + TIQO‘_;;’ —|— Tmﬁ% —|— T145_E (446)

(4.47)
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Assim, como é conhecido [ag, ali] =1

[az; at] = T121[04;;’a 04,2] + T122[aT_,;a a_p]+ T123[@;;> 5,%] + T124[5T_,;; B3l

L = T121 - T122 + T123 - T124 (4~48)

Usando todas as relacoes de comutacao dos operadores antigos e relaciona-los com os

novos, ¢ possivel mostrar que:

Tll _T12 T13 _T14 Tll T21 T31 T41 1000
_T21 T22 _T23 T24 T12 T22 T32 T42 o 0 1 0 O <4 49)
T31 _T32 T33 _T34 T13 T23 T33 T43 0010
_T41 T42 _T43 T44 T14 T24 T34 T44 0001
ou seja:
(TH Tt =1 (4.50)

Segue, portanto, que:

Thw Ty Tz —Tu
-T. T: -T: T

(Th! = o1 T 23 o (4.51)
T3 T30 T35 —T3y

_T41 T42 _T43 T44

Usando a equagao (4.51) em (4.43), chega-se que:

Ty T Tz —Tu wp 0 0
—T5 T —Tog Tos
T3 T3 T33 —T34
Ty Ty T Ty 0 0 wy

0
H.T= (T 'w; = 0
0

Ty —Ty Tis ( ~Ty

" —T " T " —Ta3 "
- 1 s W2 y W3 y W4
15 —T39 T33

—T41 T42 _T43

(4.52)
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Definido as seguintes matrizes:

1 0 0
0 —1 0
I, = 4.53
' 0 0 1 0 (4.53)
0 0 0 -1
-1 0 0
1 0
I, = 4.54
2 0 10 (4.54)
0 0 1
Tln
Ton
T, = ’ (4.55)
T3n
T4n
é possivel reescrever a equacao (4.52) no conjunto de equagoes abaixo:
T, T 1 0 0 0 AT
T —T: 0 -1 0 O T
H; 2! = w = w1 2= I T,
T3 T34 0 1 0 T3

= I HT =wT, ( )
I,H.T, = w,T, (4.57)
I,H T3 = wsTs (4.58)
LHT, = wT, (4.59)

E evidente que as equacoes (4.56) e (4.58) sdo equivalente, assim como (4.57) e (4.59).

Também ¢é facil mostrar que (4.56) e (4.57) sao equivalentes pois:

LH.T, =wT, = H;T, = [T, = I,(~)T, = LH;T, = (—w)T,  (4.60)

Isso faz com que se w for um autovalor de It H}, entao —w serd autovalor de I,H

com o mesmo autovetor.
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Veja também que, no caso de uma matriz na forma (4.38):

T1 A—w B 0 D T1
T -B —-A- —-D 0 T
(LH—wl)| 2 | = “ 2 | o=
T3 0 D A—w B T3
T4 -D 0 —-B —A—-w T4
—-A+w —-B 0 -D T,
=0=
0 -D —-A+w -—-B 15
D 0 B A+ w T
A+w B 0 D T2
—B A +w -D 0 T1
=0=
0 D A+w B T,
-D 0 —-B —-A+4w 15
A B 0 D 15 Ty
-B -A —-D 0 T T}
=) | (4.61)
0 D A B T4 T4
-D 0 —-B -A 15 15

Isto mostra que se w é um autovalor de I1Hj com autovetor (11,T5,75,Ty), (-w)

também serd com autovetor (15, Ty, Ty, T3).

O problema de se encontrar as energias dos magnons neste sistema se resume a en-
contrar os autovalores da matriz I, Hj. Com isto, serao encontrados 4 autovalores: 4w
e *ws. Os autovalores de IoH; sao iguais aos de I; Hj como demonstrado acima. Como
as energias devem ser todas positivas, deve-se ter obrigatoriamente que w; = ws > 0 e
ws = wy > 0. Com isto, se os autovetores respectivos de wy e ws forem (171, To1, 131, Ty1)

e (T13, Tos, T33, Ty3) entao, a transformacao T' deve ser:

T = (4.62)

Por 1ltimo, ao encontrar os autovetores T',,, a norma do autovetor deve ser correta-



92

4.3 Ondas de spin

mente escolhida de modo a respeitar a algebra de Bose na transformacao, ou seja:

I, = [a;, al] = [Toy, &l T'] = Ty, T = T, T

(4.63)

Seja suposto que os autovetores encontrados nao sao os corretos e a transformacao

denotada como T. A relacao de Tea transformacao correta T pode ser escrita como:

T = [Tl, TQ, T3, T4] = [Sfl, tT27 UTg, UT4] = T = TN (464)

S O O »
o O =+ O
o & O O
S O O O

Usando o fato bem conhecido de que duas matrizes diagonais sempre comutam, é
possivel mostrar que:
~ ~ ~ ~ ~—1 ~
I, =TI,T' = TNILN'T' = TI,N*T' = N* = 1,7 '1,(T")"" (4.65)
Portanto, ao encontrar os autovetores do operador I1H, a normalizagao correta pode
ser encontrada facilmente usando a equacao acima. No caso do sistema em estudo, usando

o operador H; dado em (4.38), pode ser demonstrado que as energias do sistema de

magnons sao:

hw, = /A2 — (B + D)2 4.66)
hws = /A2 — (B — D)? (4.67)
e a transformagao T correta ¢ dada por:
—B—D A—wq B—D —A+ws
2lw1 (A—w1)]H2  2[w1 (A—w1)]Y2  2ws(A—w3)]t/2  2Jws(A—ws)]t/?
A—wq - —B—-D - —A+W3 e E—D e
w1 (A—w)]1/2 w1 (A—w1)]t w3 (A—w 2[ws(A—w
T=1| 2 1(;4375)] 2] 1(121_&)11)] 2] 3(—B+§))] [ S(A—w:)] (4.68)
2wy (A—w1)]V/2 2w (A—w1)]Y/?2  2ws(A—w3)]/2  2ws(A—w3)]t/?
A—wq —B—-D A—ws —B+D

2w (A—w1)]1/2

2wr (A—w1)]1/2

2ws (A—ws)]1/2

2ws (A—ws)]1/2

4.3.2 Experimento de espalhamento inelastico de néutrons

Com o advento dos reatores nucleares, néutrons tem se tornado uma ferramenta po-

derosa na investigagao de propriedades de diversos sistemas de estado sélido; isto devido

a inumeras propriedades apresentadas pelos néutrons:

1. O valor da massa de um néutron resulta em um comprimento de onda de de Broglie
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da ordem de distancias interatomicas de materiais sélidos e liquidos - os efeitos de

interferéncia que ocorrem podem dar informacoes sobre a estrutura do sistema;

2. O fato do néutron nao apresentar carga elétrica faz com que ele possa se aproxi-
mar mais dos nicleos do sistema do que outras técnicas por nao sofrer repulsao

Coulombiana - néutrons sao espalhados por interagoes nucleares;

3. A energia do néutron térmico é da mesma ordem de grandeza de muitas excitagoes
em matéria condensada. Assim, quando um néutron é espalhado inelasticamente
por criacao ou destruicao de uma excitacao, a mudanca de energia do néutron é

uma fragao consideravel da energia inicial do néutron.

4. O néutron apresenta momento magnético, o que significa que este interage com
elétrons desemparelhados em atomos magnéticos - o espalhamento elastico da in-
formagao sobre o arranjo do spin eletronico e o espalhamento ineldstico informa as

energias das excitacoes magnéticas, isto é, os magnons do sistema.

Assim, conforme apontado pelo item 4 acima, o experimento de espalhamento inelastico
de néutrons pode devolver informacao quanto ao valor das excitagoes magnéticas do sis-
tema em questao. O momento do magnon gerado também é conhecido pois mede-se os
momentos inicial e final do néutron. Atualmente, o experimento de difracao de néutrons
¢ o principal método de obtencao dos parametros de troca de um sistema magnético,
usando as energias obtidas dos magnons em fun¢ao do momento. Uma outra técnica de
obtencao dos parametros de troca é o espalhamento Raman, que usa o espalhamento de
fétons ao invés de néutrons. Na teoria, as duas técnicas sao semelhantes exceto pelo Ha-
miltoniano de interagao entre o sistema e a particula espalhada. Porém, no espalhamento
Raman, muitas vezes a se¢ao de choque de excitacao dos magnons é extremamente baixa
e sua obtencao experimental fica inviavel. O espalhamento Raman excitando magnons do
sistema sera detalhado no préximo capitulo.

O experimento de espalhamento de néutrons foi feito para o composto de LiMnPO,
e os parametros de troca obtidos em [9]. O Prof. David Vaknin (um dos autores de [9])
forneceu os dados das energias dos magnons em fun¢ao do momento para as trés direcoes

da Zona de Brillouin. Para a dire¢ao a* = (¢,1,0) u.r.r. (unidades da rede reciproca, tal

que 1 wrr. = 27” onde e é o parametro de rede na diregao estudada), foram obtidos os
dois ramos das equacoes (4.66) e (4.67), denotadas como ramo “+"e “-”, respectivamente.

“on

Para as outras duas dire¢oes, somente o ramo foi adquirido. Foi realizando um ajuste
usando a teoria do Simulated Annealing (ver Apéndice D) e comparado os valores obtidos

com os obtidos em [9] (ver figura (4.5) e tabela (4.3)).
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6 (a) o (q,1,0) - Ramo "+" 6 (b) o (q,1,0) - Ramo "+"
o (q,1,0) - Ramo "-" o (1,9,0)-Ramo"-"
o (0,1+q,0) - Ramo "-" o (0,1+q,0) - Ramo "-"
- o (0,1,9) - Ramo"-" o (0,1,9)- Ramo"-"
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Figura 4.5: Curvas de dispersao de magnons ao longo das trés dire¢oes a* (vetor (g, 1,0)),
b* (vetor (0,1+¢,0)) e ¢* (vetor (0,1,¢)) da Zona de Brillouin medidos em 5K utilizando
os parametros da (a) segunda e (b) terceira coluna da tabela 4.3. As linhas sélidas sao
ajustes tedricos usando as equagoes (4.66) ou (4.67) e a teoria de SA.

Tabela 4.3: Resultados obtidos para os parametros de troca

Parametro | Valores Ref. [9] (meV) | Valores SA (meV)
Jbe 0,48 £ 0,05 0,48 £ 0,02
Jy 0,20 £ 0,04 0,17 £ 0,01
Je 0,076 £ 0,004 0,08 £+ 0,01
Jac 0,036 £ 0,002 0,009 + 0,007
T 0,062 & 0,003 0,034 + 0,008
D, 0,007 & 0,001 0,0091 + 0,0008
Dy 0,009 + 0,001 0,0074 £ 0,0006

Veja que os dados obtidos pelos diferentes métodos numéricos concordam bastante
bem. Inicialmente, nota-se que a interagao entre os planos de spin (paralelos ao plano
bc) é fraca quando comparada com a interagao mais intensa (Juo/Jpe € Jup/Jpe abaixo
dos 15% para qualquer coluna da tabela). Isso faz com que o sistema seja considerado
praticamente bidimensional. Outro fato importante é que a interacao J. também é fraca
quando comparada com as interacoes J,. e J,. Portanto, o sistema é bidimensional com
interacoes de primeiro e segundo vizinhos relevantes. Por tltimo, nota-se que a anisotropia
¢é extremamente baixa nas outras direcoes, caracteristico de sistemas de momento angular

nulo, como é o caso do Mn?*.
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E facil demonstrar que para estruturas bidimensionais (ou em estruturas onde a in-
teracao entre os diferentes planos é irrelevante) e que tem somente interagoes de pri-
meiros e segundos vizinhos, o sistema tem uma estrutura magnética incomensuravel se
Jp/Jpe > 0.5. Este nao é o caso aqui (a razao fica em torno de 0,35), e nao é verificada
nenhuma transicao incomensuravel. Um , composto analogo a este, LiNiPO, apresenta
constantes de troca J,. = 1,04 meV e J, = 0,670 meV [46]. Isto favorece uma estrutura

incomensuravel e, de fato, é observado [6].
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Capitulo 5

Estudo do composto multiferroéico
LiMnPO, - Espalhamento Raman

A premissa principal de qualquer mecanismo de espalhamento (seja espalhamento da
luz, néutrons ou de qualquer outro tipo) é encontrar qual é o mecanismo de interagao
entre a particula espalhada e o sistema de interesse. Para isto é importante conhecer bem
a particula espalhada para ser possivel inferir as principais caracteristicas do sistema.
No caso do espalhamento da luz (Raman ou Brillouin) através da criagao/destruigao de
magnons do sistema, o mecanismo relevante é a interacao entre féton e magnon (isto é,
féton e o sistema de elétrons). Inicialmente, mecanismos de espalhamento da luz cri-
ando/destruindo um tnico magnon do sistema eletronico foram estudados e bem estabe-
lecidos: embora o acoplamento dipolar magnético fosse o mecanismo mais intuitivo [47],
a consideracao do acoplamento dipolar elétrico levou a uma melhor descricao dos resul-
tados experimentais [48] (para ser possivel o campo elétrico interagir com os magnons do
sistema, é necessario que também exista um acoplamento spin-6rbita). Geragao de mais
do que um magnon provenientes deste mesmo mecanismo deve ter uma probabilidade
menor (portanto, uma segao de choque mais baixa). Fleury e Loudon [49] propuseram
um outro mecanismo para excitagoes de dois magnons que deve existir somente em siste-
mas antiferromagnéticos. Como este segundo mecanismo nao tem nenhuma relagao com
o primeiro, as suas forcas relativas também nao, podendo este segundo ter uma secao de
choque mais eficiente que o primeiro. Este capitulo ird tratar somente do mecanismo de
Fleury-Loudon de excitagao de 2 magnons e comparar com os resultados de espalhamento

Raman obtido para o composto de LiMnPO,.

97
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5.1 Teoria geral do espalhamento Raman

Antes de iniciar o estudo do mecanismo de Fleury-Loudon, algumas defini¢oes bésicas
de espalhamento da luz devem ser feitas. O ponto principal do estudo tedrico e experi-
mental do espalhamento da luz é a obtencao da segao de choque. Para isto, sera descrito

um experimento simples de espalhamento e que tipos de segoes de choque podem ser

”
-
-
e
7
-
-
-
4 &
-

¢

medidos.

dQ)

Figura 5.1: Esquema béasico de um experimento de espalhamento Raman, onde o feixe
paralelo incide na amostra (vermelho) e espalhado em todas as dire¢oes (azul). Alguns
feixes espalhados sao medidos por um detector.

Considere o experimento idealizado pela figura (5.1). Um feixe de luz paralela incide
em uma amostra de volume V' do material em estudo e é espalhado para todas as direcoes.
Um detector é colocado para medir o feixe de luz espalhada a um angulo ¢ do feixe
incidente. O intervalo de “aproveitamento”do detector é limitado por um angulo sélido
dQ2. A extensao de frequéncias do feixe incidente proveniente do laser é normalmente
muito pequena e pode ser tratado como monocroméatico. O mesmo nao ocorre com o feixe
espalhado e um resultado tipico pode ser visto na figura (5.2). O pico central do espectro
é a contribuicao do feixe incidente que foi espalhado elasticamente. Os demais picos
correspondem ao espalhamento inelastico e o desvio em relacao a frequéncia de incidéncia
ocorre em duas diferentes regioes - os denominados espalhamentos Brillouin e Raman.

O espalhamento Brillouin, resultado do espalhamento dos fétons por ondas actsticas,
ocorre préximo a frequéncia do feixe incidente (desvios tipicos da ordem de 1 cm™! ou
menor). Ja o espalhamento Raman, resultado do espalhamento devido as vibragoes mo-
leculares ou vibragoes opticas de um cristal, apresentam desvios significativamente mais

altos. Os mecanismos basicos do espalhamento Raman e Brillouin sao essencialmente os
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Figura 5.2: Espectro esquematico da luz espalhada em unidades arbitrarias de intensidade.

mesmos, embora as técnicas de obtengao experimental sejam diferentes. Isto nao sera

tratado neste trabalho.

As contribuicoes inelasticas podem ser subdivididas ainda de outra maneira: aquelas
com frequéncias maiores que a do feixe incidente e aquelas menores. As primeiras sao
chamadas de componentes anti-Stokes e as tltimas de componentes Stokes. Denotando as
frequeéncias dos fétons incidente, Stokes e anti-Stokes por wy, wg e wag, respectivamente, o
espalhamento Stokes é associado com um ganho de energia da amostra de hw = h(w;—wsg)
e o espalhamento anti-Stokes com uma perda de energia de fuv = h(was—wy). A ocorréncia
de fétons espalhados em determinadas frequéncias wg e wyg vem da capacidade da amostra
de absorver ou emitir quanta de energia hw determinado anteriormente. A aplicagao mais
importante do espalhamento inelastico da luz é a determinagao das energias de excitagoes

através dos desvios da frequéncia w; (no caso do Raman, chamado de Raman shifts).

Medidas do espalhamento Stokes para um angulo de espalhamento fixo determina a

funcao:
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d*o

dQdwg

que é denominada secao de choque diferencial. A secao de choque diferencial é proporci-
onal a intensidade medida pelo detector e as duas podem ser usadas para determinar o

espectro de espalhamento em funcao da energia do féton ou do Raman shift.

Uma defini¢ao analoga pode ser feita para a o espalhamento anti-Stokes. Entretanto,

é possivel mostrar [50] que as duas segdes de choque sao relacionadas por :

d%o d%o
_ n_t7
s~ W)+ e

(5.1)

n(w)

onde n(w) é a distribuigao de Bose-Einstein. Assim, na maioria dos tratamentos tedricos,
somente o espalhamento Stokes é considerado e usando a equacao acima é possivel obter

os resultados correspondentes para a componente anti-Stokes.

A secao de choque é obtida por integracao direta da secao de choque diferencial, isto

do d’o
Y _|a 2
a0 / S IQdews (5:2)

Assim como a secao de choque diferencial tem relacao com a intensidade obtida de
espalhamento, a secao de choque estd relacionada com a intensidade integrada (isto é, a

drea abaixo do pico) do espectro.

Por 1ltimo, a secao de choque total é obtida por integracao da secao de choque:

do
_ [a0de |
- /d i (5.3)

A secao de choque total determina o espalhamento total em todas as direcoes. Na
pratica, é pouco utilizada pois sua obtencao experimental é extremamente complicada.

Na teoria, é o ponto de partida para obtencao das outras duas secoes de choque.
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5.2 Teoria de Fleury-Loudon

5.2.1 O Operador de Fleury-Loudon

A teoria de Fleury-Loudon envolve a criagao ou a destruicao de um par de magnons.
Para a componente Stokes, a diferenca w; — wg deve ser igual a soma das frequeéncias
wy + w; dos dois magnons criados devido a conservagao de energia. Como os vetores de
onda da luz sao muito pequenos quando comparados com as bordas da Zona de Brillouin,

deve-se ter:

ol

=~
Q
|

(5.4)

devido a conservacao de momento.
Para um cristal antiferromagnético com simetria de inversao espacial (como é o caso
do composto LiMnPOy,), deve-se ter que w; = w_z. Com isto, a conservacao de energia

fica:

ws = wr — 2wy (5.5)

Portanto, como wy varia em um intervalo de valores, o espalhamento Raman é dado
em um intervalo de frequéncias (isto nao vale se um tnico magnon for criado, onde o
magnon obrigatoriamente deve ser do centro da zona de Brillouin devido a conservagao

de momento).

Ao gerar 2 magnons em um material antiferromagnético, os estados possiveis sao:

2,4) = |1k1—k) (5.6)
0,4) = |1k d—k)+]LET-F) (5.7)
0,—) = [Tk {—k)—|LkT—k (5.8)
|—2,4) = | Lk |-k (5.9)

Note que os trés primeiros estados nao existem para um sistema ferromagnético.
Também é possivel verificar que o terceiro estado tem paridade impar por simetria de
inversao espacial (denotado por “-7). E bem conhecido que somente estados de paridade
par sao ativos em espalhamento Raman em sistemas com simetria de inversao espacial

[49]. Com isto, o estado |0,—) pode ser desconsiderado para o espalhamento Raman.



102 5.2 Teoria de Fleury-Loudon

Os outros trés estados podem ser diferenciados pela aplicagdo de um campo magnético:
como os trés apresentam diferentes componentes S, de spin, o Raman shift de cada um
sofrerd um deslocamento devido ao efeito Zeeman. A teoria de Fleury-Loudon (e o obser-
vado experimentalmente pelos dados de espalhamento Raman coletados para a amostra
de LiMnPO,) trata especificamente sobre a excitagao do estado |0, +), ou seja, aquele que
nao hé deslocamento do pico gerado pela aplicacao de campo. Conforme discutido em
[49] e no caso do composto de estudo deste trabalho, o estado |0, +) envolve excitagoes
simultaneas de um magnon de cada subrede. O tipo de operador responsavel por excitar

um estado |0,4) deve ser da forma:

SiST 4+ 5tS (5.10)

A idéia de Fleury-Loudon foi a de supor um sistema representativo de dois ions i e j
(cada um de uma subrede); o fon i apresenta um estado fundamental com um elétron na
posi¢ao 7} com s, = 1/2 acomodado em um orbital ¢; e o fon j um elétron em 75 com
s, = —1/2 e acomodado no orbital ¢,. A interagao dos dois elétrons com a luz incidente
no sistema pode ser aproximada pela interacao dipolar elétrica, acrescida da repulsao de

Coulomb:

62

Hine = —e(Ey + Ey) - (71 +72) + — (5.11)
12

A idéia é transformar o Hamiltoniano acima em um Hamiltoniano efetivo em que a

excitagao do estado |0, +) seja explicita. Ou seja:

Hep = M;; S ST (5.12)

Os dois Hamiltonianos nao sao idénticos, mas € possivel, através de uma expansao
usando teoria de perturbagoes, iguald-los na ordem mais baixa nao nula (de modo que
os estados de mais baixa energia sejam iguais). Veja que o processo de espalhamento
Raman gerando magnons envolve teoria de perturbacao de pelo menos terceira ordem:
um processo para absorcao do foton, outro para a emissao do féton e um para a interagao

Coulombiana entre os estados. Matematicamente, o que se quer é:
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(ir it Herleiipir) = (pireir| Hindl0jiir) (5.13)

Em terceira ordem de teoria de perturbacao, mostra-se que:

(irit| Hintl L) =

3 (@i oitleEs - T1liypun) (Pigpule® /12| 0500) (@i omleEr - 71l 0i)

(By + 2hiog — ior) (B, — huor) (5:14)

v

Existem, porém, mais termos do que o escrito acima. Estes termos similares ao obtido
envolvem diferentes ordens dos operadores do Hamiltoniano original, trocando 7 por 75.
A expressao geral, supondo que existe somente um orbital excitado de interesse g com

energia Fy e que Ey é muito maior que Awy, é:
0 0 )

(i Ea - 1leo) Jij (wol Ex - T1lwi)
E3

Hop = 8¢ St ST (5.15)
onde J;; ¢ a interacao de troca entre as diferentes subredes.
Em uma “roupagem” mais moderna, o operador acima pode ser escrito como [51] (a

menos de constantes):

N A ~ ~ —bi — .
OFL = E Jij(em . dl-j)(eout . dZJ>S . Sj (516)
<iyj>
onde o somatorio é feito somente em pares de vizinhos de diferentes subredes, é;, € €,u
sao as polarizacoes de incidéncia e emergente da luz e d;; é o versor que liga os pares de
vizinhos < i,j >. Esta forma acrescenta termos de espalhamento eldstico (S5,) mas que

devem ser descartados adiante.

5.2.2 A secao de choque diferencial

Para relacionar o experimento com a teoria, é necessario relacionar o operador de
Fleury-Loudon da equagao (5.16) com a segdo de choque diferencial do sistema. Seja

entao o Hamiltoniano de um sistema de interesse da forma:
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H = Ho + Hint (5.17)

onde Hy é o Hamiltoniano do sistema sem interagir com o féton e H;,; o Hamiltoniano
de interacao entre o sistema e os fétons. Desconsidera-se aqui o Hamiltoniano dos fétons

nao interagentes. As energias de Hy sao bem conhecidas.

A secao de choque diferencial mede a taxa de remocao de energia de um feixe de
luz incidente com frequéncia w; em um dado angulo sélido df) com frequéncia do feixe
espalhado igual a wg, no caso da componente Stokes. Essa taxa de remocao de energia é
proporcional a taxa de absorcao dos fétons incidentes. Lembrando que a probabilidade
de transi¢ado de um estado inicial |i) em tempo ¢, para o estado final |f) em um tempo ¢

é:

Py = |(fle % =03y (5.18)

Obviamente, a taxa de absor¢ao dos fétons incidentes deve ser igual a taxa de transicao

1/7, que é dada por:

1 d i H .
Lo g ety (5.19)

f

Para assumir que condigoes estacionarias foram atingidas no instante em que interagao
surge, assume-se um tempo to muito remoto (to — —oo). Além disso, supoe-se também
que a interacao foi aumentada gradualmente desde t, (ligagdo adiabatica da interagao).
Essa ligacao adiabatica evita os efeitos de transientes devido a uma ligacao abrupta da
interacao. Matematicamente, substitui-se a interacao pelo termo e“#H,;,,;. Usando teoria

de perturbacdo dependente do tempo de primeira ordem [12] mostra-se que:

Hy

. t
A _;Ho 1 i Hoyr 1 _; Moy
i :ezht{l__/ S R TR s (5.20)

Com isto, é possivel mostrar que:
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. t
e ¥y = e [ e R atly
i —iw et . ‘ i(wp—ie—w;)t' 34/
= e i) [ e
; i(wy—ie—w;)t’ t
T, e
- _ 7u.ujrt ) .
ne (FHineli) (i(wf — i€ — wi)>_oo
T, 1 . .
7 —iwyt s i(wyp—te—wi)t _ 0
he <f|Hlnt|Z>Z(wf — e — W@) (6 )
1 eet—z‘wit
= = int|t) ——— 5.21
Pl (5.21)
Portanto,
1 d - -\ |2 2et
L_a Z |(f | Hine]7)| N (5.22)
T dt - h? (Wi —wy)? + €2
Agora, no limite que € — 0, é facil ver que:
] 626t
fim (wWi—w)2+e mo(wi —wy) (5:23)
Portanto, chega-se que:
1 2w 12
= = S N i) (w1 — wy) (524)
f

que é conhecida como Regra de Ouro de Fermi.

Neste trabalho, serd suposto que o estado inicial do sistema é o estado fundamental

mais n fotons incidentes e que o estado final é um dado estado excitado p, n — 1 fétons

incidentes e 1 féton espalhado. Portanto,

wi —wyr = (wo+nwr) — (w, + (n— Dwr + ws)

= wr —ws — (W, —wop)

(5.25)
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onde fiw € o Raman shift e hw;, ¢ a energia necessdria para excitar o sistema do estado

fundamental para o estado p (é 0 mesmo que supor que wy = 0).

Dado que a intensidade do espectro Raman é proporcinal a secao de choque diferencial,

tem-se que:

I(w) = const x Y [(p|Hint|0)*6(w — wy) (5.26)

I

5.3 Espalhamento Raman para o composto LiMnPQO;,

5.3.1 Operador de Fleury-Loudon para o composto LiMnPO,

A idéia, para usar a relacdo da equacao (5.26) acima, é escrever o operador (5.16)
na base que torna o Hamiltoniano (4.29) diagonal. Dessa forma, serd possivel utilizar as
energias calculadas nas equagoes (4.66) e (4.67). Para isto, deve-se usar a teoria linear
de spin na base original através dos operadores a, a', b e b' e aplicar a transformacao da,
equacgao (4.68). O operador ird ser diferente para diferentes polarizagoes da luz. Pode-se
separar o estudo em 2 tipos de polarizagdes (mais utilizadas): a polarizacao paralela e
cruzada. Para a polarizacao cruzada, foi utilizado é;, = be éout = €. Para a polarizagao
paralela, foi utilizada a orientacao €;, = €, = b.

Para a polarizacao cruzada, o termo de selegao (é;, - dAij)(éout . a?”) s6 é diferente de
ZETO S€ O VErsor ciij tem componentes tanto na direcao do eixo b quanto na direcao do eixo
¢. Lembrando que somente as interagoes J,. e J,, sao interagoes entre as duas subredes
magnéticas e que J,;, ¢ uma interacao com versores paralelos ao plano ab da amostra
enquanto que a interacao J,. apresenta versores paralelos ao plano be. Assim, a tnica

interacao que sobrevive para o termo de polarizacao cruzada ¢é Jy.. Dessa forma:

bCJbC —. —. —. —.

Cross __ 3 . ] (2 . ¥

i D DR DR (5.27)
<i,j>, 7 <4,j>,£7

onde < 7,7 >,+7r e < i,j >,+r5 denotam que a soma dos pares < i, > devem ser

realizadas ao longo dessas diregoes (definidas no capitulo anterior) e b e ¢ sdo os parametros

de rede do material (que valem b = 6.095 A e ¢ = 4.75 A). Usando a transformacio de

Holstein-Primakoff das equacoes (2.139) a (2.144) com f4B(S) ~ 1 mostra-se que:
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0 0 0 F
cross beJpe +1 0 0 F 0
oo :mg% 0 F oo o | (5.28)
F 0 0 0
onde
F =28(cos(k - 7)) — cos(k - 7)) (5.29)
Usando a transformagao (4.68), chega-se finalmente que:
T U 0 0
cross bedpe tf U T 0 0
O el %) g o x vy | (530
0 0 Y X
onde
B+ D)F
r = _BEDF (5.31)
w1
AF
U = — (5.32)
w1
B—-D)F
X = <—) (5.33)
w3
AF
Yy = — (5.34)
w3

Os valores de A, B e D estao definidos em (4.39), (4.40) e (4.41), respectivamente, e

Tuwy e hws s@o as energias em (4.66) e (4.67), respectivamente.

Desprezando a parte diagonal, que é responsavel pelo espalhamento elastico, mostra-se

que a intensidade Raman da equagao (5.26) fica, retirando o termo constante:

chbC
b? + 2

I7o%5 (W) = { } Z U6 (w — 2wy (k) + Y20 (w — 2ws(k)) (5.35)
3

Para a polarizacao paralela tal que é;, = €,,; = b, as duas interacoes Jp. e J,; sobre-
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vivem. Mostra-se, entao, que:

L 0 0 D
0O L D O
ory = - 5.36
L b2+czk: o p Lo |%F (5:36)
D 0 0 L
onde
L= 4S(ch + Jab) (5.37)
Na base que diagonaliza o Hamiltoniano:
™ U 0 0
b? u 17 0 0
ar T
Fifpral| o o y oy | (538)
k
0O 0 Y X
tal que:
—BD — D? + AL
T — i (5.39)
w1
AD — (B+ D)L
U= (B +D) (5.40)
w1
BD — D* + AL
X = il (5.41)
ws
AD+ (B—- D)L
y' = _AD*(B=D) (5.42)
w3
A intensidade de Raman é:
b? ’ 2 7. 2 7.
1P () = [m] ZU” d(w — 2wy (k) + Y0 (w — 2ws(k)) (5.43)

k

Como a intensidade de background nao é conhecida, para os ajustes abaixo, sera uti-

lizada uma fungao intensidade na forma:

I'(w) =—(I(w) + 1) (5.44)
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onde [, é uma intensidade de background (que é utilizada como parametro de ajuste) e I é
uma intensidade de normalizagao para que o espectro fique normalizado com a intensidade
maxima do pico igual a 1 (também utilizado como pardametro de ajuste). O valor I(w) é

o valor da intensidade calculada pelas equagoes (5.35) e (5.43).

5.3.2 Experimento de espalhamento Raman no composto LiMnP O,

O experimento de espalhamento Raman no composto LiMnPO, foi realizado pelo
grupo de pesquisa do aluno (GPOMS-IFGW-UNICAMP), pelos ex-alunos Paulo Freitas
Gomes e Ali Francisco Garcia Flores. Intensidade de espalhamento em funcao do Raman

shift foram obtidos em diferentes temperaturas e polarizagoes, conforme as figuras (5.3),
(5.4) e (5.5).

LiMnPO4 - 16/02/12
e | 58cm” —B6K-6T
— 40K-0T
— 6K-0T
1.8 -
c
(1]
£
&
o 1.7 -
o
©
b
w
c
£ w
E
1.5 M
Lo L B LT B T e N T N SR UL L T T (R
50 75 100 125 150 175 200

Raman shift (cm™)

Figura 5.3: Espectro de espalhamento Raman em funcao do Raman shift para as tempe-
raturas de 6 K e 40 K e campos de 0 T e 6 T.

O grafico (5.3) mostra a existéncia de um pico centrado em 58 cm™!, que desaparece
acima da temperatura de transigdo antiferromagnética (que é Ty = 33.75 K [9]), evidenci-
ando uma excitacao de origem magnética. Veja que, pela curva de dispersao de magnons
da figura (4.5), a energia do magnon no centro da zona de Brillouin vale 0.5 meV, que
equivale a aproximadamente 4 cm~!. Portanto, o pico de espalhamento Raman centrado
em 58 cm ™! deve ser de geracdo de dois magnons. Outro fato que pode ser percebido é
que a aplicagao de um campo magnético de 6 T para um sistema g = 2 e S, = +2 geraria

um efeito Zeeman em torno de + 11 ecm™!

, 0 que nao é verificado. Isto implica que o
estado excitado no espalhamento Raman ¢ o estado |0, +).

O gréafico da figura (5.4) evidencia o carater magnético do pico de espalhamento Raman



110 5.3 Espalhamento Raman para o composto LiMnPOy4

SNV f"-\.—-MN\f\/\/v‘\“"'\’-f\W'x"W Sehs

/_/“A/j—f AN A NS NN 46 K
0.8 —
/'/

1 J/_M el W AN 35 K

A ASAS AN A AN A0 K

% 06 - ///'-- /Jm\\-’ h/W\N“\/\H\AA :0::
€ No—25
3 A wwﬁﬂwi\
& ///Mw" / A NN 20K
=
T 04 15K
E /" (.\\\ h’\i\»‘/u\{\v_,‘/ \/ VV
= A" |
// v»/ / V\‘/\ﬁ,\,,\,/\f—»\/\—\r/“" 10K
02 /.«f\ﬂw\f\/"’/w /
A Y 6K
AP ”‘/ \’V"’A\\f v
P
25 50 75 100

Raman shift (cm™)

Figura 5.4: Espectro de espalhamento Raman do pico de origem magnética em funcao da
temperatura.

e é possivel fazer uma descricao qualitativa do que ocorre no espalhamento Raman: para
baixas temperaturas, o sistema de elétrons popula somente o estado fundamental e o
intervalo de energia do féton emitido é bem restrito (devido a largura das bandas de
energia dos magnons); para temperaturas mais elevadas, os elétrons populam niveis mais
excitados devido a agitacao térmica e, portanto, o intervalo de energia do foton emitido
nao depende somente da largura das bandas de energia dos magnons mas também do
maximo valor do nivel de energia ocupado por elétrons devido a agitagao térmica, quanto
maior este segundo (ja que a curva de magnons nao é alterada significativamente com o
aumento da temperatura) maior é o intervalo de energia do féton emitido e a largura do
pico aumenta. Para temperaturas acima da transicao, o pico desaparece. O deslocamento
do pico é explicado pois a energia média do sistema de elétrons é mais elevada devido a
agitacao térmica e menos energia é necessaria para excitar dois magnons do sistema.
Por ultimo, o grafico da figura (5.5) mostra que o pico de 2 magnons existe somente
para a polarizacao cruzada. Para as outras duas polarizacoes paralelas, o pico nao é

visivel.

5.3.3 Ajustes simultaneos do espectro Raman e de néutrons

para obtencao dos parametros de troca

A primeira tentativa de comparacao dos resultados experimentais com o resultado
tedrico é de utilizar as constantes de troca obtidas pelo espalhamento de néutrons e com-
parar o pico obtido teoricamente com o pico experimental. Como a teoria foi desenvolvida

para o estado fundamental, usa-se como comparacao o pico na temperatura de 6 K, que
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Figura 5.5: Medidas do espectro Raman para as trés diferentes polarizagoes: HH e VV
sao polarizacoes paralelas aos eixos b e ¢ do cristal e HV é a polarizacao cruzada.

¢ um pico bem definido e, portanto, bem préximo do esperado a temperatura nula. Os
graficos obtidos usando os parametros de troca da segunda e terceira coluna da tabela
(4.3) estao localizados nas figuras (5.7 - (A) a (D)), usando as fungoes das equagoes (5.35)

e (5.43). Para realizar as simulagoes, aproximou-se a fungao delta em uma lorentziana:

1 n
TN + (w — 2wy,)?

d(w — 2wy,) ~ (5.45)
e, no caso destas simulagdes, n = 0,09 (o valor de n pouco altera a posigao do pico; de
fato, torna o pico mais ou menos ruidoso).

Os gréficos da figura (5.7) do item (A) a (D) mostram claramente que os dados tedricos
e experimentais nao sao condizentes. Isto pode ocorrer devido a ambiguidades que pos-
sam ocorrer no ajuste das curvas de magnons: qualquer alteragao em algum parametro
de troca pode ser corrigido por outro, sem que a fungao “custo”do ajuste se altere signi-
ficativamente.

A idéia seguinte foi de realizar um ajuste simultaneo das curvas de dispersao de mag-
nons conjuntamente com o espectro Raman da polarizagao cruzada usando a técnica do
Simulated Annealing do apéndice D. O valor da largura da lorentziana usada como apro-
ximagao da fungao delta (equacdo (5.45)) n também foi usado como parametro de ajuste
e o valor obtido foi de 0,09 £ 0,02. Os resultados obtidos estao na figura (5.7) itens (E)
e (F). A tabela (5.1) resume os resultados obtidos, com os valores obtidos via Simulated

Annealing sem utilizar a curva obtida de Raman e a utilizando.
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Tabela 5.1: Comparacao dos parametros de troca encontrados usando o ajuste com e sem
a curva de espalhamento Raman. A segunda e terceira coluna sao as mesmas da tabela

(4.3).
Parametro | Valores Ref. [9](meV) | SA sem Raman (meV) | SA com Raman (meV)

Jbe 0,48 £ 0,05 0,48 £ 0,02 0,366 + 0,002
Jb 0,20 £ 0,04 0,17 £ 0,01 0,059 £ 0,001
Je 0,076 £ 0,004 0,08 £+ 0,01 -0,019 £ 0,002
Jac 0,036 £ 0,002 0,009 £ 0,007 -0,012 £ 0,002
Jab 0,062 £+ 0,003 0,034 £+ 0,008 0,020 £ 0,002
D. 0,007 £ 0,001 0,0091 £ 0,0008 0,0125 4 0,0009
Dy 0,009 £ 0,001 0,0074 £ 0,0006 0,0086 £ 0,0007
n 0,09 = 0,02 0,09 = 0,02 0,09 £ 0,02
I, 31000 £ 3000 31000 £ 3000 31000 £ 3000
Iy 49000 +£ 4000 49000 +£ 4000 49000 + 4000

Nota-se que as curvas ajustada nos itens (E) e (F) da figura (5.7) representam melhor

a realidade experimental que as curvas dos itens (A) a (D). E possivel notar também que

os valores dos parametros de troca tem uma mudanga significativa de valores (trocando de

sinal, no caso de J. e J,.). Com isto, é possivel ver que realmente hd uma ambiguidade na

escolha dos parametros no ajuste das curvas de néutrons pois a mudanca dos parametros

alterou muito pouco a curva de dispersao de magnons, como pode ser visto na figura (5.6).

Essa ambiguidade pode vir do nimero “elevado”de parametros utilizados. O espectro

Raman serve para remover essa ambiguidade.
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Figura 5.6: Curva de dispersao de magnons utilizando os parametros da (a) segunda e
(b) quarta coluna da tabela 5.1.

A interpretagao fisica do modelo também ¢ alterada: o resultado mostra que o sistema é
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predominantemente bidimensional onde somente a primeira interacao de troca é relevante.
As demais conclusoes sao mantidas: as constantes de anisotropia ainda sao baixas, de
acordo com o que se espera de um fons magnético com L = 0, e a razao J,/Jp. ainda é
menor que 0,5 (em torno de 0,16 contra 0,35 do capitulo anterior), reforcando a idéia de

nao promover o surgimento de nenhuma estrutura magnética incomensuravel.
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Figura 5.7: Diferentes ajustes tedricos comparados com os dados experimentais da curva
de 6K para as polarizagoes YX (cruzada) e YY (paralela). (A) Curva tedrica ajustada
utilizando a segunda coluna da tabela 5.1 para a polariza¢ao YX, (B) Curva tedrica utili-
zando a segunda coluna da tabela 5.1 para a polarizacao Y'Y, (C) Curva tedrica utilizando
a terceira coluna da tabela 5.1 para a polarizagao YX, (D) Curva tedrica utilizando a ter-
ceira coluna da tabela 5.1 para a polarizacao YY, (E) Curva tedrica utilizando a quarta
coluna da tabela 5.1 para a polarizagdo YX e (F) Curva tedrica utilizando a quarta coluna
da tabela 5.1 para a polarizacao YY.



Capitulo 6
Conclusao

O principal interesse desta tese foi no estudo dos multiferrdicos, isto é, nos materi-
ais que apresentam mais de uma fase ferréica. O interesse no estudo destes compostos
estd na possibilidade dos mesmos apresentarem um alto coeficiente magnetoelétrico, tor-
nando possivel a polarizagao elétrica por meio de um campo magnético, como também
a magnetizacao com a aplicacao de um campo elétrico. Conforme discutido no capitulo
2, o valor deste coeficiente esta limitado superiormente pelo produto da permissividade
elétrica e permeabilidade magnética; altos valores deste limite superior serao encontrados
em materiais ferroelétricos e ferromagnéticos, respectivamente. Porém, como este valor
é somente um limitante superior, nao é obrigatério que os multiferréicos apresentem o
efeito magnetoelétrico.

Uma questao sempre levantada é a existéncia de tao poucos multiferrdicos na natureza.
Estudos iniciais justificavam a sua auséncia por questoes de simetria, ja que somente
alguns grupos pontuais de simetria permitem a ocorréncia de magnetizacao e polarizacao
simultaneamente em um material. Porém, mesmo em materiais onde as condigoes de
simetria sao satisfeitas, raramente o material é multiferrdico. Outra justificativa é de que
o material multiferréico deve ser isolante (condi¢@o necessaria para que o material possa se
polarizar espontaneamente). Em geral, materiais ferromagnéticos sdo metais, embora isto
nao seja um fato obrigatorio. Entretanto, materiais antiferromagnéticos e ferrimagnéticos
sao isolantes em sua grande maioria, e pouquissimos destes (com as condigdes de simetria
favordvel) sao multiferréicos. A justificativa aceita até hoje é proveniente das distor¢oes
promovidas pelo ion magnético que nao removem o centro de inversao do composto. Desta
forma, nao é possivel ao material se polarizar. Existem, porém, outras formas de se induzir

a multiferroicidade como o ordenamento helicoidal de spin.

Intimeras aplicagoes do efeito magnetoelétrico sao conhecidas: transdutores, arma-

zenamento de dados, entre outros ja citados ao longo desta tese. Assim, o estudo da
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magnetoeletricidade deve levar ao estudo dos multiferrdicos, e o contrario. Vale lembrar
que o efeito magnetoelétrico é um fendmeno mais geral que a multiferroicidade e pode
surgir em materiais que nao sao multiferrdicos, bastando somente existir algum tipo de
acoplamento entre o campo elétrico e magnético em sua energia livre. Ao se utilizar o
espaco quadridimensional, o efeito magnetoelétrico surge naturalmente pelo fato de que
os campos magnético e elétrico sao diferentes naturezas de um mesmo campo eletro-
magnético. Assim, com a aplicacao de um campo eletromagnético, o material polariza-se
em um sentido mais geral (isto é, a magnetizacdo e a polarizagdo sdo também diferentes
aspectos de um tensor de polarizagao eletromagnética). Com isto, é verificado que existem

58 grupos pontuais magnéticos que permitem a ocorréncia do fenomeno.

Neste trabalho, estudou-se um composto multiferréico em particular, LiMnPO,. Este
composto tem como estado fundamental um ordenamento antiferromagnético de spin
com um grupo de simetria espacial Pnma onde o spin é orientado ao longo do eixo a e
apresenta a transicao de fase numa temperatura Ty = 33.75 K [9], além de apresentar
um efeito magnetoelétrico relativamente forte [4]. Medidas de dispersao de neutrons
foram realizadas para este composto, e as constantes de acoplamento de troca até quintos
vizinhos foram obtidas conjuntamente com as anisotropias dos eixos perpendiculares ao
ordenamento dos spins [9]. Porém, o elevado nimero de potenciais termos relevantes no
Hamiltoniano de spin do sistema leva a possiveis ambiguidades na determinacao destes
parametros. Este assunto nao é exclusivo deste composto ou da familia dos ortofosfatos de
litio, sendo mais um assunto geral onde parametros de troca além dos primeiros vizinhos
devem ser determinados com precisao, como todos os multiferrdicos em geral e alguns
materiais com magnetismo frustrado. Claramente, um método mais robusto é necessério e
isto foi desenvolvido ao longo do capitulo anterior: a combinacao da dispersao de neutrons
com a técnica de espalhamento Raman excitando ondas de spin soluciona a ambiguidade
obtida de somente uma técnica. E interessante notar que a obtencao das constantes de
troca utilizando somente o espalhamento Raman ja foi feito como no caso dos cupratos
[52]; porém, a utilizacdo das duas técnicas combinadas através de uma teoria de magnons
nao interagentes, tal que a intensidade Raman é obtida através da base que diagonaliza

o sistema de ondas de spin é tnica e utilizada somente nesta tese.

A mesma técnica pode ser ainda implementada para os demais compostos da familia
LiXPO,. E interessante notar que a mudanca entre os compostos se resume a orientacao
de alinhamento dos spins, conservando a orientacao entre si. Isto faz com que o produto
interno entre os spins permaneca inalterado e as mesmas equacoes deduzidas acima possam
ser utilizadas para os demais compostos (bastando somente reorientar os eixos xyz com

respeito aos eixos do cristal). De fato, estudos de dispersao de magnons foram realizados
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Figura 6.1: (A) Espalhamento Raman na polarizacdo YZ para diferentes temperaturas
para o composto LiCoPO, (os ntimeros indicam as temperaturas: 1-300K, 2-250K, 3-
200K, 4-150K, 5-82K, 6-40K, 7-10K): veja que surge um pico em baixas energias para
a temperatura T =10K; (B) Espalhamento Raman na polarizagdo YZ para diferentes

temperaturas para o composto LiNiPO,4 (os nimeros indicam as temperaturas: 1-300K,
2-250K, 3-200K, 4-150K, 5-90K, 6-25K, 7-5K. Extraido de [53] e [54], respectivamente.

nestes compostos [6, 7, 8], embora, no caso do ferro, a equagao de ajuste é diferente da
equacao utilizada nesta tese. Ainda mais, estudos de Raman nestes compostos foram
feitos, como mostram as figuras (6.1) e (6.2). Porém, no caso do Ni e Co, o estudo
de espalhamento Raman tinha como objetivo o estudo de dispersao dos fonons dos dois
materiais [53, 54]. Isso fez com que a visualizacao gréfica dos picos devido a excitagao de
magnons fosse prejudicada. Seria necessério, portanto, um novo estudo de espalhamento
Raman para estes materiais. No caso do Fe, a curva de espalhamento Raman também foi
obtida em nosso grupo de pesquisa (como no caso do LiMnPO,), mas como mostra a figura
(6.2), este caso é mais complexo. Foi verificado a existéncia de 3 picos que desaparecem
acima da temperatura Ty = 50K do material. Um dos picos reage ao campo magnético
(em torno de 125 cm™!) e, portanto, nao equivale ao estado S=0 de dois magnons e nao
pode ser estudado usando a teoria de Fleury-Loudon. Outro pico tem uma energia baixa
(préxima de 75 cm™!), tal que qualquer estado de dois magnons excitados apresente um
valor de energia superior. Isto nos leva a crer que um estado de energia de um tnico
magnon seria suficiente para explicar a baixa energia obtida. Seria interessante como um
trabalho futuro ver qual a contribuicao das constantes de troca na excitacao de um tnico
magnon, levando também em consideracao de que o tnico estado possivel a ser excitado
é aquele com k = 0 devido a conservacao de momento. O outro pico nao é deslocado

com a presenca de campo magnético e apresenta um valor de energia tal que possa ser
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explicado pela teoria de Fleury-Loudon. Seria interessante, e fica como perspectiva futura
deste trabalho, que todas estas contribuigoes fossem levadas em conta para encontrar as
constantes de troca do composto de Fe. Esta teoria ainda poderia ser utilizada para
outros compostos mais complexos, como os pnictides, ou qualquer outro material onde
uma obtencao precisa das constantes de troca é necesséria para se estudar as propriedades

fisicas dos sistemas.

52—

6T-8K
50—

48—

Intensidade Raman

4.4 —

3

0T-60K
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50 75 100 125 150
Raman shift (cm )

Figura 6.2: Espalhamento Raman para o composto de LiFePO, para diferentes tempera-
turas e campos magnéticos. Os picos de interesse sao os centrados proximos a 70, 95 e
125 cm™t. O pico em torno de 110 ecm™! é de origem fononica.



Apeéendice A

Cristais Magnéticos e Grupos de

Simetria Pontual

A.1 Tensores

Sejam dois sistemas de coordenadas retangulares com eixos Oxy, Oxq, Ox3 e Ox/,
Oz}, Ox%, respectivamente, que apresentam uma origem em comum, mas diferentes ori-
entagoes. Seja também cos™'l;, o dngulo entre Oz} e Ox,. Portanto, os nove coeficientes
lip especificam a orientagao de um sistema, dado o outro sistema como referéncia. Vale
também ressaltar que os coeficientes nao sao independentes entre si, ja que a orientagao de
um sistema em rela¢ao ao outro apresenta 3 graus de liberdade (por exemplo, os angulos

de Euler). Utilizando a convengao de Einstein, deve ser verificado que [55]:

Livlye = 6ip (A.1)

Assim, defini-se tensor como a quantidade que transforma de acordo com:

z/]kn = lipqulkr---lnquqr...u (AQ)

onde o numero de indices de T' determina a ordem do tensor.

Sabe-se que o vetor posicao é um tensor de ordem 1. Ou seja, sabe-se que x} = l;,x,.

Usando a relagao (A.1), é obtido que:

p

119



120 A.2 Simetria Espacial

Portanto, na definicao de tensor pode ser feita a seguinte substituicao:

or o
p 0o O, (A.4)

ij.m 8xp6_xq8xu pg...u
A L (A.5)

et Qa Oxl T QP

n

A primeira equagao se refere a tensores contravariantes e o segundo se refere a ten-
sores covariantes (essa distingdo entre os tensores somente é importante em sistemas de
coordenadas curvilineos; para sistemas cartesianos, as duas defini¢oes sao idénticas). Um

exemplo de um vetor contravariante é o deslocamento infinitesimal dZ, pois, pela regra

da cadeia:
, o

Ja um exemplo de um vetor covariante é o gradiente V¢, pois novamente pela regra

da cadeia:

0 _ox, 00
or, 0z} 0w,

)

(A7)

Embora um tensor “verdadeiro”se transforme segundo a relagao (A.2), existem vdrias
grandezas fisicas que se transformam segundo a relagao:

T'I = |l|lipqulkr-~lnquqr...u (AS)

ijk..n

onde |!| é o determinante da matriz 3x3 formada pelos cossenos diretores [;,. Estes tensores
sao chamados de tensores axiais, enquanto os tensores da relacao (A.2) sdo denominados

tensores polares.

A.2 Simetria Espacial

As operacoes de simetria podem ser classificadas em termo de rotacées de ordem n e

eixos de rotagao-inversao de ordem n (onde n é obrigatoriamente um inteiro nao nulo).

2

Um eixo de rotagao de ordem n ¢é aquele em que um objeto ao rotacionar um angulo 6 = <

permanece inalterado. Para um eixo de rotacao-inversao de ordem n, o objeto permanece
inalterado se apds a rotacao do angulo # for aplicado uma inversao de coordenadas; para
diferencia-lo de eixos de rotacao, este eixo é denotado como 7.

Assim, todas as operacoes de simetria de um sistema podem ser descritas por estes
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Figura A.1: Simetria através de um plano de reflexdao. A simetria de um plano de reflexao é
equivalente a operagao 2, isto é, uma rotacao de m seguida de uma inversao de coordenadas.

dois tipos de eixo. Também existem operacoes de simetria usuais que sao definidas por
planos de reflexao, em que o sistema permanece inalterado caso sofra uma reflexao em
relacao a este plano. Caso um sistema que possui um eixo de rotacao ou rotagao-inversao
(ou ambos) de ordem n (a ordem dos dois tipos de eixos podem ser diferentes), define-se
como direcao vertical a direcao deste eixo. Desta forma, podem existir dois tipos de planos
de simetria para um sistema: planos que contém o eixo, chamados de planos verticais,
e um plano perpendicular a este mesmo eixo, denominado plano horizontal. Veja que se
for encontrado o vetor normal de qualquer um destes planos, a operacgao de reflexao pelo
plano é dada simplesmente por uma operacao 2 na direcao do vetor normal, conforme
a figura A.1. Para diferenciar os dois tipos de plano, denota-se 2, o plano vertical (o
simbolo L serve para mostrar que o eixo da operacao de reflexdao é perpendicular ao eixo
vertical) e a operacao de simetria para o plano horizontal é denotada 2, (onde z indica
que o eixo da operagao é o proprio eixo vertical). As vezes o stmbolo m (do inglés mirror)

¢ utilizado no lugar da operacao 2, .

Para obter a rede cristalina que caracteriza o cristal que esta sendo estudado é ne-
cessario conhecer nao somente a rede geométrica de simetria como também as posigoes
dos atomos, fons ou moléculas constituintes do mesmo. Assim, a simetria de uma rede
cristalina é descrita considerando que o cristal é formado por um conjunto infinito de
repeticoes do mesmo arranjo e encontrando assim as operacoes de simetria permitidas,

isto é, operacoes que transformam a rede infinita nela mesma. Porém, existem certas
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restricoes devido a repeticao infinita da rede: isto permite somente eixos de rotacao e
rotacao-inversao de ordem 1, 2, 3, 4 e 6. Para redes finitas, a aplicagao de operagoes
de simetria deixam ao menos um ponto na sua posicao original e, desta forma, todos os
eixos e planos de simetria devem apresentar pelo menos um tnico ponto de intersecgao.
Caso isto nao aconteca, ou seja, sejam aplicados operacao de simetria com eixos ou planos
nao coincidentes, a rede finita ird ser translacionada, e nao permanece mais inalterada.
Por isso, os grupos de operacoes de simetria de redes finitas sao denominados de grupos
pontuais.

Para redes estendidas, além da simetria da rede finita, obtida verificando a simetria de
uma unica célula unitaria, as operacoes de simetria devem ser completadas acrescentando
a possibilidade de translacoes. Com isto, tem-se todo o conjunto de operagoes de simetria
espacial do cristal. Portanto, o conjunto de operagoes da rede estendida é denominado de
grupo espacial.

A cristalografia classica, porém, se preocupa com o grupo pontual especifico de cada
cristal. Este grupo pontual obviamente é um sub-grupo do grupo espacial de simetria
do mesmo, ou seja, é o sub-grupo onde estao ausentes todas as simetrias de translacao.
Isto ocorre devido ao fato de que as simetrias em cristais apresentam um periodo muito
pequeno que nao pode ser detectado com técnicas simples, e os elementos de simetria
aparente sao os do grupo pontual. Em resumo, a simetria macroscépica de um cristal

depende do seu grupo pontual e nao de seu grupo espacial.

A.2.1 Os 32 Grupos Pontuais e matrizes geradoras

Um cristal monoaxial é aquele em que existe um unico eixo de ordem n de simetria.

Assim, para cada ordem n de simetria, existem trés possibilidades: n, m e 2 (isto ¢,

apresenta no mesmo eixo rotagao de ordem n e rotagao-inversao de ordem n). Porém,

¢ facilmente verificado que % = 1 e também que %
bilidades de grupos pontuais monoaxiais: 1, 2, 3, 4, 6, 1, 2, 3, 4, 6, 2, 2 e 2. Os trés
4,6

dltimos ainda podem ser denotados por 2, £ e & onde — indica a presenca de um plano
m m m m

= 3. Desta forma, existem 13 possi-

de reflexdo perpendicular ao eixo de simetria. Acrescentando a possibilidade de cristais
poliaxiais, o niimero total de grupos pontuais existentes sao de 32 grupos [41].

Pode ser visto que embora existam grupos pontuais com um grande niimero de operagoes
de simetria, nao é necessario empregar todos os operadores de simetria para obter o grupo
completo. Como todas as operagoes de simetria sao obtidas a partir da multiplicacao de
outros dois elementos, o grupo pontual pode ser obtido pela multiplicagao de alguns ele-
mentos do grupo. A estes elementos da-se o nome de elementos geradores.

Em qualquer tipo de grupo, os elementos podem ser relacionados com operadores
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lineares. Por exemplo, uma operacao de simetria 3 pode ser relacionada com a matriz de
rotacao de 120°. Isto é chamado de representacao do grupo. Assim, as matrizes geradoras
se referem as matrizes correspondentes aos elementos geradores do grupo pontual. Para

o0s 32 grupos pontuais, existem um conjunto total de 9 matrizes geradoras possiveis [41].

Para finalizar, a tabela dos 32 grupos pontuais classicos, com a nomenclatura interna-

cional e as operagoes de simetria de cada grupo esta localizada na tabela A.1.

A.3 Grupos Pontuais Magnéticos e Simetria de In-

versao Temporal

A.3.1 Inversao Temporal

Sera acrescentado agora a possibilidade de ocorrer nos materiais a inversao temporal.
Esta descricao é necessaria para se trabalhar com cristais magnéticos que apresentam
magnetizagao espontanea, pois, como o spin esta associado com o momento angular, ao

ser aplicado a operacao de inversao temporal, o spin inverte de sentido.

A teoria mais completa sobre o spin é devido ao tratamento relativistico de Dirac.
Entretanto, quando a velocidade do elétron é baixa comparada com a velocidade da luz,
o spin deve ser acrescentado “a mao”, segundo o desenvolvimento de Pauli. Como trés
coordenadas espaciais e uma coordenada temporal nao sao suficientes para especificar
completamente o estado do elétron, acrescenta-se uma componente de spin s. Segundo a

teoria de Pauli, a variavel s s6 poderia apresentar dois valores possiveis para o elétron:

s =41 ou s = —1. Portanto, o estado do elétron pode ser tratado como o par de fungoes:
¢1 = fl<w17x27$371at) (Ag)
Vo = fo(x1, 22, 23, —1,1) (A.10)

Pela relagao (A.2), um tensor de ordem 0, chamado de escalar, é invariante sob todas as
rotagoes do sistema de coordenadas. Mesmo 1 e 15 sendo niimeros (em geral, complexos),
estes nao sao funcoes escalares no sentido de serem independentes da escolha do sistema
de coordenadas. Sob uma transformacao de coordenadas, 17 e 1 se transformam de
uma maneira bem complicada. Esta transformacao é mais facil de ser visualizada se for

utilizado um espaco bidimensional de spin em que ¥, e ¥y sao componentes ortogonais
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Sistema Grupo Operadores de Simetria
Triclinico 1 1
1 1,1
Monoclinico 2 1,2,
m 1,2,
2/m 1,1,2,, 2,
Ortorrombico 222 1, 24, 2y, 2,
mm?2 1, 2., 2, §y
mmm L1, 2, 2y, 22, 24, 2y, 2,
Tetragonal 4 1,2, +4,
4 1,2, +4,
4/m 1,1,2,,2,, +4,, +4,
422 1, 24, 2y, 2, 24y, 24y, T4,
4mm 1, 2., 2, §y, Zﬁy, §,xy, +4,
42m 1, 24, 2y, 25, 24y, 2-0y, £4,
4/mmm | 1,1, 2,, 2, 2., 20y, 2-0ys 24, 2y, 22, 20y 2y, T4., T4,
Trigonal 3 1, £3.
3 1,1, £3,, £3,
32 1, 3(21), £3,
3m 1,3(21), £3.
3m 1,1, 3(21), 3(21), £3., +3.
Hexagonal 6 1,2,, £3,, +6,
6 1,2,, £3,, +6,
6/m 1,1,2,,2,, £3,, £3,, +6,, £6,
622 1, 6(2,),2,, £3., +6,
6mm 1,2.,6(2)), £3., 6.
6m2 1, 3(21), 3(21), 2., £3., &6,
6/mmm 1,1,6(21), 2., 6(2,), 2., £3., +3,, +6,, +6,
Cubico 23 1, 3(2), 4(£3)
m3 1, 1, 3(2), 3(2), 4(£3), 4(+3)
432 1, 9(2), 4(£3), 3(£4)
43m 1, 3(2), 6(2), 4(£3), 3(£4)
m3m 1, 1,9(2), 9(2), 4(£3), 4(£3), 3(£4), 3(+4)
Tabela A.1: Tabela com os 32 grupos pontuais classicos.
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de um spinor de primeira ordem representado por [12]:

(2
_ A.
Y [ 4, ] (A.11)

Dizer que a fun¢ao acima é um spinor é dizer que este obedece a lei de transformacao
de spinores. Por exemplo, para uma rotagao préopria do sistema de coordenadas em um
angulo 6 em torno de um eixo com cossenos diretores iguais a mq, mo € ms3, O spinor

transforma segundo [11]:

U, = Aap¥p (A.12)

onde

(A.13)

(—ma — imy)sensf cosz0 — imzsenif

) — < cos%@ — imgsenée (mgy — iml)senéﬁ )

De maneira analoga, o operador de inversao temporal R deve ser também representado
por uma matriz 2x2. Porém, ji que a inversao temporal é uma operagao discreta (nao é
uma operagao continua como \), cada termo da matriz R deve ser um nimero ao invés

de uma funcao. A primeira escolha ébvia seria:

NERRNES
e (U] ase

ja que troca 1)y e 1o da mesma maneira que é invertido o spin. Porém, esta representacao
de R nao comuta com o operador A, que atua em um subespagco diferente. Portanto, para

R comutar com A, é necessario tomar R tal que [41]:

B 0 1 (I
w2 )]4] o

Consequentemente, o operador R inverte |¢1|* com [¢]?.

A.3.2 Operadores de simetria no espago-tempo

Para estudar a simetria de cristais segundo a inversao temporal, além dos operadores de
simetria espacial, é necessario saber que tanto o spin como a corrente elétrica sao invertidos
quando aplicado a inversao temporal, porém a carga elétrica permanece invariante.

Cristais nao magnéticos sao simétricos sob inversao temporal, portanto, o operador
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R é um operador de simetria. Para cristais magnéticos que apresentam magnetizacao
espontanea, R nao é um operador de simetria, mas isto nao impede de existir um operador
de simetria que seja o produto de R com algum outro operador de transformacao espacial.
Assim, serd definido o operador n como sendo o operador Rn. Obviamente, o operador 7z

corresponde a Rn.

Por tltimo, resta verificar como sao gerados os grupos pontuais magnéticos a partir
dos 32 grupos pontuais classicos obtidos anteriormente. Seja portanto um destes grupos
pontuais anteriores com os operadores de simetria Sy = 1, 51, Ss, ..., S,. Assim, o grupo
de simetria no espago-tempo pode conter operadores somente do grupo Sy = 1, Sy, So,
ey Sy, do grupo RSy = R, RSy, RSy, ..., RS, ou de ambos os grupos. Diretamente,
pode ser observado o seguinte fato: se R é um operador de simetria do sistema, entao o
grupo de simetria do sistema no espaco-tempo deve conter todos os 2n + 1 elementos; se
R nao for operador de simetria do sistema (valido para todos os sistemas que apresentam
magnetizacado espontanea), entdao o grupo pontual deve incluir o operador identidade
So = 1, e pelo menos outros n elementos entre os elementos Sy, S, ..., S, e RS7, RSy,
..., RS,. Os grupos da primeira categoria sao idénticos como grupos nao magnéticos e
ja obtidos exceto pelo acréscimo da operagao R. Portanto, existem 32 grupos pontuais
nao magnético, mais outros 32 grupos pontuais que nao apresentam a operacao R como
operagao de simetria, nem combinado com outra operacao (estes podem ser considerados
magnéticos). Resta descobrir como sao formados os grupos magnéticos que levam R

combinado com outras operagoes.

Sejam os operadores de simetria cldssicos de um grupo particular G' denotados por
Sy, onde o sufixo ¢ indica todos os valores permitidos do grupo pontual estudado. Sejam
também os operadores de simetria do grupo pontual magnético M gerado a partir de
G (aqui serdo estudados os grupos que nao contém o operador R como operador de
simetria) denotados por S, e S; = RS;, onde todos os operadores Sy, sao do tipo S, e

todos os operadores S; sao do tipo RS,. Desta forma, pode ser escrito que:

G > S,,ShS; (A.16)
M > S, 8, (A.17)

Sera demonstrado agora que os indices 7 e h do grupo pontual magnético devem ser
excludentes, isto é, nao podem ser iguais dentro do mesmo grupo M. Seja suposto que h

e 7 nao sao mutualmente excludentes para pelo menos um unico valor de ¢. Portanto,

S, = RS, (A.18)
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Figura A.2: Tabela de Multiplicacao do Grupo Magnético M.

e se a ordem de S, for u, tem-se que:

S5 =RS,S¥ ' =R (A.19)

Porém, como M é um grupo que nao deve conter R, o resultado é falso. Portanto, os
indices h e ¢ devem ser sempre diferentes. Dessa maneira, para formar M, deve ser tomado
os elementos Sy e S; de G de modo que S}, e RS; formem um grupo. Veja que o produto
entre dois operadores S, deve ser um operador Sy, e portanto nunca pode ser da forma
RS,. Portanto, os elementos S;, em M formam um subgrupo, que serd denotado por H,
assim como deve ser um subgrupo de G. O 1ultimo passo é ver que tipo de subgrupo os
elementos S), deve formar de modo que M seja realmente um grupo. Serd visto adiante
que uma condicao necessaria e suficiente para que M seja um grupo € ter que o subgrupo
H seja de ordem 2 (a ordem de um subgrupo é dada dividindo o nimero de elementos
totais do grupo pelo nimero de elementos do subgrupo, este resultado sempre sera um

nimero inteiro).

Seja a tabela de multiplicacao do grupo magnético M dada na figura A.2. Como
os indices 7 e h sao mutualmente excludentes, é possivel separar os elementos S; dos
elementos S;, como mostra a figura A.2. O produto formado pela multiplicagao de um
elemento particular S; do conjunto R(G — H) com qualquer outro elemento do grupo M
deverd estar nos retangulos P e (). Como M é um grupo, a correspondéncia dos elemenso

de M com estes produtos deve ser de um-para-um, sem faltar nenhum. Pode ser denotado
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entao que:

M=P+Q (A.20)
P+Q=H+R(G—H) (A.21)

onde o simbolo = denota a correspondéncia um-para-um sem repetir.

Mas deve ser observado que os elementos de P nao devem ser elementos de H, ja que

estes sao da forma RS,. Como também R comuta com todos S,, tem-se que:
5.8, = Sk RRS; = SiS; (A.22)
e portanto, os elementos de QQ ndo podem ser elementos de R(G — H). Disso decorre que:

P=R(G-H) (A.23)
Q=H (A.24)

Assim, conclui-se que o ntimero de elementos de H deve ser o mesmo nimero de
elementos de R(G— H). Portanto, H deve ser um subgrupo de G de ordem 2. De maneira
similar pode ser verificado que H ser de ordem 2 implica que M é um grupo [41]. Portanto,
nao é somente necessario que H seja um subgrupo de ordem 2 de G como também todos
os subgrupos de ordem 2 de G satisfazem a condi¢ao de M ser um grupo. Existem, porém,
alguns casos em que o grupo M formado é inadmissivel, devido a presenca do operador
R. Tsto ocorre se o operador S; for de ordem fmpar, pois 5% = R*S! = RS! = R também
fard parte de M (sendo p a ordem de S;). Somente trés operadores de simetria classicos
tem ordem fmpar: 1, +3 e —3. Desta forma, somente grupos contendo R(+3) ou R(—3)
devem ser descartados (o operador 1 deve sempre fazer parte de H). Isto ird gerar mais
58 grupos magnéticos [41]. Portanto, tem-se um total de 90 grupos magnéticos (58 + 32
grupos cldssicos) e 32 grupos nao magnéticos (que apresentam a operagao de simetria R).

Em resumo, os grupos pontuais magnéticos podem ser gerados dos grupos pontuais
classicos da seguinte maneira: para cristais magnéticos deve ser tomado o grupo classico
do cristal gerando entao 32 grupos magnéticos ou a partir dos grupos pontuais classicos,
obter todos os possiveis subgrupos H de ordem 2; para cada um destes subgrupos é
possivel formar um grupo pontual magnético da forma M = H + R(G — H), exceto se no
conjunto de elementos G — H estiver contido a operacao +3 ou —3 (estes grupos devem ser
descartados). Portanto, serao gerados mais 58 grupos magnéticos. No total, sdo obtidos
90 grupos magnéticos.

Segue abaixo a tabela A.2 que apresenta os 90 grupos pontuais magnéticos com suas
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operacoes de simetria e nomenclatura internacional.
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Tabela A.2: Tabela com os 90 grupos pontuais magnéticos.
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Apeéndice B
Formas Quadraticas

Em critérios matematicos, uma forma quadratica é um polindmio homogéneo de grau

dois. Por exemplo, o polinomio
_ 02 2
p = azx” + 2bxy + cy

¢ uma forma quadratica nas variaveis x e y.

De fato, uma forma quadratica pode ter qualquer ntimero de varidveis. Neste apéndice,
serao abordadas somente as formas quadraticas binarias, isto é, aquelas com somente duas

variaveis.

Veja que a forma quadratica p acima pode ser escrita em termos matriciais:

o, s a b x
p = azx” + 2bxy + cy —(x y)(b c)(y)

:(yx)(ZZ)(i) (B.1)

O uso de matrizes para as formas quadraticas facilita, em geral, o estudo do intervalo
de valores que a forma quadratica pode assumir. Suponha que se deve ter p > 0 para
qualquer valores das variaveis x e y. Quais os critérios que os coeficientes a, b e ¢ devem

satisfazer?

Analisando a forma quadratica bindria acima, para que esta seja positiva definida para
qualquer valor de x e y, claramente p deve ser positiva definida para y = 0. Neste caso,

p fica na forma:
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p = az? (B.2)

Ou seja, a primeira condicao para que p > 0 é de que a > 0. Da mesma maneira,
outra condi¢ao necessaria é ¢ > 0 (basta satisfazer a condigao de p > 0 para x = 0). A
ultima condigao sai de um estudo mais criterioso da matriz da forma quadratica. Suponha
que seja feita uma transformagdo no sistema de coordenadas z e y (por exemplo, uma

rotagao); essa transformagao pode ser representada por matriz T unitaria de tal forma

p = (x y)(Z i)(z>zmTPm

= 'T"TPT"Tx = " Dx’ (B.3)

que:

onde ' = Tz e TPTT = D.

Agora, a transformacao T' pode ser escolhida de forma que a matriz D seja diagonal.

Caso isto aconteca, a forma quadratica sera escrita como:

p = M’ + Aoy (B.4)

onde \; e \g sdo os autovalores da matriz P (e, portanto, os elementos da diagonal da
matriz D).

Da forma quadratica acima, é facil verificar que para p > 0, é necessario que os dois
autovalores de P sejam positivos. Da equagao (B.1), mostra-se que os autovalores de P

sao:

a+c+/(a+c)?—4(ac —b?)

M = . (B.5)
)\2:a+c—\/(a+20)2—4(ac—b2) (B.6)

Usando as condicoes ja assumidas que a > 0 e ¢ > 0, o autovalor \; sempre é positivo.

Para que o segundo autovalor seja sempre positivo, deve-se ter que:
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a+c > +/(a+c)?—4(ac—0b?)
= (a+c)* > (a+c)?—4(ac—b?)
= (ac—b*) > 0= det(P) >0 (B.7)

Ou seja, para que a forma quadratica seja sempre positiva, devem ser satisfeitas si-

multaneamente as condicoes:

a>0 (B.8)
c>0 (B.9)
b’ < ac (B.10)
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Apéndice C

Eletromagnetismo no espaco

quadridimensional

Neste apéndice sera feita uma breve revisao das equagoes de Maxwell no espaco qua-
dridimensional onde serao obtidos alguns importantes resultados que foram utilizados
nos capitulos desta tese (estes resultados podem também ser verificados em [37]). Este
apéndice também serve para especificar a notagao que foi utilizada no capitulo 3. Ao

longo deste apéndice, a convengao de Einstein é utilizada.

C.1 Notacao

A primeira notacao que deve ser citada é a utilizagao de indices gregos «, 3, ... para
coordenadas espaciais, e de 7, j, k, ... para coordenadas no espaco-tempo. Serd utilizado

também z! para denotar as coordenadas de um dado ponto no espaco-tempo de forma

que:
= (C.1)

=y (C.2)

=2 (C.3)

ot =ict (C.4)

Outra notacao importante é o simbolo da derivada em relacao a coordenada z*. Esta

notacao é dada por:

AikE
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Por 1ltimo, deve ser lembrado que um espago quadridimensional deve ser caracterizado

pela sua métrica g;; do espaco-tempo. Desta forma, o elemento de linha ds ¢ tal que:
ds® = gjdx'da’ (C.6)

Portanto, para o caso cartesiano, onde g;; ¢ diagonal com um tnico autovalor igual a

+1, tem-se que:
ds® = da® + dy* + dz* — dt? (C.7)

como ¢ esperado [37].

C.2 Potenciais eletrodinamicos e equacoes de Maxwell

As equacoes de Maxwell utilizando os potenciais Ae ¢, no calibre de Lorentz, podem

ser reescritas da seguinte forma:

. 194 -
2
10%¢ )
2, - v _ _F
c? 0t? €0 (C9>

Essas equacoes mostram que os potenciais eletrodinamicos respeitam equagoes muito
similares. Veja que se forem definidas as grandezas ) (potencial vetor generalizado) e I’

(corrente generalizada), tal que:
i
D =A4,,00=4,Q=A4,,Q =— (C.10)
c
Fl = Jx7F2 = Jy,rg = JZ,F4 = ZCp (Cll)
as duas equagoes (C.8) e (C.9) podem ser reescritas em uma unica equagao da forma:

gani,mn = _,UOF@' (Cl2)

onde a métrica foi utilizada para supor espago-tempo curvo. A condigao do calibre de

Lorentz pode ser escrita na forma:

G Ay =0 (C.13)

)



C.3 O tensor de campo e o tensor de polarizacao 139

C.3 O tensor de campo e o tensor de polarizacao

A teoria eletromagnética descrita acima nao é de muito interesse pois os potenciais nao
sao quantidades observaveis, diferentes dos campos eletromagnéticos E e B. Estes, no
espaco quadridimensional, sao unificados num tinico tensor E, que é dado pelo rotacional

de Q. Isto, no espago-tempo, é dado da forma:
Eij = C(Szklel’k (014)

Na equagao acima, 5%1 ¢ o delta de Kronecker generalizado, onde assume +1 ou —1 se os
indices de cima forem permutagoes pares ou impares dos indices abaixo, respectivamente;

caso contrario, o delta vale zero. Desta forma, é obtido que:

0 cB, —cB, —ik,

—cB, 0 cB, —iE, (C.15)

A equacgao (C.15) mostra claramente que os campos elétrico e magnético tornam-se
unificados no espago-tempo no tensor de campo. Estes sao somente diferentes aspectos
de um campo geral eletromagnético.

As equagoes de Maxwell podem ser obtidas usando este tensor de campo acima, tro-
cando o potencial generalizado pela corrente generalizada usando a equacao de Maxwell
obtida acima (C.12). As equagoes de Maxwell para o tensor de campo pode ser verificado
em [37].

Resta somente obter um tensor de polarizacao no espago-tempo, que equivale a ge-
neralizacao da magnetizacao e da polarizacao em um material. Seja entao e o tensor de

excitacao definido por:

0 H, -H, —icD,
—H, 0 H, —icD
es] . (C.16)
H, —H, 0 —icD,
weD, icD, D, 0
onde, no vacuo:
HoCeij = Eij (017)
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Veja que [37]:

B = po(H + M) (C.18)
E = puo®(D — P) (C.19)

Desta forma, uma forma de generalizar para o espago quadridimensional é escrever:
Eij = poc(eij + M) (C.20)

onde M é o tensor de polarizagao. Este tensor pode ser escrito como (no caso de coorde-

nadas cartesianas):

0 M, —M, icP,
~M. 0 M, icP,
M, —M, 0 icP,

—icP, —icP, —icP, 0

[M,;] = (C.21)

Com isto, pode ser compreendido que o efeito magnetoelétrico é um fenomeno que
surge na eletrodinamica quadridimensional sem nenhuma necessidade de acréscimo tedrico.
O tensor de polarizacao depende da aplicacao de um campo eletromagnético, representado
pelo tensor de campo. Assim como o campo magnético e elétrico sao diferentes aspectos
de um 1inico campo, a magnetizacao e polarizacao sao diferentes aspectos de uma mesma
polarizacao. Com isto, nada impede de um campo elétrico induzir magnetizacao ou a

inducao de polarizagao pela acao de um campo magnético.



Apeéendice D

Simulated Annealing

D.1 Introducao

Para todo modelo fisico proposto, a comparacao com a realidade experimental deve ser
sempre realizada, quando possivel. Em geral, a comparacao ¢ feita por meio de ajustes dos
pontos experimentais coletados com uma (ou mais) fungao do modelo estudado, obtendo-
se parametros que expliquem os principios fisicos em que o experimento é embasado.
Métodos de ajustes de funcoes foram e ainda sao exaustivamente estudados pela literatura,
nao somente no campo da fisica (atualmente, o mercado financeiro é uma importante area
de aplicagao dos métodos de ajustes).

Os métodos de ajustes de fungoes se baseiam em um critério comum: todos os métodos
minimizam uma dada funcao auxiliar definida como funcao “custo”. Em geral, essa fungao
custo é definida como a soma dos desvios ao quadrado da varidavel dependente tedrica com
os pontos experimentais obtidos, pesados (ou ndo) com o inverso do erro experimental e

denotada y2. Matematicamente:

¢=3y (yi = f(@)” D1

Os métodos de minimizacao da funcao custo se separam em dois grandes grupos:
exatos e numéricos. Os métodos exatos sao obtidos caso a funcao f que se deseja ajustar
seja linear nos parametros - neste caso, é possivel formar um sistema linear com solucao
unica onde cada equagao do sistema ¢é obtida igualando a zero a derivada primeira da
funcao custo em relacao a algum parametro. Para os casos nao lineares, usam-se o0s
métodos numéricos de minimizagao de fungoes.

Um exemplo de método numérico é o método do gradiente [56]: defini-se um dado
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ponto inicial no espago gerado pelos parametros e a fun¢ao custo e novos parametros sao
escolhidos movimentando-se no espago na diregao oposta ao gradiente da fungao custo (ou
seja, a diregdo de minimizacao). O problema deste método é de que o gradiente comega
a ser proximo de zero nas vizinhangas do ponto de minimo, além do trabalhoso processo
de célculo de derivadas da funcao custo. Existem algumas corregoes que podem ser feitas
neste método (chamado método de Marquardt [56]), mas o custo operacional é elevado.

Além disso, nenhum destes métodos garantem a obtengao de um minimo global.

Um método numérico mais robusto e ao mesmo tempo de um custo operacional mais
baixo é o chamado Simulated Annealing. Inicialmente, este método foi criado para mini-
mizar funcoes de variaveis discretas em que é necessario uma otimizagao combinatorial na
minimizagao da funcdo custo [57], porém, o algoritmo foi rapidamente generalizado para
variaveis continuas. Conforme a secao seguinte, o método realiza somente calculos diretos
da funcao custo e nao das derivadas, além de garantir a obtengao do minimo global. O

algoritmo utilizado é baseado em [58].

D.2 O método do Simulated Annealing

Em linhas gerais, o algoritmo de Simulated Annealing (SA) gera uma sucessao de
parametros py, pi, pa,... (cada parametro é uma componente do vetor p) que sdo acei-
tos segundo o critério de Metropolis, usando como “energia’a funcao custo. Para isto,
também é necessario usar um parametro 7' que funciona como uma temperatura em que
o sistema gera a sucessao de parametros. O algoritmo ¢ iniciado em alguma temperatura
Ty elevada (fornecido pelo usudrio) e a seqiiencia de parametros é gerada até se aproxi-
mar do equilibrio térmico (quando a fungao custo atinge um valor estével, dependente
da temperatura). Nesse intante, a temperatura é diminuida e uma nova seqiiencia de
parametros é gerada. O processo ¢ finalizado quando nenhuma melhora significativa é

obtida, de acordo com algum critério de parada.

O algoritmo acima é analogo ao processo em que um dado material altera seu estado
conforme a temperatura diminui. Se a temperatura cai rapidamente, o material pode
ficar preso em algum ponto de minimo local (gerando o que chamamos de vidro). Em
um processo onde a temperatura cai lentamente, o material atinge um estado cristalino
altamente ordenado no minimo global de energia. O fato de acrescentarmos um parametro
analogo a temperatura em um algoritmo de otimizacao faz com que mesmo gerando
parametros préoximos a um ponto de minimo local, o sistema possa sair por excitacoes

térmicas.
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D.2.1 Passos

Nesta subsecao, sera discutido com detalhes o algoritmo de Simulated Annealing uti-
lizado neste trabalho, baseado em [58]. Seja C(p) a fungao custo com n parametros (ou
seja, n é a dimensao do vetor p).

Passo 0

No inicio do algoritmo escolher:

e um vetor de parametros inicial py;

e um vetor de passos inicial Sy;

e uma temperatura inicial Tp;

e um critério de parada ¢ e um ntmero de testes para parada N;
e um numero Ng de mudancas de passo;

e um numero Ny de mudancas de temperatura e um coeficiente de redugao de tem-

peratura rr;

[gualar os parametros i, j, m, k em zero (¢ é o indice que denota pontos sucessivos,
7 denota ciclos sucessivos em todas as direcoes do espago de parametros, m descreve
sucessivos ajustes de passo e k denota sucessivas redugoes de temperaturas).

Igualar h igual a 1 (o indice h denota uma diregdo do vetor p, ou seja, seleciona um
dos parametros).

Calcular Cy = C(pp).

Igualar ﬁopt = po, Copt = (.

Igualar n, =0 (onde u =1, ...,n).

Igualar C = Cy (onde u =1, ..., N,).

Passo 1

Neste passo, dado um ponto p;, gera-se um nimero aleatério r no intervalo [—1, 1] tal

que:

p’ = Di + TSm,héh (D2)

onde s, ¢ o valor de 5, na diregao h e é, é um versor unitdrio na direcao h.
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Passo 2

Caso exista um limite para os parametros, verificar se o ponto obtido no Passo 1 esta
na regiao delimitada. Caso nao esteja, realizar o Passo 1 novamente, até que se encontre

um que satisfaga as condigoes necessarias.

Passo 3
Calcula-se C" = C(p)).
Caso " < C;, o novo ponto é aceito:
e fin=p eCiy=C"
e adiciona-se 1 em 7 e também em ny,

e Caso ainda C" < Copp = Copy = C" € Popt = Y

c;,—c’
Caso C" > C}, o ponto é aceito com uma probabilidade e 7 (no caso de aceitar o ponto,

os 2 primeiros itens anteriores também sao feitos).

Passo 4

Adicione 1 em h.
Caso h < n, voltar ao Passo 1, caso contrario fazer h = 1, adicionar 1 em j e ir ao

Passo 5.

Passo 5

Se j < Ng ir ao Passo 1, caso contrario deve-se atualizar o valor do vetor passo 5. O
novo valor do passo é escolhido de forma a manter o niimero de passos aceitos em torno

de metade dos ntiimero total de movimento. A férmula utilizada para este caso [58, 59] é:

w/Ng—0,6
S, = Smu 1+n/s— se n, > 0,6Ng
: 0,2
s
s o= T se n, < 0,4Ng
1+ 074_(’:;/]\[5
S, = Smu para qualquer outro caso (D.3)

—

O vetor passo Sp,+1 = §'.
Igualar j = 0.

Igualar n, =0, parau =1, ...,n.
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Adicionar 1 em m.

Passo 6

Caso m < Nrp, ir para o Passo 1; caso contrario, a temperatura deve ser reduzida:
o Ajustar Ty, = roTy
e Jgualar Cf = C;

e [gualar m =0

Passo 7 - critério de parada

Caso Cf — Cope < € e |Cf — CF| <€ (u=2,...,N.) entdo para-se 0 processo.

Caso contrario:

* . * —
o O :=0Cr_y para u = N,,...,2
e Adicionar 1 em k e em 4

Usar p; = pope € C; = Cop

Voltar ao Passo 1

D.2.2 Valores utilizados nas simulacoes

Valores razoaveis dos parametros de ajustes utilizados foram:

N =20 (D.4)
Ny = 100 (D.5)
Neps = 4 (D.6)
rr=0,9 (D.7)
e=0,1 (D.8)
(D.9)

Estes valores foram utilizados em todos os ajustes realizados ao longo deste trabalho.
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D.3 Ajustes simultaneos para diversos conjuntos de
dados

Muitas vezes adquire-se diversos conjuntos de dados experimentais em diferentes técnicas
e as curvas tedricas que tentam predizer os diferentes fenomenos utilizam (em alguns ca-
sos) parametros fisicos comuns. Ora, é natural, entdo, que se ajuste simultaneamente os
dados experimentais com as respectivas curvas tedricas para predizer um tinico parametro
fisico de interesse. Um exemplo seria a realizagao de um experimento de calor especifico e
susceptibilidade magnética em um metal com comportamento liquido de Fermi, onde as
duas grandezas dependem da massa efetiva da quasiparticula do sistema.

Conforme dito anteriormente, a escolha natural para a funcao custo para um conjunto
de dados é a funcao x?. Para mais de um conjunto de dados, defini-se uma funcao y?
para cada um deles e a fungao custo passa a ser a soma de todas estas fungoes. Ou seja,

para N¢ conjuntos de dados:

C(p) = ZX?

B Ei%—y@x»

i=1 j=1 (0;)2

(D.10)

onde os diferentes conjuntos de dados experimentais sao diferenciados pelo subindice ¢, os
diferentes dados dentro de um mesmo conjunto por j, as fungoes tedricas sao denotadas
por y/(7.3).

Porém, é claro que se um conjunto de dados experimentais conter mais pontos que os
demais, este ird contribuir mais na fungao custo. Para fazer com que todos os conjuntos de
dados tenham a mesma contribuicao, é necessario normalizar pelo niimero de pontos. No
caso deste trabalho, o niimero de pontos experimentais para cada conjunto nao era igual
mas muito préximos, portanto, a normalizagao pelo nimero de pontos nao foi feita (sera
visto adiante que nao utilizar esta normalizagao facilita no calculo do erro dos parametros).

A partir daqui, a fungao custo da equagao (D.10) acima serd denotada x2.

D.3.1 Incerteza dos parametros e matriz de covariancia

Quando a fungao x2 estd em seu ponto de minimo, esta pode ser aproximado por uma
superficie parabdlica. Realizar uma expansao parabdlica envolve derivadas de segunda

ordem, que sao menos precisas de se calcular do que as de primeira ordem. Porém, é
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provado que realizar uma expansio em segunda ordem da fungao % é o mesmo que realizar
uma expansao linear nas fungoes tedricas y'(p, :133) [56]. Seja suposto que a expansao linear

é feita, de modo que:

N .
. L P9
g (i, 2t) — Z(ajj )it 1)’ (D.11)

) Ne Np 1
T ZZ (o )2(
i=1 j=1 \ J

O método de expansao linear acima é interessante para o cdlculo do erro dos parametros
fisicos obtidos, ja que o algoritmo SA nao fornece o erro para tais. Obviamente, esta ex-
pansao pode ser realizada apds o algoritmo de SA encontrar o ponto de minimo global da

fungio y2. Sabe-se que no ponto de minimo:

8X2T - o s
2 (6p0) B =dp (D.12)
Bq = E E (p07 ]))(ap )po,x; (D13)
i=1 j=1 J q
Ne Np i
1 oy’
Afq ; - ; - J 5pk po,xj(apq )po,xj ( )

Assim, pela expressao matricial acima, define-se a matriz de covariancia é€:

=Ba'=(¢ (D.15)

A matriz de covariancia é muito importante para encontrar o erro dos parametros.

Isto pode ser visto lembrando da defini¢do de erro [56]:

'L

N
iz 0Py 2 ()’ (D.16)
y po,
i=1 j=1 J
Portanto, é facil ver que:
Op,  O0p,) < 9B
Py _ T N (D.17)

P 5 5, Cka
j dy; 1 dy;

Usando a equagao (D.13), chega-se que:
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pr _ 1 oy’ (D.18)
dy;  (0)* Opk
Assim, usando a equagao anterior e (D.14) em (D.17) e (D.16):
Ne N§ , .
. 1 oy oy’
2 1\2
Opy = (73) 15 i (5 )i Cha€hg
; ;; J g(%y oo 70 (g Ve
2R 3 e ML ANMIEC
= D tkachg 2t (57 )it
Je ! i=1 j=1 7;) ap’“ L O O
= Zekqek/qakk/
Je k!
- Z%‘S’fqzeqq (D.19)
k

Ou seja, o quadrado dos erros dos parametros estao medidos na diagonal da matriz

de covariancia, dai a importancia de se medir tal matriz.
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