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RESUMO

Discute-se, atbavés do metodo variacional em mecanica
estatistica, propriedades dinamicas e termodinamicas de cristais
anarmonicos, obtendo-se o comportamento t&rmico da expans@o cris
talina, espectro de fonons, calor especifico e fator de Debye-waﬂer_
(o qual e compafado satisfatopiamente cmnrpsuitados exmnﬁmentaisy

Discute-se tambem (com o formalismo das fungoes de Green
dependente da temperatura), propriedades dinamicas e termodinﬁmi
cas, derrtro da problematica da transiggo spin-Peier}s no modelo XY mag-
netostritivo (com interagoes magneticas unidimensionais, e cris-
talinas, tridimensionais). Da-se énfase a influéncia de um campo magne-
tico externo (perpendicu]ar ao plano XY) sobre o pabametro da or
dem estruturai, diagrama de fases, calor especifico, magnetiza-
¢ao, susceptibilidade magnetica e espectro de fonons (otico e
acustico). S3do estendidos alguns resultados conhecidos e outros
novos sao apresentados, tais como: a) um ponto de Lifshitz estru
tural , que separa as fases uniforme (uy, dimerizada (D) e modu-
lada (M) no diagrama de fases T-H; b) um segundo ponto especial,
tambem, e detetado para altos campos magneticos; c) obtem-se a
ftonteiha de primeira ordem D-M e os 1imites de metaestabilida -
des; d) para altas constantes elasticas a temperatura fixa e cam
po magnetico crescente e possivel a seqUéncia ndo uniforme-uni-
forme - nao unjforme-uniforme; e) a depend?ncia térmica da velo-
cidade do som apresenta um "gap" na temperatura critica.

Sao feitas compabagﬁes com 0S rjequtados experfimentais pa-
ra TTF-BDT e MEM-(TCNQ), verificando-se uma boa concordancia qua
Titativa (e parcia?mente quantitativa); este fato permite espe-

rar que varias predi¢cdes deste trabalho tenham existencia real.
, ‘ ‘ iy , _



SUMMARY
We have discussed, within the variational method in

statistical mechanics, dynamical and thetmodynamica1 properties
of anharimonic crystals, in particular the thermal behaviorof’the
crysta??ine expansion, phonons spectrum, specific heat and Debye-
Waller factor (which satisfactori1y describes the expetimenta1

data).

We have also discussed (thtough the temperature de-
pendent Green functions framework), dynamical and thermodynamical
properties associated with the spin-Peierls transition 1in the
magnetostrictive XY model (with one-dimensional magnetic inter-
actions but structurally three-dimensional). Emphasis 1is given
to the influence of an external magnetic field (along the z-axis)
on the structural order parameter, phase diagram , specific heat,
magnetization, magnetic susceptibility and phonons spectrum
(acoustic and optic branches). We have extended results and have
exhibited new ones such as: a) a strucutra1 Lifshitz point, which
separates the uniform (U), dimerized (D) and modulated (M) phases
in the T-H phase diagham; b) another special point 1is detected
for high magnetic fields; c) the D-M first-order frontierand the
- metastability limits are obtained; d) for high elastic constants,
fixed temperature and increasing magnetic field, the unusual se-
quence non uniform-uniform - non uniform-uniform is possible; e)
the thermal dependence of the sound velocity presents a gap at

the critical temperature.

The present results have provided a quite satisfacto
ry qualitative (and partially quantitative) description of the
experiments on the TTF-BDT and MEM-(TCNQ),; this fact enables us

to hope that several of our predictions indeed occur 1in nature.
_V-—
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INTRODUCAQ GERAL

As transigoes de fases estruturais que ocorrem nos sis

temas Heisenberg e XY, quase—unjdimensionais de spin 1/2 com mag

hetostricao, foram preditas qualitativamente por McConnel et
al[T] em 1962 e quantitativamente por Chesnut[zj em 1966, Estas
transicoes tém sido chamadas de "transigoes spin-Peierls" em vir
tude de sua semelhanca com a conhecida transicao de Peierls nos
condutores lineares. Nesta ocorre tambem uma transformagao estru
tural associada a transicao meta]-isolante[3-9];os sistemas spin
-Peierls sao, entretanto, isolantes a qualquer temperatura. A na
tureza quase-unidimensional destes sistemas se refere apenas as
interagOes magneéticas ja que no que concerne as interagbes cris-

talinas, elas sao tridimensionais.

Tipicamente,estes sistemas apresentam uma fase unifor-
me (U) (ou desordenada), a altas temperaturas, em que oS atomos
estao equidistantes uns dos outros ao longo da cadeia, e uma fa-
se mais complexa (ou ordenada) a baixas temperaturas. EFsta fase

ordenada e caracterizada por um "gap” no espectro fermionico (as

sociado as excitagOes magneticas) para um vetor de onda k¢

(ondé.k;.é 0 vetor de ond; dé ?;fmf);-ééf;_:ggb; %Hd;i uma modu-
lacao estrutural (com um vetor de onda qc), que pode ser dimeri-
zada (fase-D) (pares equidistantes de atomos) ou mais complexa
(fase-M). Conforme se tem verificado, kF pode variar continuamen
te sob acao de um campo magnético externo (que desempenha o pa-

) [6,8,10-14]

pel de nivel de Fermi ,» podendo, portanto, gerar dis-

torgoes comensuraveis ou incomensuraveis na fase—M[lz"]Sj, depen



dendo de se o valor do vetor de onda q. for comensuravel ou inco

mensuravel com a primeira zona de Brillouin.

Sao poucas as substancias conhecidas qué apréséntam%ég
te tipo de transicao, e os melhores exemplios sa30:TTF-MX,C, (CF3)u
com (M,X) = (CusS)s (Au,S), (Cu,Se) e TTF = tetrathiafulvalenium
ou abreviadamente TTF-MBDT[7’15’20_26] e A-TCNQ onde TCNQ = te-
tracianoguinodimetano e A = Na,l(,Rb,Cs,NH[-27_3?gl e com algumas
restrigﬁes'hﬂEM1/2[34"371; MEMTT = N-metil-N-etil-morfolinio.Con
vem salientar que a descoberta destas substancias spin-Peierls,
foi um subproduto do grande esforgo que se desenvolve no sentido
de compreender as propriedades dos ja mencionados condutores or-
ganicos unidimensionais, para os quais existem promissoras pers-

pectivas de aplicagoes tecnologicas.

Enfim, a realizacao experimental das predigoes sobre a
ijnstabilidade spin-Peierls, atraves das substancias que acabamos
de mencionar, despertou enorme interesse sobre este assunto e
uma quantidade consideravel de publicacoes, tanto teoricas guan-
to experimentais, lThe vem sendo dedicada. Tem-se estudado experi

mentalmente estas substancias atraves de algumas dentre as Se-

quintes tecnicas: medidas de condutividade e]étrica[27_29’3]’3ﬂ,

[20,25,27,30,34,36]

susceptibilidade magnetica calor  especifi-

[lS’ZIJ, calor ]atente[27], propriedades

[15-21]

C0[22,36J’ magnetizacao

6t1cas[29’3]l, raio XEZ]J, espalhamento de neutrons e

[20’271. Por outro lado os estudos teoricos destes sistemas

[8,10,11,14,19,38-44] _

EPR

tem sido feito atraves dos modelos XY e

[3.12,19,25,45-52] magnetostritivos quanticos. Com es-

Heisenberg
tes modelos, e mais frequentemente com o de Heisenberg,tem-se e$

tudado algumas propriedades, tais como, entropia[qzj, calor espe



1,43,45,52]

chico[] [19=43=45]’

, Magnetizacao
[11,39,43,45,49,51,52]

susceptibilidade

magnetica
ray [11512,39,41-43,46,48]

, parametro de ordem estrutu-
, influencia de um campo magnético ex-
[10-12,14,19,43,45,47 ,50,51] . . [10,25,43]

terno da tensao externa

No presente trabalho focalizaremos a transicgao spin=-
Peierls no modelo XY. Este modelo embora menos frequentemente
realistico que o de Heisenberg apresenta a vantagem de ter solu-
¢cao exata no que se refere aos graus de liberdade magnéticos (no
modelo de Heisenberg, a interacdo entre as componentes z dos
spins introduz termos de quatro operadores de pseudo~-fermions
que so podem ser resolvidos com metodos aproximativos). Discuti-
remos a acao de um campo magnético externo, perpendicular ao pla
no XY, determinando o seu efeito sobre o vetor de onda q.» asso-
ciado ao modo do espectro de fonons que se "congela" ("soft mo-
de") a temperatura critica; estudaremos tambem o efeito da pres-

sao externa sobre a transicao.

Embora a discussao da problematica da transigdao spin-
Peierls, no modelo XY, seja o nosso grande objetivo e, portanto,
a principal contribui¢do desta tese, dedicamos um breve capitulo
(Cap. I) ao calculo do comportamento termico da expansao crista-
lina, espectro de fonons, temperatura de Debye, calor especifico
e fator de Debye-Waller em cristais anarmﬁnicos[54l£ste tema,tam
bem visa introduzir uma discussao envolvendo dindmica de rede ja
que, no modelo XY que pretendemos estudar, o espectro de fonons
e da maior relevancia.Em ambos os problemas o espectro de fonons @
renormalizado pela temperatura; num caso por causa da anarmonici
dade elastica (interacdo fonon-fonon); no outro casoc por causa

da interac3ao spin-fonon. No primeiro caso ndo existe modo macio("soft



mode") contrariamente ao que acontece no segundo onde e precisa-
mente a presenca de um modo macio o que provoca a transigac es-
trutural.

A apresentacao desta tese esta dividida da . seguinte
forma: no Cap. I, fazendo uso do meétodo variacional em mecanica
estatTstica classica e quantica, calculamos os efeitos das anar-
monicidades citbica e quartica sobre as propriedades anteriormen-
te mencionadas referentes ao oscilador independente, a cadeia Ti
near e a sistema cristalino tridimensional. Nos demais capitulos,
fazendo uso do formalismo das fungoes de Green dependentes da
temperatura,discutimos a transicao spin-Peierls que apresentamos
da seguinte forma: no Cap. II investigamos o comportamento do
sistema, na ausencia de campo magnetico externo, a temperaturas
abaixo da temperatura critica TC, com objetivo de verificar se o
sistema (que se dimeriza a TC) permanece dimerizado nestas tempe
raturas ou se admite novas modulacbes estruturais, superpostas
ou nao a ja dimerizada. Dedicamos o Cap. IIl ao estudo da in-
fluencia do campo magnético externo (perpendicular ao plano XY)
sobre a transicao; apresentamos o diagrama de fases no espaco
H-T, associado as fases (U}, (D} e (M), explicitando o efeito do
campo sobre o vetor de onda q. correspondente ao modo que se
"congela". No Cap. IV discutimos a influencia da temperatura, do
campo magnetico e de constantes elasticas harmanicas e anarmoni-
cas sobre o parametro de ordem da fase dimerizada. No Cap. V dis
cutimos a natureza de dois pontos especiais gque surgem no diagra
ma de fases no espaco H-T. Um deles & o chamado ponto de Lifs-
hitz, designacao esta dada ao ponto, gue de uma forma geral, se-
para as fases desordenada, comensuravel (ordenada) e incomensu-

ravel (ordenada) de um dado sistema; em nosso Caso sepavra as



fases (U), (D) e (M). 0 outro ponto esta associado ao vetor de
onda 9. = 0; nao conhecemos nenhum similar em outros tipos de
transicOes comensuravel-incomensuravel. Apresentamos no Cap. VI
outras propriedades termodinamicas tais como magnetizacao, calor
especifico, susceptibilidade magnetica, velocidade do som e fre-
quencia otica; discutimos estas propriedades nas fases uniforme
e dimerizada, assim como a influéncia que o campo magnetico exer
ce sobre elas. Finalmente, no Cap. VII discutimos o efeito da
tensdo externa sobre a transicao (na presenca de campo magnetico)

e sobre algumas propriedades termodinamicas.



CAPTTULO I

DINAMICA E PROPRIEDADES TERMODINAMICAS DE
CRISTAIS ANARMONICOS

1.1 - INTRODUGAD

Conforme anunciamos na introducdo geral, neste capitu-
lo discutimos atraves do metodo variaciona1[54’55] em mecanica
estatTstica, a influéncia das anarmonicidades cubica e quartica
sobre o comportamento térmico da expansao cristalina, espectro
de fonons, calor especifico e fator de Debye-Waller. Este assun-
to nio se enquadra no contexto dos fenomenos de transicoes de
fases, como e o caso da prob]emﬁtica spin-Peierls discutida nos
demais capitulos; desta forma, os resultados obtidos para o es-
pectro de fonons neste problema, serve como exemplo de sistemas
que n3o apresentam modo macio ao contrario dos espectros de fo-
nons para os sistemas spin-Peierls. A metodologia adetada no tra
tamento deste problema se resume no seguinte: consideramos ini-
cialmente um simples oscilador anarmonico (classico e quantico),
propondo-lhe uma Hamiltoniana variacional harmonica. Repetimos
em sequida o mesmo procedimento para o caso de uma cadeia linear
de osciladores (tambeém anarmonicos, classicos e quanticoes). Fi-
nalmente, a partir dos resultados obtidos, generalizamos para o
caso de um cristal monoatomico d-dimensional. Como veremos, a es

colha de uma Hamiltoniana variacional harmonica, nos conduz a re



sultados formalmente semelhantes aqueles originados de sistemas
puramente harmonicos, porem com a influencia anarmonica concen-

trada na temperatura de Debye, que aparece renormalizada.
Esta teoria prediz, por exemplo, para o caso do fator
de Debye-Waller:
a) um comportamento quase independente da temperatura no Tlimite
T » 03
b) uma dependéncia linear para temperatura intermediarias;

c) uma dependéncia vT no limite T » o,

Convem ressaltar que recentes experimentos com difracao de neu-

trons em L1[56] fornecem a primeira confirmagao qualitativa des-

tas predicdes para o fator de Debye-Waller.

Nas secoes seguintes apresentaremos apenas 05 resulta-
dos e equacoOes basicas necessarias para compreender o espirito
do metodo. Assim sendo, os detalhes técnicos poderao ser consul-

tados no artigo apresentado no apendice A.

1.2 - OSCILADOR INDEPENDENTE

Dentro do esquema proposto na introducao deste capitu-
lo, discutiremos inicialmente um oscilador anarmonico cuja Hamil

toniana e da forma

x? - ¢cx?® + bx" (1.2.1)

) g

. p®
H = T +

onde w, ¢ e b s3o parametros positivos reais (w e ¢ convencional



mente; b para assegurar a estabilidade). A energia potencial des
te oscilador pode apresentar um ou dois minimos de formas que
no caso de sistemas interagentes a existencia do segundo minimo
pode provocar transicoes de fases estruturais cuja eventualidade
esta fora do objetivo do presente tratamento. Assim sendo, impo-

remos a condicao restritiva para que sSubsista apenas um minimo
¢z < 12 mu?b (1.2.2)

Em seguida introduzimos as variaveis

n = <X > (].2.3)

em funcdo das quais reescrevemos a Hamiltoniana (1.2.1). Por ou-

tro lado escolhemos a seguinte Hamiltoniana variacional

ma2u? ., (1.2.4)

rof —

- b2
Ho = M +
A energia livre variacional F e dada por
Fz FU + <H-HU>0 (-[‘2'5)

gnde Fg e <o.uun. >, representam a energia livre e valores medios

associados a Hy.

Utilizando as equacoes (1.2.1), (1.2.3), (1.2.4) e (1.
2.5) se obtém a energia livre variacional F dada na Eq. (9) do

apendice A. A minimizacdo desta energia livre com relagdo  aos



parametros e n nos proporciona nos casos classico e quanticos

as seguintes equacoes de estados:

a) para o caso classico:

vZ(v2-T+6CA-12Br%) - 12Bt =

v2(A-3CA%+4BA?) - (3C-12BAr)t

0

(1.2.7)

onde v, A, C, B e t sao variaveis reduzidas associadas, res-

pectivamente, a w, n, ¢, b e T (ver apendice A

129).Das

equacoes (1.2.7) obtemos os seguintes comportamentos assinto-

ticos: _
1+(6B-9C2)¢t se
Vo 1 (1 - 382
(12Bt) /“[]+_—————¥%—t_1/2] se
4(128) /2
3Ct se
A e
1
A, - Lt /2 se
_ ’ _ c ¢
onde A= C/4B e L = 8/?83/2(1 ?E)

(Veja na fig. 1 do apendice A o grafico qualitativo

e A(t)).

b) para o caso quantico:

v2{v2-1+6CA-12Br2) - 6B coth(g%)

(1.2.8)

(1.2.8%)

de wv(t)

(1.2.9)



V({A-3CA2+4BAr*) +

Estas equacOes tem as solugOes assintdticas

?(1ZBA—3C)c0th(

0 (1.2.9)

se t -~ 0

_1/
(128t) /[1 + lﬁ‘qL—iu - %%)t_l/z] se t > oo (1.2.10)

V0+Cve_v0/t
v o~

>\0+C)\e-\)°/t
A~

A - Lt

5e

se

.

(1.2.10")

onde €, C ¥ XA 5 $d0 dadas no apendice A Daé. 130 ( Ver tambem

fig. 2 deste apendice os graficos de v(t) e A(t)).

Pode-se verificar que no limite classico as equagoes (1.2.9)

reproduzem as equacoes (1.2.7), satisfazendo portanto o prin-

cipio da correspondencia. Por outro lado observamos que na

fig. 2 (de A)

# 0 ao contrario do caso clas-

sico. Este resultado & uma conseqlencia da energia residual

% fi¢, do estado fundamental.

1.3 - CADEIA LINEAR

Nesta segao, segundo o mesmo procedimento da secdao an-

terior, estudamos o caso de uma cadeia Tinear ciclica constitud-

da de N osciladores anarmonicos com interacdao entre os primeiros
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vizinhos. Consideremos entdo para este caso a Hamiltoniana

P

_ - J J_ 2 . 2 - 3 _ 4

H = Z[Zm + oy M (Xj+1 xj) c(xj+] Xj) +b (X5 xj) ] (1.3.11)
onde as constantes w, ¢ e b satisfazem as mesmas restrigoes do
caso de um oscilador. Introduzindo as variaveis X5 = Uj + 1 na
Hamiltoniana (1.3.11) e tomando a transformada de Fourier de uj
e pj (ver apendice A pag. 131) obtem-se a Hamiltoniana (12"-A),

Por outro lado a Hamiltoniana variacional que escolhemos para es

te caso & dada, no espago de Fourier, por

P 2 ]
Ho =§(%L+?mﬂolxq|2) (].3.]2)

com -7 < q < T.

Analizando a seguir, os casos classicos e quantico, se

paradamente teremos:
a) Caso Classico

A utilizac3o das eqgs (1.2.5), (12"-A) e (1.3.12) nos da a
"energia livre variacional F (ver eq. 14-A), cuja minimizagao

com relagdo a §._ e n nos conduz as equacgoes de estados

q
p?(u2-1+6Cx-12B22%) - 12Bt = 0

p2 () -3CA2+4BA?) - (3C-12BA)t = O (1.3.13)

onde usamos o espectro de fonons dado por

Qé = 2w’p?(1-cosqg) (1.3.14)
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e as variaveis reduzidas introduzidas no apendice A.

Convem observar aqui que as eqs (1.3.13) sao formalmente iden
ticas a (1.2.7), com a diferenca que u representa a velocida-
de do som renormalizada ao passo que v e a frequéncia renorma

lizada de um oscilador.
b) Caso Quantico

Reescrevendo a Hamiltoniana (12"-A) na representagao de Z2a.
quantizacdo, obtemos apos alguma algebra, a energia livre va-
riacional F (eq. 18-A), cuja minimizagao com relacao a Mg e A

_nos da

A(u?-1+6CA-12BA?) - %g seng coth(22219) - o
w(r-30A7+4By?) - 2L2TZBA X seng coth(¥28N9) = 0 (1.3.15)

Estas equacoes reproduzem as equacoes (1.3.13) no lTimite t—+-
como era de se esperar. Por outro lado no limite t - 0 estas

equacoes nos daoc a solucao
Mo~ Ho * Cutz

Ao~ Ag thz (1.3.16)

onde uo, Aos Cu e C, sao funcoes implicitas dos parametros
anarmonicos C e B conforme as equagdes definidas na pag. 132
do apéndice A. Nesta mesma seqliencia estdo indicadas no apen

dice um conjunto de transformac¢oes que reproduzem as corres-
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pondentes equacgOes para Vg, Ags C, e C, da secao 1.2.

1.4 - CALOR ESPECIFICO

0 calor especifico a volume constante com o tratamento

variacional que temos utilizado e dado por
<H>, (1.4.17)

Considerando entdo a expressao (1.4.17) para os casos de um osci

lador e de uma cadeia Tinear de osciladores, obtemos o seguinte:

UM OSCILADOR:

a) Classico

Q2

_ _t a3y
C, = kgl - £ 33 (1.4.18)

onde usamos (1.2.1) e (1.2.7). 0 seu comportamento assintoti-

co e dado por

3k 2 1
"EE(] + l:éE.l#%_ £ /2) se t o ®
6(12B) /?
c, ~
kg[1-(6B-9C*)t] se t =0 (1.4.19)

Na fig. 4 (apendice A) apresentamos o comportamento termico

qualitativo de CV.
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b) Quantico

AY)

3
gf(coth §f)

(1.4.20)
onde usamos (1.2.19). 0 comportamento assintotico de Cv para
t + 0 & dado neste caso por

e—\)u/t

C, = 4vo S (1.4.21)

e para t + » & 0 mesmo dado em (1.4.9). Ver fig. 5 (apendice

A)..

CADEIA LINEAR

a) Classico

c, = Nkg(1 - -E%) (1.4.22)
Neste caso Cu difere do caso de um oscilador (1.4.8) apenas
pelo fator N.
b) Quantico
Neste caso obtemos
€, = kgu g% g sen % cth(% sen %) (1.4.23)

onde utilizamos as equagOes (12"-A) e (1.3.15). Pode ser fa-
cilmente verificado que (1.4.23), no limite classico, repro-
duz (1.4.22). Por outro lado no limite t - 0 temos

N1TkB
3uq

c, ~ ( )t (1.4.24)
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Ver na Fig. 6 (apendice A) o comportamento térmico de C,-

Se compararmos as equacoes {(1.2.9) com {1.3.15) constatamos
uma grande semelhanca entre elas. A diferenca esta no ~ fato
que no 19 caso {(um oscilador) a temperatura aparece na coth
num uUnico termo ao passo que nho 29 caso ela aparece huma soma
toria de coth. Podemos inferir que no caso de um cristal d-di
mensional a expressao para C, redundara numa somatoria d-di
mensional de coth, Assim sendo o comportamento assintotico de
C, no lim t >0 sera C, = td como na aproximacao de Debye.
Por outro lado no limite t » « CV deve apresentar o mesmo

comportamento assintotico para qualquer dimensdo d. Em resumo

podemos escrever

U~ o + € a1 t > D
M
H
et /Y t > (1.4.25)
onde Cu esta relacionada, para d = 1, a C, por meio de uma

transformagao do tipo discutida no apendice A, pag. 132.

1.5 - FATOR DE DEBYE-WALLER

0 fator de Debye-Waller gue se obtem com o presente

tratamento para rede cubica simples & dado por

=3 + ) zdz (1.5.26)

K2p 272 {G(T)/T 1
1* ‘0 e?-1

{
ka[e(T)
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onde ¥ = K-K' & o vetor de espalhamento (K & o vetor de onda ini
cial e k' o final), m a massa do atomo e o(T) a temperatura de

Debye renormalizada. ©(T) e dada por

ﬁQD
o(T) = o = 2haqpuu(T) (1.5.27)

B
onde a & o parametro cristalino, Qp a freqliencia de Debye e Gp ©
vetor de onda de Debye. Com uso de (1.4.25), (1.5.26) e (1.5.27)

obtemos

3k
(K*/a%qpy)( By et/ se t > o

2 _B
b

16
W o~

o + BTZ + T* se t - 0

Ver as definicOes de o, B e vy no apéndice A, e na Fig. 7 (de A
os graficos comparativos da dependencia com a temperatura dos fa

tores de Debye-Waller t7picos nos casos harmonico e anarmdnico.

1.6 - CONCLUSEO

Neste capitulo, estudamos por meio do metodo variacio-
nal em mecanica estatistica (classica e quiantica), a influencia
das anarmonicidades cubica e quartica dos cristais reais sobre o
comportamento térmico de propriedades tais como: expansao crista
lina, temperatura de Debye, espectro de fonons, calor especifico

e fator de Debye-Waller.

0s resultados obtidos com a presente teoria para o fa-
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tor de Debye-Waller, por exemplo, estdo qualitativamente concor-
dantes com os resultados experimentais para L1[56]. Estes resul-
tados nos sugerem separar o comportamento termico em quatro re-
gioes tipicas a saber: regido I para temperaturas baixas onde os
efeitos quanticos sdo importantes e W e quase independente de T;
regido Il para temperaturas intermediarias baixas onde a influen
cia harmonica determina o conhecido crescimento linear de W com
a temperatura; regiao IIl para temperaturas intermediérias altas
onde a influencia dos termos anarmonicos comecam a se fazer sen-
tir induzindo uma desaceleracao do crescimento de W (a presente
teoria prediz que W « /T); regiao IV para temperaturas altas, on
de predominam as interagoes responsaveis pela fusdo, que acelera
o crescimento de W com a temperatura (o fenomeno de fusiao esta
excluido da nossa teoria). As estensoes destas 4 regioes depen-
dem das massas dos atomos do cristal e dos valores relativos das
constantes elasticas harmonicas e anarmonicas. A regido III, por

exemplo, praticamente hao e detectada nos resultados para A1[57]

e Na[58], 0s quais foram estudados respectivamente nas regiGes
300 - 900%K e 100 - 370% (convem Tembrar que os seus pontos de
fusGes sdo respectivamente 933%°K e 371°K). Podemos mencionar tam
bem algumas substancias, as quais nas regioces estudadas (relati-
vamente longe do ponto de fusdo), ainda estdo no regime linear
(regiao II). S3o os casos, por exemplo, do Cu(observado na re-
gido 300 - 900°k[57]; ponto de fusio 1356°K), Au(300-900°kL[57];
1336°k), Fe(200 - 1100°k %81, 1809%) ,mo(100 - 500°k[58],2890%k)
e do Cr (100 - 5OO°K[58]; 21300K). 0 L1, entretanto (estudado na

regizo 4,2 - 300°K; ponto de fus3o 453°K), apresenta as quatro

regices conforme se pode ver na Fig. 1.1b (Fig. 7 da ref. 56).

Outra predigao qualitativamente satisfatoria de nossa
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teoria e é existencia do animoréu; a temperatu}é-aegbebye B(Tf
apresenta a baixas temperaturas no Cu, Al, Ag, Au e Pb[59’601.
Por outro lado, o espectro de fonon tem um comportamento termico
dado exclusivamente pela temperatura de Debye,que conforme se po
de ver de (1.3.74) e (1.5.27) aparece como um fator multiplicati

VO no espectro.

() o

~T 172 7t
e

2
~xt BT | l | ! .
0 > 0 100 200 300 T K
Fig. 1.1 - Dependéncia té&rmica do fator de Debye-Waller W: (a)
resultados qualitativos conforme a presente teoria (ver também

Fig. 7 do apendice A); (b) medidas efetuadas sobre o Li (ver Tig

7 da ref. 56)3 C = 1im 2W/Q? onde 6 ¢ o vetor de onda de espalha
Q=0 -
mento (isto &, C corresponde a contribuigio, dependente de Q® 4

W).
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CAPTTULO 11

DIMERIZACAO DO MODELO XY NA AUSENCIA
DE CAMPO MAGNETICO

2.1 - INTRODUCAD

A partir deste ponto retomamos o tema central da tese,
isto e, a discussdo da transicao spin-Peierls no modelo XY quase
-unidimensional. Neste caso a temperatura renorma1iza 0 espectro fononico
de maneira muito mais dréstica do que aquela observada no capitulo anterior.
A problemﬁtica spin-Peierls envolvendo o modeio XY, foi iniciada por
Pincus[3a] no inicio dos anos 70, o qual mostrou que uma cadeia linear anti-
ferromagnetica XY de spin 1/2, e instavel a temperatura nula com relacao a
dimerizagﬁo. Logo depois, Beni e Pincus[39] mostraram que esta instabilidade
induz uma transigﬁo de fase de 22 ordem, entre as fases uniforme e di-
merizada, admitindo que estas fases sao as Unicas a serem consi-
deradas. Dubois e Carton[ao:| provaram que de fato a otdem que
surge a temperatura chtica Tc’ quando se vem de altas temperatu
ras, e a dimerizada. O propﬁsito deste capitulo, portanto, sera
estudar o que ocorre a temperaturas inferiores a Tc ou mais espe
cificamente, verificar qual das seguintes possibilidades aconte-

ce para T-<TC
1) 0 sistema permanece puramente dimerizado;

2) surge outra ordem estrutural superposta ou ndo a dimerizada.

Podemos antecipar aqui os nossos resultados (ver apendice B), di
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zendo que a primeira possibilidade e a que se verifica. Esta con

clusao constitui uma justificativa a posteriori, para 0s calcu-
los da energia livre, parametro de ordem e calor espechico,aprg
sentados nas referéncfas[]0’11’39’40], onde foi de fato conside-
rada uma pura dimerizacdao para a fase ordenada do modelo XY, na
ausencia de campo magnetico externo. Na discussao deste problema
procedemos da seguinte forma: consideramos inicialmente uma Ha-

miltoniana para cadeia XY de spin 1/2 em que sac admitidas todas

as modulacdes estruturais possiveis. Por meio da transformagao

de Jordan-wigner[611 (que passa da representacgao de spins para a
de pseudo-fermions), seguida de uma transformacdac de Fourier, es
crevemos esta Hamiltoniana em termos dos operadores de pseudo-
fermions no espaco dos momentos, convenientemente apresentada na
forma H = H, + V. H, representa a Hamiltoniana da fase dimeriza-
da pura e V a superposicao de todas as outras modulagles estrutu

rais. Colocada de§t§7forma fazemos perturbacdao de segunda

ordem com o método das funcaoes de Green dependentes da
éemperatura considerando V como perturbagﬁotﬁgl. Com esfé fraEaQ
mento obtemos uma energia livre do tipo teoria de Landau, que
nos permite concluir no sentido indicado. Detalhemos a seguir o

que acabamos de expor.

2.2 - ENERGIA LIVRE

Consideremos uma cadeia linear ciclica constituida de

2N spins % com Hamiltoniana magnetica dada por

X X Y Y Xe X Y oY
1{J23"1(SZj-152j+52j-152j)+J2ﬂ52j52j+1+52j52j+1)} (2.2.1)

=

Hm=-j
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onde admitimos apenas interagao entre primeiros vizinhos e onde
para futura conveniencia a separamos em termos de interacoes m-

pares e pares. Por meio da transformagao de Jordan-\r.ligner[m:l da

da por
a. = (ji]zsz)s+ (2.2.2)
i T Yide%i; e
introduzimos os operadores criagao e destruigao de pseudo-fé&r

mions (o complemento "pseudo" se deve ao fato dos férmions asso-
ciados a esta transformagao nao serem dotados de spin) que satis

fazem as seguintes regras de anti-comutacgao

+ - .
[aj,aj|]_ (SjJI
[aj.a;0] = [a].a5.]. =0 (2.2.3)

Em termos destes operadores

+om ot
Sij+] = aja4y0 (2.2.4)

onde

sZ = ) - ala, (2.2.5)

Portanto introduzindo (2.2.2) em (2.2.1) temos



+ +
23-1(325-1325%325825-10 ¥

o
=
I
t
~
L]
e~ =
—

+

+
t Jp5(ap5855,9%355,4185) (2.2.6)

Utilizando em seguida as transformadas de Fourier

N §(29-
;L_'z o 1(2] 1)k

bk = o 1 3551 (2.2.7)
Pk 7]*55 ety

3 = W j§1ei(2j_])qJ2j-1

SR J.g]e”jqazj (2.2.7")

L) i) . -
onde - 5 < k,q < > (note que estamos considerando um parametro
cristalino unitario), obtemos

_ .1y -i(k-q)n.+ ikt
Ho = -5 q{JqE[e bkEk_q+e Ekbk-q] +

g -i(k-q)p+
+ JqE[e b, b

i k
. k_q+e‘ by B, 1} (2.2.8)

Por conveniéencia separamos (2.2.8) em dois termos da forma
+ (2.2.9)

onde ng) representa a contribuicao associada a dimerizacdao pura

(modo otico q = 0 na zona de Brillouin reduzida; o superindice

indica a ordem dimerizada). A seguir, pretendendo diagonalizar

ng), vamos escrevé-la em forma matricial (ver apéndice C, ex-
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pressao (C.11)), segue entdo

) b

al2) E(b;E;)(Mk)(ﬁk) (2.2.10)
by

onde T

0 - %(Joe_ik+doe1k)
(Mk) =
- geeT aTee R 0 (2.2.11)
7

Existe uma matriz unitaria (Sk) que diagonaliza Mk’ portanto

= - -1 + ot yd, Tk
(BRB (S (5107 MO LSS, = (e By (g ) (2.2.12)
onde
e\ 0 (2.2.13)
d _
M =0
0 EE
portanto (2.2.10) resulta
ul2) - Ed(eﬁuzuk+€EB;Bk) (2.2.14)

onde

J = EJo_%_igl (2.2.15)

e = (cos?k+nisen’k) /% (2.2.16)
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com
no = |2 Jo (2.2.17)
Jo + Jo
e
bk = ;L(uk+8k)
s
B, = —( o K (2.2.1
E—O'.'B e 2.2. 8)
k /2 k "k
com
8, = arctg(notgk). (2.2.19)

0 segundo termo de Ho dada em (2.2.9) escrito em fungao dos no-

vos operadores resulta

_ ¥ + ot ! + Lt
Vo= oo E[Akq(ukuk_q BkBk_q)+Akq(ukBk_q Bkak_q)] (2.2.20)
onde
) 1 ~i(k-9-8,_ ) i(k-8,)
Mg = - E{Jq[b +e 1+
-i(k-q+8,) i(k+8, __)
+ T, [e k' a k=473 (2.2.21)
C o milkam8 ) i(k-8y)
Akq . I{Jql:e 9 -e :I +

-e 113 (2.2.22)

Vamos agora calcular a contribuicio magnetica Foo a
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energia livre do sistema, considerando V como uma perturbagdo a
352). De acordo com o metodo perturbativo das fungoes de Green

dependentes da temperatura, podemos escrever Fm como (ver tambem

ref. 62)
1
Fm =g En<S>+F52)=F52)+F52)+F£2)+... (2.2.23)
onde g = 1/k5T, ng) € a energia livre magnetica associada a
at?),
Bh
S = TTexp{—Jovint(T)dT} (2.2.24)

onde T, e o operador cronologico, e V. .(T) e o potencial V es-

crito na representacao de interag¢ao, introduzido por

int(T) = e Ve (2.2.25)
Prova-se que
il
2 T 1 T\n
Fr(]):-EﬁT(-ﬁ) JOdTl .
B
J dTn<TT[V nt(Tl)
0
Vo) P eon (2.2.26)
onde n =1, 2, ..., e o subindice do valor medio < v Seom indica

que somente os diagramas conexos contribuem. Por simetria os ter
mos impares de (2.2.23) nao contribuem, e considerando somente o

termo de 2a. ordem, (2.2.23) reduz-se a Fm = ng)+Fg2), onde
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_gpl2)
F2) Lo 1 gptre 0 L L 25y i
N = - g inTre =Bt n2ch(

k

)
2k T

(2.2.27)

™|

onde usamos (2.2.14) e (2.2.16). 0 calculo de ng) segue de (2.

2.26), portanto

e T T Zﬁz[o dTlJo do<T [V (Vg pe(ea)]oeg,  (2.2.28)
onde com a utilizacao das equagoes (2.2.20) - (2.2.22) e aplica-

cao do teorema de Wick, verificamos que
T Vg (Ve (2> =

- B Iy 12T Do (T (7)1 <To log_g (T2 )ay_g (1)1,
q#0

- E Mg | 2<To DB (7Y By (720 ]5 <T, D8 (72) B (13015
q#0

- EOIALq|2<TT[at(fl)uk(Tz)]3 T LBy (T2)By_q(T1)]5,
q

- E |ALQ|2<TT[BI(T1)Bk(T2)]i}<TT[a:—q(T2)ak-q(T1)]>0 (2.2.29)
q#0

0s valores medios dos pares de operadores que aparecem em (2.2.

29), sdo funcoes de Green definidas como

Géo)(k,Tl-Tz) = —<TT[g;(T1)ak(Tz)]>

0

0)(k,T1-Tz) = "<TT[B:(T1)Bk(Tz)]> (2.2.30)

0

(
Gg

para as familias o e B respectivamente. Estas fungoes de Green
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possuem propriedades ciclicas no intervalo [- T’ E_Tj’ 0 que
' ' B B

nos permite expandi-las em serie de Fourier, portanto

kKT -iw (Ty-To)

Gé?%(k,Tr“Q) = ze ?%(k,mn) (2.2.31)

cuja inversa e dada por

(0) ﬂ/kBT 1w (TI—TZ) (0)
Gu,B(k’mn) = . e Gu B(k,Tl—Tz)d(Tl— T,) (2.2.32)
e onde
(2n+1)ﬂkBT
U)n :-—;ﬁ—"—'— N (n = O,.”l],iz,.--) (2.2.33)

(para fermions, como & 0 NOSSO Caso).

Nos deteremos um pouco, agora, no calculo das fungoes

de Green G (k,w) dadas por (2.2.32), com as quais desejamos

a,p
trabalhar. Neste sentido vamos, em primeiro lugar, expressar oS
operadores a(r) e B(t) na representacao de Schrodinger, segue en
tao de (2.2.14) e (2.2.25)

a
ng)Tl/ﬁu+e-H(2)T1fﬂ o+ Jepta/h

0

k = ake

15

u:(rl) e

(2)t _gl2)T Jepta
a(t2) = eflo 2/ﬁcxke fo 2/ ay e k (2.2.34)

substituindo (2.2.34) em (2.2.30) obtemos (para g(t) € analogo)
JEE(Tl'Tz)/ﬁ

Géo)(k,Tl—Tz) = "<U,;(-U,k>ﬂ e
&
Jeg(t1-12)/h
Géo)(k,Tl—Tz) - -<BpE e k (2.2.35)



-28-

+ o + . =
onde <akak% e <Bk6k% podem ser escritas em termos dos numeros

de ocupacgoes n (k) e nB(k), dados por

1l
=
——
-~
L

i

+ -
<apa > [exp(deg/kgT)+1] ™"

0 Ci

<B§Bk1 Lexp(Jel/kgT)+1] 7™ (2.2.36)

1]
o}
w0
—
=~
—
il

Portanto, com uso de (2.2.32), {(2.2.35) e (2.2.36) obtemos

/KT (Gw +3e%/h) (t1-1,
6{% (kouy) = =0y (K) T

(analogamente para Géo)). E facil verificar agora que

(Ko ) = —— (2.2.37)

onde utilizamos tambem (2.2.33).

Retornando agora a expressao da energia livre ng) da-
da por (2.2.28) e introduzindo (2.2.29) escrita em termos da de-

finicdo da fungao de Green (2.2.30) obtemos

ﬁ/kBT ﬁ/kBT

kgT
Fi)-2, s JO dT1J0 dva{lhyg 121680 (t-r) 680 (k-q, o)
+ Géo)(k,T1'T2)GéO)(k-q,T1—T2)|”+

b gl 21680 (o ti-r2) 880 (keaua - )

+ G 0)(k,T1'T2)GéO)(k'QsT2_T1)i}

(
B

A seguir, fazendo uso da expansao de Fourier (2.2.31), e de (2.
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2.33), obtemos

KT
Fi2lbr k n§n-{]Akq12[Géo)(k’“n)eéo)(k'q’wn') *
q#0

+ G O)(k,wn)G(O)(k-q,wn.)] +

(
B B

. IA;qI2[6&”’(k,wn)ag(k-q,wn.)+Gé°’(k,wn)eéo)(k-q,wn:)]}x

. T kpT
ﬁ/kBT i1, —2ﬂi(n—n')H%—T1 h/kgT d1, -2W1(n"n)7%“T2
4l fre i, e )

onde as integrais em 1 resultam

kT
ﬁ/kBT dt -2wi(n—n')f%—1 1 se n=n'
e _=
portanto
FI2) o 5 mia, . 126(k.q)+| A, Ta" (Kyq)) (2.2.38)
2 q#0 k kq kq
onde

" GBO)(k,wn)GéO)(k-q,wnﬂ (2.2.39)
KpT (0) (0) (0)
¢'(k,q) = 527 I (G, (k,wn)GB (k—q,wn)+GB (k,wn)Gu(k-q,wnﬂ

n

Veja na Fig.2.1 arepresentacdo diagramatica dos termos da expres

sao (2.2.39)
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A ia) .
g ”i*\'
P
f A
K -q, wy) U, ) (K-q,u\.“l ‘ ’ (K, wn )
.
A
. \‘/
".\Kq AKq
{b)
- Y
AKq AKq
1 /
M /
! /
K= Gyatg) ' TRy W) K -gow ! ( K, &)
1
/ Y
2
rg "\nq

Fig.72,1 - Diagramas de Feynman as Tig.2.2 - Integral de contorno
sociados a contribuigao magnéti- no plano complexc (w),que subs
ca de Za. c¢rdem a energia livre; Titui a soma infinita sobre W

as linhas cheias (tracejadas)cor

respondem aos propagadores -0
(-8).(a) representam os termos
de & e (b) os termos de &' das

expressoes (2.2.39)

Neste ponto, usando as propriedades analiticas das fun
gées de Green, vamos efetuar a soma sobre as frequencias w, Nas
expressoes (2.2.39). Portanto, atraves de tecnica da teoria de
variaveis complexas, e possivel substituir esta soma por uma jn—

tegral de contorno como mostra a Fig. 2.2 {ver tambem ref., 64).

Segue,entao,para o primeiro termo de G(k,q) em (2.2.39),por exem

plo:
0 0
%neé )(k,mn)Gé )(k-q,wn) -
) ZEEETT%EEA(k’“)EEA(k‘q’m)n(N)dw (2.2.40)

onde n(w) & uma funcao que tem polos simples nos pontos w = o,

dada por



(2.2.41)
A Coinci : —R -

e coincide, no plano complexo superior, com G (fungao de

Green retardada que e analitica neste plano) e, no plano comple-

. . A o~ - .
xo inferior, com G~ (funcao de Green avangada gque e analitica

neste plano), para as quais existem as relacoes

0 — .
Gé,%(k,wn) = Gﬁ(k,1wn) se w, >0 o
e
=R —A *
Ga(k,mn) = [Ga(k,mn)] . (2.2.42)
R _ -=A

As funcgoes de Green G e G

Ei(k,w) = (w - %eg + 1°n)"1
Eg(k,w) = (w - %Ek - 1n)_1 (2.2.43)

onde a quantidade in & introduzida no denominador para evitar a

divergencia da integral no eixo real. Vemos de (2.2.43) gue
gRA % se lw| + =, portanto a integral ao longo do contorno C

se anula (lema de Jordan) e somente as integrais ao longo do ei-

xo real contribuem. De (2.2.40) podemos escrever entdo

foRA (k)RR (g o) (w)du= | TG (0)TL(k-aa0)n (w)du +

+ J_?@A(k,wf@i(k-q,w)n(m)dw (2.2.44)

a
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) J_w[ﬁi(k’w)ﬁi(k'q'w)'ag(ksw)ﬁg(k-q,w)]n(w)dw

com uso de (2.2.42) podemos prosseguir escrevendo

21Jm Im[Es (ko) G (k-q,0)]n(0)ds

21J (ImGR (K, w)ReTh (k-q,0) +
e o o
_R R
+ ImGa(k-q,w)ReGa(k,w)}n(w)dw (2.2.45)

Formalmente podemos escrever 52, dada por (2.2.43), como

< P - ims(w - Ze¥)  (n20)  (2.2.46)

R 1
w - %EE+1H w-ei

o

G (k,w) =

onde P representa a operacao para calcular o valor principal.Por

mejo de (2.2.46) podemos escrever (2.2.45) como

J o
o §lw - ﬁek) §{w - FEL - )
—ZwiPJ_m{ ot Jan T (w)dw
T A%k-q Fk
o o
. n(e ) )-n{e, )
oo Zﬂj’l'l k k-q (2.2.47)
er-e¥
k “k-g

Finalmente a soma nas freqliencias Wy dada por (2.2.40), resulta

de (2.2.41) e (2.2.44) - (2.2.47)

Je Je&
thoppp -ty
2 609 k0 1609) (kequm ) = oo B B (2.2.48)
B Ta >7n 4> ZJEBT OO e
. k~%k-g

Procedendo da mesma forma com os outros tres termos das expres-

soes (2.2.39) obtemos



o o
€ €
k _ k-g
» (¢
J £k eﬁ_q - .
K. kg
. k _ 'I thﬁ = th—*—z——t
G ( sq) - J o B (2.2.49)
kT Fk-q
onde introduzimos a temperatura reduzida definida como
kBT
t = —J_ (2.2.50)

Vamos agora considerar a contribuicdo elastica Féz) a
energia livre do sistema. Ao contrario da contribuigao magnetica,
a elastica e tratada aproximadamente, ou seja, na chamada aproxi
magao adiabEtica[63], onde se considera apenas as posigoes me
dias dos spins. As flutuagoes estruturais assim desprezadas, tor
na possivel obter temperaturas criticas nao nulas, que sabemos
ser falso em sistemas estritamente unidimensionais. Entretanto
torna-se aplicavel na descricdao de substancias reais do tipo TTF
-BDT e alcalinos - TCNQ que embora quase-unidimensionais nho que
concerne as interacbes magnéticas sao tri-dimensionais do ponto
de vista das interacoes cristalinas (justificando assim o uso da
aproximagio adiabatica). Alem disso desprezaremos tambem as con-

tribuicbes elasticas anarmonicas (no cap. IV estudaremos a sua

influéncia e veremos que e restrita), portanto temos

2N ¢ 2
Fe = j21z0X g1 Xy

NC%{|xq|2+]§qlz-cosq(xq§a+§qx;)} (2.2.51)
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onde C & a constante elastica harmonica, Xy @ posicac media  do

j-esimo spin {com relacgao a sua posicao na fase uniforme) e

1 N —i2]q
q T WgR® T ey
;o 1N o-i(2i-1)a, (2.2.52)
g - Wik 25-1 -2,

Vamos agora retornar a contribuigao magnetica. Se admi
tirmos que a interagao entre os spins primeiros vizinhos tem uma
constante de acoplamento caracterizada por J(u) onde u represen-
ta um incremento a distancia entre dois spins (com relagao as
suas posigoes na cadeia uniforme) e expandirmos considerando ape
nas a dependencia Tinear (no cap. VII discutiremos casos mais

gerais), teremos

[«
——
[
—
I

J(0) + J'(0)u (2.2.53)

e portanto

H

sz J(O)+JI(0)[X2j+T-XZﬂ

Jg501 = 9(0)+3'(0) [xps=Xp5 4] (2.2.54)
Usando em seguida (2.2.7') e (2.2.54) obtemos
J.o= J(0)s

1 v -'iq_
q,0"Y (0)[xqe qu

<

- J(o)aq’om‘(o)[xqe“"q-iq] (2.2.55)
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As relagles (2.2.55) levadas nas definicoes (2.2.15) e (2.2.17)

nos dao

J = {J(0)] (2.2.56)

i (Ro-xo)] (2.2.57)

Substituindo ainda (2.2.55) nas definigcoes (2.2.21) e (2.2.22) e
os resultados na equagaoc (2.2.38), obtemos F(Z), que adicionada
a F{?) (dada por (2.2.27) e a F{?) (dada por (2.2.51)) nos forne

cem a energia livre total

1i
s
[=Tr N

S

—
+
——
=
>

&)
+
><
—

-N x*-N* +
0%q*qa Ng* 3% g}

(2.2.58)

-+

=

[ep]

>
o

I

>

=1

onde

/2
M =NC + ;%|J'(O)|2JO dk{e(k,a) [cos? (k=0, )+cos? (ksoy ) -

-2cosqcos (k-0 )cos( k+ek y]+6' ( ,q)[senz(k-ek,q) +

»q

+sen2(k+ek’q)+2cosqsen(k—ek )sen(k+ek’q)]}

,q
(2.2.59)

N = NCcosq + oN la'(0)}? ﬂ/de{G(k )ré_iqcosz(k-e )
g q s 0 5 ) L€ k

!
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+ e1qcosz(k+6 )—Zcos(k-ek’q)cos(k+ek’q)]+G'(k,q) X

k.q
[e‘1qsen2(k_ek’q)_’_e]qsenz(k+ek,q)+25€n(k“ek’q)sen(k"’-ek’q)]}

com

8

i

K., q (6, + ek—q) (2.2.60)
e onde ¢(k,q), ¢'(k,q) e 8's sao dadas respectivamente pelas re-
lagoes (2.2.49) e (2.2.19). Convem notar ainda que utilizamos na
equagdao (2.2.59) o limite termodinamico N + «(limite quase-conti
nuo). Se diagonalizarmos agora a energia livre obtida em (2.2.59

e a escrevermos em func¢ao de variaveis reduzidas teremos final-

mente
f = fgz) + % % (w2nitw!®n'?)+Kn? (2.2.61)
a9 9 9
onde
f = F/NJ,
£62) = e{2)/ny, (2.2.62)
wé = mq+l“ql=
w62~ mq_|nqi, (2.2.63)
m_ =M/ J ()7

T oy (2.2.64)
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n =N /LQLLQLLi, (2.2.64)

oY o)

0 = oyl Ixg - |2qliq|’
ng = |%%é%lllxq + T;§T§q|, (2.2.65)
e
K = Cd/{d'(0)]2. (2.2.66)
No caso particular de uma dimerizacao pura (g = 0) onde
Xp5.1 = “Xp3 =M (43 )
temos
Xg = -Xg = N (2.2.67)
e dai
o Ig%%%%lln
n, = 0. (2.2.68)
Devemos destacar que g e wé satisfazem a desigualdade
Wy p wé'¥d e correspondem respectivamente aos ramos otico e acG§

tico (em particular se g -~ 0, implica wé « g permitindo assim a

definicao de uma velocidade caracteristica). Temos ainda, que
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w_oo= '

q q

do, quando se diminui a temperatura reduzida t, vindo da
uniforme, aparece uma transicao de fase estrutural de 2a,

a temperatura critica t., que provoca a dimerizacao da

uniforme,

at .
c
dicao wo(t ,Ksne = 0) =

ca no

para q = t% na fase uniforme (n, = 0).

Coerentemente com este fato,

Como ja e conheci

fase
ordem
cadeia

esperamos que wy se anule

Assim sendo, impondo a primeira equacdo de (2.2.63), a con
0, obtemos a equacao da fronteira criti-

espag¢o t-K (ver tambem Fig.2.3),dada por

m

K = 1Jﬂ/2dksen2kthcosk

0 cosk

cujos

. | : . .
o ; 5] k) 4 s -1

Fig.2,3 - Temperatura critica re-
duzida em funcao do inverso da
constante eldstica harmonica re-
duzida (U e D representam respec
tivamente as fases uniforme e di

merizadas).

o (2.2.69)
C

comportamentos assintoticos sdo

se K~ 0

ce K o (2.2.70)

Vamos agora focalizar o parame
tro de ordem de dimerizacgdao no
considerando a hipotese de que
a fase ordenada e simplesmente
Neste caso n. =

q
energia

dimerizada.
[}

Tivre total f (ver equagdo (2.

0 ¥qg # 0 com a

2.61))
2)

reduzindo-se entao a
fg +Kn%. 0 valor de n, & dado
da condigéo de equilibrio, por

tanto
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5f . (2.2.71)
5-ﬁ-§|t’K+K = 0
que por meio de (2.2.27) e (2.2.62) resuita
K = éLJﬂ K sen’k thYcos’k+ngsen’k (2.2.72)
"o /cos“k+nisen?k 2t

Na Fig2,4 mostramos dois cortes tipicos da superficie no(K,t),de

finida pela equagao (2.2.64).

(bl

(a)

02

Fig.2.4 - cortes tipicos da superficie que representa o parametro
de ordem da dimerizacgdo come fungdo da temperatura e  constante

elastica harmdnica reduzida. a) K = O,4; b) t = 0O

Neste ponto vamos abordar a principal questao deste ca

(t:KsnD)

1
0
q
abaixo de tC (evidentemente considerando-se 0 ngy; no equilibrio

pTtulo, que & saber o que acontece com wq(t,K,no) e

conforme (2.2.72)) Nossa resposta e apresentada atraves da Fig.2
5, onde exibimos a evoiucao do espectro com a temperatura para o
caso particular K = 0,4 (encontramos quaiitativamente o mesmo
comportamento para todos os valores de K investigados). Observa-

mos que quando se diminui a temperatura a partir de tC todo 0
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I

espectro Wy e mq cresce monotonicamente., Isto e, nenhuma outra

instabilidade estrutural ("soft mode") se manifesta o que nos

permite afirmar que a fase ordenada € puramente dimerizada.

(a} (b
.
0.5 g ] o d —_ JR— — - — —
! “a i (o}
04} : o4 , ;
wy | i
1 1
o3 . o3 t
{
\ .
ozl i 02~ |
' | o?
: ' 1-G2% X °
ol 1:0275 | o : )
t f
1 H
I i } | 1 i
[¢10] 05 10 x 00 os 10 z
F] 2
q 9
{d!
(c) wg H
]
1 1
05 05 |
¢ |
o4 : cal- : (b]
5 I -
| “4 [
c3 | 0.3~ ! Gal
1
l !
0z : oz}- I ¥ o3s
1 |
o1l t-0.244 T t-0185 \ 037
t |
1 1 B
1 { ! _ 1 | !
co 05 =] %{ a0~ 05 [Js] % 0_55001 OII : Olz l O|3 I ojaJ 015 Lo|6
q 9 1
Fig.2.5 - comportamento térmico TFig.2.6 - comportamento térmico
1o~ . -, o
do espectro para K = 0,4 caracte do quadrado da frequencia oti-
rizando o modo macio ("soft mo~ ca para q = 0 (a) a da veloci~
de"). a) t » 03 b) t = tC5 c) dade do som (b) para K = 0,4,

t g tos d) t << tc.

0 conhecimento do espectro de fonons nos permite tambem obter in

formagbes relevantes tais como o comportamento térmico de w2 e

da velocidade do som reduzida v, definida por
3 1
Yq

0

q

(2.2.73)

<l
111

|40

onde @ e dada por (2.2.63). Veja por exemplo na Fig2.6 os grafi



-41-

cos representativos destes comportamentos termicos para a cons-

tante eslastica K = 0,4. Verificamos que w, e v saturam respecti
/K A -~ .

vamente a /2K e J/? no limite t - « como consequencia do desapa-

recimento da contribuic3do magnetica.

2.3 - CONCLUSRO

0s resultados obtidos neste capitulo vem, efetivamente,
corroborar a subsistencia da fase puramente dimerizada (a campo
magnetico nulo) a temperatura inferiores a temperatura critica
da transicao spin-Peierls do modelo XY. Estes resultados, 530 vé
1idos tambem para o modelo de Heisenberg, pelo menos, no que con
cerne a linha adotada por Bray[ﬂ,Bulae\‘rskiiDg:I e PytteEq?j. Es
tes autores utilizam a aproximagao de Hartree-Fock no tratamento
do termo de quatro pseudo-fermions,que aparece com a transforma-
¢do de Jordan-Wigner,sobre o termo de Ising da Hamiltoniana. Es-
te procedimento torna o problema formalmente equivalente ao do
modelo XY, com a diferenca que a integral de troca resultante

corresponde a do modelo XY, renormalizada pela correcao oriunda

do desacoplamento do termo de Ising.

Enfim, embora n3ac seja obvioapriori que os modelos XY
e de Heisenberg evoluam com a temperatura, na fase ordenada, de
forma puramente dimerizada, tem-se amplamente considerado, que

assim acontece; esta hipotese esta agora provada.

A evidéncia experimental disto esta basicamente res-
paldada nas medidas de EPR e susceptibilidade magnetica (Bray et

al)[25], raio=-x (Moncton et a])[21’26j, espalhamento de neutrons
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(Bray et a])[]gj, todas rea]izadas em TTF-CuBDT (considerada Hei
senberg), indicando fortemente uma fase dimerizada abaixo de
12°k.

Outro ponto que cabe ser destacado & aquele referente
a velocidade do som o qual pelo que & de nosso conhecimento, nao
tinha ainda sido estudado nem teorica nem experimentalmente.' A
sua obtencdo, aqui, foi possivel pelo conhecimento do espectro
de fonons, que por sua vez decorre naturalmente, com o presente
tratamento, da suposicao inicial de uma ordem estrutural mais ge
ral possivel, resultante das posi¢Oes que os atomos da cadeia te
riam num certo instante, caso estivessem vibrando. Portanto, 0
espectro de fonon representativo desta configuragao instantanea,
sujeito ao efeito de modo macio da forma ilustrada naFig.2.5Nn0S
permite predizer um comportamento térmico para a velocidade do
som (Fig.2.6.b), cuja verificacao experimental seria muito deseja

vel,
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CAPITULO III

INFLUENCIA DE UM CAMPO MAGNETICO EXTERNO SOBRE A TRANSIGRO

3.1 - INTRODUGAO

A aplicacao de um campo magnetico externo H (perpendi-
cular ao plano XY) provoca importantes modificacbes na transigao
spin- Peier]s[5’8']41. A acio deste campo se manifesta nao somen
te sobre a temperatura de transicao t_.mas tambem na propria con
figuracao estrutural de equilibrio. 0 vetor de onda 9., que car
racteriza a ordem estrutural, podera neste caso nao mais corres-
ponder a uma dimerizacao (qC = m; neste capitulo trabalharemos
na zona estendida), podendo portanto ocorrer uma nova fase, que
designaremos aqui por (M). Esta influ&ncia de H sobre q_ ja foi
preliminarmente discutido por Tsa]]*is[w:i e inclusive parciaimen
" te detetada experimentalmente em TTF-BDTL'5224] ¢ mEm(TCNQ) [65]
Neste capitulo estudaremos, entao, detalhadamente,este problema
apresentando o diagrama de fase completo no espago T-H. Com este
proposito utilizaremos aqui o mesmo procedimente do capitulo I,

com a diferenca que agora faremos perturbacao em torno da fase

uniforme em lugar da fase dimerizada,como no caso anterior.

3.2 - CALCULO DA ENERGIA LIVRE

Consideremos a contribuigao magnetica "a Hamiltoniana
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de nosso sistema (cadeia linear ciclica com um parametro crista-
1ino unitario) dada por

20 XX 2N

= - Ye¥ - Z
Hy = j§1Jj(Sij+1+Sij+]) “Hjéisj (3.2.1)}
onde u & o magneton elementar, H > 0 convencionalmente e onde

mantemos 0 numero par de spins % adotado no cap. Il (ver eq. (2.
2.1)) para facilitar comparagoes com o caso dimerizado. Segue en
tao, por meio da transformacdo de Jordan-Wigner definida em (2.
2.2}, que

~ 1 2N + + ZN
By = = gi219j(a5a 98 ,8) 0t L2 8 -Nuk (3.2.2)

onde o termo adjtivo provem da transformacao (2.2.5). Introduzin

do em seguida as transformacgdes de Fourier

by = ?%ﬁjg]eijkaj (-7 < k s ) (3.2.3)
e
J_ = ! z elddy. (-m < g g m) (3.2.4)
q  2Nj= J
a Hamiltoniana torna-se
po= gt 4y () (3.2.5)

onde Hgl) aqui representa a fase uniforme, caracterizada pelo su
perindice (g = 0 na zona de Brillouin estendida; no cap. II ng)

representava a fase dimerizada correspondendo g = 0 na zona de
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Brillouin reduzida) dada por

wll) o | J0] {2E, b)b, ~Nh} (3.2.6)
e
1) _ +
v(h) < 3.2.7
!JUIqﬁoﬁAkqbkbk—q _______ (_ 44J1
com
Ek = h - cosk (3.2.8)
h EU'H/|J0| (3.2.9)
1 g ik i(g-k)
Mg = = = [e "+e ] (3.2.10)
2 [dof — =
Convem ressaltar que, em principio, este tratamento se aplica

igualmente para ferro - (Je > 0) e antiferromagnetismo (Jo < 0).
Entretanto,da forma que definimos HST) em {3.2.6) restringimos o
nosso procedimento apenas para o caso J, > 0. FPFara tornda-lo es-
tensivo a Jo < O necessitariamos introduzir uma descricdo em ter
mos de buracos (em vez de particulas) e verificarmos que a Hamil
toniana resultante permanece equivalente a menos do sinal do

campo magnético[GTJ.

0 calculo da energia livre magnetica segue dentro do

- . . 1
mesmo esquema do capitulo anterior, ou seja, tratando V( ) como
uma perturbaciao a Hg]) atraves do formalismo das funcoes de

Green, obtemos
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Foe pOLpl e (hy (3.2.11)

onde Fgl) e a energia livre magnetica associada a Hg]) e ¢ dada

por (ver apendice C expressao C.24)

1)
D —prlt)l
Fg = - EﬂnTre 0 = - EEEnZCh_??_T— (3.2.12)

. - 3 . . 1
Considerando em seguida apenas a contribuigao de Z2a. ordem(FS ).
= 0, por conservacao de momentum Tinear; na verdade todas as
contribuicoes Tmpares sao nulas por simetria) obtemos, com uso

de (2.2.26),

(1) kBT BR Bh
Fa - - ?FTJO dTl[O dT2<TTIV1nt(T1)V1nt(T2)[>con (3.2.13)
onde V. .(T) & o potencial (3.2.7) definido na representacao de

interacgao por

oGS w0 m

- (3.2.14)

Consequentemente, com uso do teorema de Wick e com a definicao

de funcio de Green (2.2.30) - (2.2.32) e (2.2.37),a F$')  dada

por (3.2.13), € calculada seguindo o mesmo caminho utilizado pa-
2

ra calcular Fg ) dada por (2.2.3B). Obtemos entao

(1) _ 1 2
F = L I|A Gk, 3.2.15

onde

1 1
G(ksq) = -Z—Bﬁ—zc%n 3 = ] (3.72.]6)
o - 5ele ygiw - Lole )
n k n
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Para calcular (3.2.16), utilizamos a tecnica ilustrada atraves
da Fig.2.2,que transforma uma soma infinita numa integral de con

torno. Segundo este procedimento obtemos

[JolEy IJoIEk_q

LT Mt
G(ksq) =
2]Jg| Ek - Ek—q

e portanto levando este resultado na (3.2.15) resulta

|9, 17 2 (k- |JelE, _
(1) L] q!  cos?(k q/2)(th|Jo|E - th k 9 (3-2417)

= 5 I
’ 494010, | EEr g 2ky T 2k, T

onde usamos tambem (3.2.10).

Consideremos agora a contribuicao elastica Fé1) a ener
gia livre, na aproximacao adiabatica, introduzida no cap. II por
(2.2.51) e que aqui escreveremos na zona de Brillouin estendida;

segue entao

(1) - T _ 2
Fa 2NCq(1 cosq)[qu (3.2.1B)
onde
o 2N -ijq

Com isto podemos escrever a energia livre total F$1)+Fé}), porem
consideraremos antes a expansao linear da integral de troca Jj;
esta expansao ja foi utilizada no cap. II conforme (2.2.53), e
agora (na zona de Brillouin estendida) tem a forma mais simples

dada por
(3.2.20)
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de onde com uso de (3.2.4) e (3.2.19) resulta

+37(0) (e 19-1)x (3.2.21)

q

Obtemos entdo de (3.2.17), (3.2.18) e (3.2.21) a energia Tivre

reduzida
(1) (1)
P M SR PINE D
N[Jo N|Jo]
= fi) %qﬁowé n® (3.2.22)
onde
q - (- - .2.23
wg = (1-cosa)(K-L,), (3.2.23)
¢ = ClIo)i (3.2.24)
13" (0)|*
L = ("1 ﬂdkCOSZ(k-q/Z)(thEk _ thEk_H)
g~ 21 J, Ek--Ek_q 2t 2t
- 1 T ,cos?k, . h-cos(k+q/2) h-cos(k-q/2) .
- Hﬂsenq/ZJO |(senk (th 7t - th 5t },(3.2.25)
J(0)x
ng = 213yl (3.2.26)

i
e onde utilizamos tambeém o limite quase continuo E = %J_ dk, a
=T

mudanca de variavel k >~ k'+q/2 e a temperatura reduzida

(3.2.27)
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3.3 - DISCUSSAO DO DIAGRAMA DE FASES NO ESPACO (t, h, K)

Segue nesta subsecao oS resu]tados huméricos obtidos a
partir da energia Tivre reduzida f(t,h,K) dada por (3.2.22). A
superchie chtica no espaco (t,h,K),que separa a fase desordena
da (cadeia uniforme) das fases ordenadas (cadeia dimerizada ou
modulada),foi obtida pelo critério do modo macio,ou seja, pela
condicao wqc(t,h,K) = 0. Este procedimento corresponde no presen
te caso (ver equacao (3.2.23)) K = ch(t,h),onde G, representa
o vetor de onda do primeiro modo estrutural com relacdao ao qual
o sistema torna-se instavel (quando se diminui a temperatura a
partir da fase uniforme). Noutras palavras,podemos dizer tambem

que gq_ e o vetor de onda que maximiza Lq para um dado valor de t

e h. Na verdade o criterio wq = 0 nos fornece o limite de meta
c L

estabilidade da fase uniforme e esté coihéide com a fronteira
critica se, e somente se, estivermos diante de uma transicaoc de
segunda ordem, Temos fortes indicagcbes de que este & o nosso ca-
so,a julgar pelos casos particulares estudados no cap. IV. Veja
na Fig.3.1 a influencia de t e h sobre o espectro g (dois <casos
tipicos de modo macio sdo exibidos). Seguem, na Fig.3.2, os dia-
gramas de fases t-h associados a diferentes valores de K, onde
indicamos também algumas linhas iso-qc. Destes resultados faze-

mos as seguintes observagoes:

1) para t crescente eum dado valor de h, obtemos a sequencia -
(fase nao U) - (fase U) se h < 1 e a sequencia - (fase U) -

(fase nao U) - (fase U) se h > 1 e niao demasiadamente grande.

2) para h crescente e undado valor de t, obtemos, a temperaturas

intermedidrias, a incomum possibilidade de uma sequéncia do
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L I1-h=08, t=0092
.~ I -h=03,t=015
06k M-h=03, t=0.11

T

04

Q2r

] 1
0 T il
4 2
Fig. 3.1 - Influéncia do campo magnético e temperatura reduzida,
sobre o esgpectro de fonons da cadeia uniforme, para o valor da

constante elastica K = 0,4; os espectros I e III exibem dois ca-

sos tipicos de instabilidades estruturais U-M.
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tipo (fase-nao U) - (fase U) - (fase nao U} - (fase U) se
K > K* = 0.2, Esta possibilidade desaparece para K < K* (cons
titui um fato notavel que o mesmo valor K* = (0,2 separa{ﬂ{
dois regimes diferentes no diagrama de fases v-t, onde v re-
presenta a anisotropia no acoplamento das componentes XY dos

spins, que pode ser introduzida no modelo (na presente discus

sao temos vy = 0)).

As 1inhas iso-qC interceptam o eixo h nos pontos que satisfa-
zem h = cosiﬁ. Este resultado ¢ analogo ao de Peierls no tra-
tamento de condutores lineares, onde 9. = ZkF, sendo kF 0 ve-
tor de onda de Fermi do problema. (Seque de (3.2.8) - que

EkF = 0 implica h = coskF).

Para cada valor de K existem dois pontos especiais no diagra-
ma de fases {cujos detalhes discutiremos no cap. VY): um deles
(associado a 9o = m) @ um ponto de inflexdao e corresponde a
um ponto de Lifshitz para o qual convergem duas Tinhas criti-
cas de segunda ordem (U-D e U-M) e uma de primeira ordem (D-
M); o outro {(associado a 9Qe = 0) aparece sistematicamente pou
co acima {com relac3o a h) de um outro ponto de inflexao e
apresenta caracteristicas que, pelo que & de nosso conhecimen

to, foram exibidas aqui pela primeira vez.

A fronteira critica e universal na contribui¢do de primeira
ordem ao comportamento assintotico de h no limite t - 0 e @&
dada por

»

h ~ 1 - tZn(2K/At) ~ 1 - 5ent. (3.3.28)

Veja a sequir, atraves das Figs.3.3.ae 3.3.b, as varia
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coes de q. ao longo das ftonteiras criticas associadas a alguns
valores de K. Na Fig.3,4[43J apresentamos no espago 4. - Lq 0
lugar geometrico do maximo de Lq,com relacdo a q,indicando Ctam—
bem os valores correspondentes de t e h (observe que Lq indepen-

de da constante elastica reduzida K).

3.4 - COMPARAGAO COM OUTRAS TEORIAS E CONCLUSEO

0 estudo da influéncia do campo magnetico sobre a ins-
tabilidade spin-Peierls tem sido motivo de um numero razoavel de
publicagdes, tanto para o modelo XY quanto para o de Heisenberg,
Entretanto, poucas teorias foram capazes de predizer a fronteira
critica h-t para altos campos magneticos; e nenhum tratamen
to,até agora,indicou a fronteira completa. Neste sentido, pode-
mos mencionar, no caso do modelo de Heisenberg, os trabalhos de
Bu1aevskii-Busdin-Khomskii[]9] e Cross[13]. Estes autores utili-
zam a Hamiltoniana de Heisenberg com um acoplamento unidimensio-

nal entre 0s spins, ou seja

_ N X o X Yoy Z.Z
= 50195,501 5550175555415 50

)-uH (3.4.29)
onde o campo magnetico aplicado e perpendicular aoc plano XY,Eles
consideraram tambem, como nos nho presente tratamento, uma aproxi

macao linear para Jj ou seja

L,j+17?

> >
Ij,541 = BLU57U5q1-Y595 54q, (3.4.30)

- - ~ N
porem sem desprezar os fonons (uj neste caso sao operadores tri-
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Fig. 3.3 - Variacdo do vetor de onda e (associado a instabilida

de), ao longo da linha critica, em fungao da Temperatura, (a), e

do campo magnético reduzido, (b), para diversos valores da cons-
tante eldstlca reduzida K; os pontos SP e LP representam respec-
tivamente os pontos especiais g, = 0 e q. = 7, este de Lifshitz,
em (b), a variacdo da linha K = 0,2 ao longo de 9. = 0, esti in-
dicada um pouco abaixo da abscissa para melhor visuallzacdo; a

linha tracejada K = = resulta de h = cos(qC/Z).
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dimensionais). Devemos chamar atengdao ao fato que o catEter tri-
dimensipna] destes fonons vem justificar a priori a aproximagﬁo
adiabatica utilizada por muitos autores, inclusive nos, no trata
mento destes sistemas spin—Peier]s. Isto porque o tratamento via
campo medio suprime as flutuacoOes estruturais que, ho caso de
sistemas verdadeiramente unidimensionais, sao responsaveis pela
destruicao da ordem (cristalina), a temperaturas finitas. 0Os sis
temas unidimensionais acoplados a fonons tridimensionais, podem

entretanto, sofrer transicles de fases[ﬁﬁl.

A Hamiltoniana de Heisenberg escrita em termos dos ope
radores de pseudo-fermions e de fonons resulta

M + ] _ +
A= Zeddy + g fy,- v (ke ke )ay

k3+kq,

+
1ak2akaak4

1

+ +
ﬁT7?k§q91(k’q)akak—q(bq+b—q) +

+

] >+ 4 +
NkIEkZZ gZ(kz-ka’q)aklakzakgakq(b +b ) +

+

9" -q
k3+kq."q
>y +

b’ b 3.4,31
+ éwo(q) q°q (_ 4w)
onde
¢ = J(cosk-1-h}; v(k) = Jcosk; h = J,
k 3 > uJ

o
Nals
1
'~
=
£
[=]
o}
(!
.
N
4
O
<]
<
.
i
+
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e(q) e o vetor de polarizacao dos fonons e wo(q) e a frequencia
nio renormalizada dos fonons. A Hamiltoniana (3.4.31)e exata, a
menos da linearizacao de J.

NEEE
de pseudo-fermions, que aparecem nesta Hamiltoniana, em relacao

Os termos de quatro operadores

ao qual ja temos nos referido precedentemente, provém do termo
de Ising.

A aproximacao de Hartree—Fock introduzida por Bulaevs-
k11[19] no tratamento do termo quartico de operadores pseudo-fer
miBnico,transforma a Hamiltoniana (3.4.31)numa analoga a Hamilto
niana de Frﬁh]ich, de interacao eletron-fonon, utilizada na tran
sicao de Peierls convencional. Por outro lado, o campo magnetico
aplicado desempenha o papel de potencial quimico modificando,
portanto, o nivel de Fermi dos pseudo-férmions. Desta forma Bu-
laevskii utiliza os resultados de Leung[4],para o potencial qui-
mico nos sistemas Peieris,para discutir a fronteira h-t (Ver Fig
3.ba).

A discussao, por Cross, da fronteira h-t, foi feita
atraves de uma teoria mais sofisticada, introduzida por ele pro-
prioc e F1'sher[50:l no tratamento da Hamiltoniana (3.4.31) ou,mais
especificamente,nos termos de interagiao a quatro operadores de
pseudo-férmions. Este tratamento se baseia na grande semelhanca
entre a Hamiltoniana (3.4.31)e o modelo de Luttinger—Tégg;agéﬂgq-

"[67,68]_ Apesar de evitarem com isto a

que tem solucao "exata
aproximagﬁo de Hartree-Fock para o desacoplamento dos pseudo-fer
mions, tratam o acoplamento pseudo-fermion-fonon com RPA como o
fez Bulaevskiti e outros[4’47] (veja na Fig.3.5b) a linha critica

h-t obtida com esta teoria).

No caso do modelo XY, podemos mencionar 0s trabalhos



~57-

1O}  h=095 09 h=08 h=06 h=04  h=01 h=0
. ! i i

.

f
I
i
{
!
!
-4
L7
{ I
I i
i !
i !
i !
i I

10255)
(015)

|

(06}

1(04)
06)

(0.7)
0.75)
081)

VR Ty [0S 1] UG |y ——

31 1 e
2

Fig. 3.4 - Lugar geométrico do maximo de Lq com relacdo a q¢s
as linhas continuas (tracejadas) sac linhas gsocampos (iso-térmi-
cas). Linhas isocampos: a) as linhas ponto-tracejadas sdo assin-
totas localizadas em q_ = 2arcos h3yb) h = 0 (h » «) estd associa
da ac eixo g, =7 (eixo L = 0). Linhas isotérmicas: a)  todas
elas partem do eixoc q. = ﬂf para h = 0, onde estdo parcialmente

contidas;b) todas elas pertencem parcialmente ao eixo 9 = 0 e

= 0 para h » «3; ¢) a linha t »> 0 (toe)

terminam nc pontoc 9. = Lq
C
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corresponde L > o (L + 0). Os pontos cheios (vazios) corres-
pondem aos pon%os de Lifshitz (pontos q, = 0). 0s numeros entre

parénteses estdo associados a valores de temperaturas.

(b)
10 Y I R e e e e S S
e 5 -
5.

sl -
° . ‘
.E B - \‘ 9
~ B . 3 4

=] oo 1
- L F - .

~ '
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) . h
. . 4

r
2F ’ -1
¢
- ¥ -
Y i i 1 1 :a 1 " Il ] L L
0.6 -2 I8 2.4 o T b2
H/T 00KG 200K6G
Ko <o _ pH
4rTg

Fig. 3.5 - Diagramas de fases para transigdo spin-Peierls no mo-
delo' de Heisenberg,no espago temperatura-campo magnético obtidos
por: (a) Bulaevskii et al (ref. 19); a linha tracejada indica
qualitativamente a fronteira entre a fase dimerizada e incomensu
ravel (TC@ rerepresenta a temperatura critica a campe magnético
nulo); (b) Cross (ref. 13); a linha tracejada indica o limite de
metaestabilidade da fase uniforme (Tg representa a temperatura
critica a campo magnético nulo; os pontos saoc dados — experimen-

tais sobre TTF-CuBDT).
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de Tsalh’s[w:| e Kotani—Harada[BJ. Tsallis, por exemplo, obtem
resultados preliminares qualitativos seguindo a linha adotada
por Dubois-Carton (através da qual estes provaram que a cadeia
XY se dimeriza d temperatura critica T_, na auséncia de campo
magnético)[4oj. Ja Kotani-HaradaEB], tambem fazendo analogia com
a transiggd de Peierls convencional, como o fizeram Bulaevskii
et al nho casoc do modelo de'Heisenberg, faz predicoes a respeito
de incomensurabilidades na cadeia XY, quando na preseng¢a de al-

tos campos magneticos, porem nao obtem uma fronteira critica h-t

Por outro lado, voltando a falar sobre os nossos resul
tados, devemos lembrar que o modelo XY adotado descarta, de ini-
cio, o termo de quatro operadores de pseudo-fermions (transfor
ma-se num gas ideal de pseudo-fé&rmions),a0 passo que o acoplamen
to spin-fonon & eliminado, por sua vez, com a adocdao da aproxima
cao adiabatica. Desta forma, dentro de um quadro comparativo com
0s resultados de Cross e Bulaevskii et al constatamos que, ape-
sar da maior simplicidade do modelo XY e da aproximacao adiabati
ca que utilizamos, a linha critica h-t que obtivemos tem o mesmo

comportamento qualitativo.

Para concluir podemos mencionar os trabalhos de Tan-
nous—Cai]]é[]]J e Lepine et a]DZ:| onde estudam o modelo XY e de
Heisenberg respectivamente, na presenca de um campo magnetico.
Estes autores, rea]mente, nao puderam detetar a fase (M), porque
utilizaram a Hamiltoniana da cadeia dimerizada, vedando desta
forma qualquer possibilidade do sistema assumir outra configura-

¢3o estrutural.
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CAPITULO LV

FASE DIMERIZADA E PARAMETRO DE ORDEM

4.1 - INTRODUCKO

No capitulo anterior discutimos a influencia que um
campo magnetico externo exerce sobre a transigao. Constatamos,
entao, que o vetor de onda qe> associado ao modo que se "conge-

la", e, na zona de Brillouin estendida, qe. = 7 (no caso <corres-
ponde a uma dimerizagdo) ¥ h < h_ onde h, designa o campo magne-
tico associado ao ponto de Lifshitz (ver Fig.3.2). Dedicaremos,
agora, o presente'cathulo ao estudo da fase dimerizada na pre-
senca de campo magnetico (apenas para valores de h para o qual
esta fase subexiste). No calculo do parametro de ordem considera
remos potenciais elasticos mais gerais, de formas que nos possi-
bilitem estabelecer limites de validade, no que concerce aocs po-
tenciais harmonicos, que temos utilizado precedentemente. Pode-
mos afirmar que este potencial mais geral (anarmonico) nao afeta
absolutamente nada nos resultados obtidos no cap. III. Quanto a-
queles resultados do cap. Il (por exemplo, para o valor da cons-
tante elastica usada la, K = 0,4) tem apenas pequenos efeitos

quantitativos {como veremos neste cap., para pequenos valores de

K estes efeitos se amplificam).
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4.2 - EQUACARO DE ESTADO

Na fase dimerizada a cElula unitaria do cristal contem
dois spins (que constituem o que chamaremos dimero) e o parame-
tro cristalino sera neste caso o dobro do seu valor na fase uni-
forme. A contribuigﬁo magnetica a Hamiltoniana do sistema  pode

ser escrita da forma

(2)y__ N o ex X Loy y nieX oX Yy qY -
B e g 10 (855155545951 523 049" (55555541%52552541 )
oy (SZ. .+55.) (4.2.1)
et 25-1772) o

0 que, N0 que concerne a interacao spin-spin, corresponde fazer

1 2]
vamente as energias de trocas intra-dimero e inter-dimero. Por

em (2.2.1), sz_ = J' e J = J", os quais representam respecti

meio das transformacdes (2.2.2) e (2.2.7) obtemos

M

+J"(a
m J

[Lng}r=

Co+ + +
1007 (apy qap5ta453n4 1) 23323+1

+ + +
a23+1a2j)}+“ng1(a23—15‘2j-1+323325)'NuH

+

_ ] . 1 _ik + ik_+ Tl "ik +
= - ?E{J (e bk5k+e b b )+d"(e Bkbk +

ik +e + +
+ e bkbk)}+“HE(bkbk+Bkbk)'N“H (4.2.2)

onde - % < k < %.

Podemos verificar partindo de (2.2.7') que

_ 1N _q
Jo = §321925-179 (4.2.3)
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Jo = q3Eqd,=0" (4.2.3)
e de (2.2.54)(com Xp541 = ~%p35 = n) que
J' o= J2j+] = J(0)+Jd"(0}(2n)})
J" = sz = J(0)-d'(0)(2n) (4.2.4)

portanto de (2.2.17}, (4.2.3) e (4.2.4) obtemos

_ Jdo=Joy - (Jd'-a" J'(0)n
Ng = |—| = |———r———|—r| - 2[ | (4.2.5)
J(]+‘L_]-(] J +d J'GI
Nesta equa¢ao definimos n = Xpj = =Xpj.1» 0 que corresponde  ao

deslocamento que cada spin sofre de sua posi¢ao original na fase
uniforme (a distancia entre o0s spins nestas circunstancias & da-
da alternativamente por (1+2n) e (1-2n)). Diagonalizando agora a

Hamiltoniana (4.2.2) obtemos {ver apendice C)
(2} _ o + B+
H = [J(O)I{Z(Ekakak+EkBkBk)-Nh} (4.2.6)

onde

laoy| - L9t (4.2.7)

2
Eﬁ = h - Jcos2k+nisen®k
EE = h + vcos®k+nisen’k (4.2.8)

A energia livre F(2) associada a Héz) e dada por

m
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2) (2)
F KT el T
féz) __m = - £nTre 5
N[J(0) ] N[a(0) |
/2 o B /
- - Z_THO dk[ﬂanhz—[é + zn2ch2—1'§] (4.2.9)

onde consideramos o limite termodinamico (N » «) e introduzimos
variaveis reduzidas. A energia livre total & dada por

f=—F g

N[3(0)] "

2} L U(nesa;s) (4.2.10)

onde U(no;a;y) e uma energia elastica mais geral que Kn? no sen-
tido que inclui contribuigoes anarmonicas (pares apenas; as con-
tribuicdes Tmpares sao irrelevantes nesta questdao). 0 potencial

proposto e dado‘por

L
U(nosasy) = K[n% + 0o 21 (4.2.11)
-

onde a anarmonicidade esta caracterizada pelos parametros a 2 0
e 0 < § ¢ 1, Escrito desta forma vemos que este potencial tem os
seguintes comportamentos: & puramente harmonico se a = 0; diver-
ge se ng > § ea > 0, e no limite nyg -~ 0 tem o comportamento as-

sintotico dado por K(nZ+an)).

De acordo com a nossa escolha de um parametro cristali
no unitario, o valor de n nao pode exceder 1/2 (uma energia e1§§
tica F fisicamente aceitavel devera divergir neste ponto). Se
considerarmos o caso (muito provavel), que J' (ou J") se anuie
antes de atingir este ponto (ver Fig.4,1), devemos ter & = 1,por

que por hipotese (J' (ou J") se anula) n, tendera para unidade,
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conforme se pode verificar atraves das relacoes resultantes de

(4.2.4) e (4.2.5) ou seja

J' = J(0)(1+n.)

J' J" J" = J(0)(1-n,) (4.2.12)

_172 0 1/‘2']_]
Fig. 4.1 - Dependencia linear manecem finitos a n = 1/2 tere-
de J'(J") em funcao de n (pa-

No caso em que J°' (ou Jd") per-

. - mos
ra o ¢aso mals provavel de n<
1/2 se J'=4"=0).
s - L=0CD] L 90 .y
[9(1)+d(-1)] J(0)
A seqguir, pela condicdao de equilibrio %%? = 0, obtemos
a sequinte solucao
it
> — =0 (4.2.13)
3(ny) a(ny)
e dai, por meio de (4.2.10) e (4.2.11), temos
B3 o
2, . /2 2 E E
¢ = A(ngsu,ﬁ)J dksenzk (th_g_th_g) (4.2.14)
2 0 vcos®k+n;sen’k 2t 2t
onde
2
, ang (2 - 3%) _
Alnjsas;s) = {1 + . ! (4.2.15)
(1 - 282
Para certos valores de K, o e 6 se obtem da equagao de estado

(4.2.14), o parametro de ordem no(t,h) na fase dimerizada. Nas

Figs.4.2.ae4.2.b, por exemplo, apresentamos a superficie no(t,h
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para o caso K = 0.4 e o = 0 (observe na equacao (4.2.11) gque

@ = 0 apaga a dependencia em ).

4.3 - PARAMETRO DE ORDEM A TEMPERATURA NULA

Na discussao do comportamento do parametro de ordem
ne{t,h) para o caso particu1ar t = 0, consideraremos inicialmen-
te as diversas sjtuacoes que o espectro de pseudo-fermions (ex-
pressBes (4.2.8)) pode assumir, gquando se varia o campo magneti-
co. Apresentamos na Fig. 4.3 estas possibilidades, que sao 6 a0
todo, duas das quais, (c) e (f) sao incompativeis para t = O,por
que, como EE e EE > 0 nestes casos, o integrando de (4.2.14) se
anula, o gue € matematicamente inconsistente, Vamos entdo estu-

dar as outras quatro situacoes para o caso a = 0 (¥8) na seguin-

te ordem (ver também Fig. 4.4)

1) Caso (a):

corresponde a 0 < h < ng< 1 com EE < 0 e EE > 0 ¥k, portanto

E® E
para t = 0 temos th?% = -th?¥ = 1 resultando de (4.2.14)

1J“/2 dksen?k

K = —
"o  J/cosZk+nZsenZk
m/2 2
: lj dksen’k (4.3.16)
"o /T=(1-n2)sen?k

gue tem a solucgdo

KT (1, (0,00)2- (/T

(/1-(n,(0,0))7) (4.3.17)
m[1-(n0(0,0)"7]

K
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O< h< 'no<1 (a) O<1‘[c‘< h< 1 (b)

O<n<i<h (c) O<h<i<m, (d)

k
(f)

Fig. 4.3 - Seis possibilidades tipicas para o espectro de pseudo

-férmions. Em (b) e (e) indicamos o vetor de onda kC



-68-

onde K(x) e E(x) representam as integrais elipticas completas

(0 < k ¢ =) de primeira e segunda espécie respectivamente e

™

no{0,h} = ny(0,0) (independe de h). Este resultado satisfaz

também a condicdo K ¢ K = % onde K implica ny,(0,0) = 1 (ver
Fig. 44). A primeira contpibuiggo assintotica para K(x)

(E(x)) no limite K » « (o que implica noe(0,0) -~ 0) &  K(x) -
4

VT-x2

17} resulta

~ £n

(E(x) ~ 1) portanto, neste limite, a equacgao (4.3.

no(0,0) ~ e "k, (4.3.18)

Caso (b}):

neste caso temos 0 < ng < h < 1 com o ramo inferior do espec-
tro (EE) interceptando o eixo-k em k., portanto E% < 0 se 0 <
< k < kc, Et >0 se k. < k < /2 e EE > 0 ¥k. 0 vetor de onda

k. e obtido de (4.2.8) pela condicao EE = 0, portanto

k. = arcsen 5 (4.3.19)
1-n,
Segue entdo de (4.2.14)
(2 (M (72 grsentk
e
27 /0 0 k. Vcos*k+nysen’k
k

_ lJ ¢ dksen?k (4.3.20)

/0 Vcos?k+njsen’k

gue tem a solucao

F(ks/T=mo)- (ko /T-n3) | 5c
m(1-n3) 0 (4.3.21)

K =
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onde F(x,y) e E(x,y) designam respectivamente as integrais
elipticas de primeira e segunda especie. Observe que o presen
te caso define um segundo ramo para no{0,h) que encontra aque
le correspondente ao caso (a) em h = h = ne(0,0) (ver Fig.
4.4).

0 ramo inferior de no(0,h) corta 0 eixo h em h = hm, fazendo

entao ne(0,h) = 0 em (4.3.21) obtemos

arcsen/l-h2
K = F(ks])_ (ks])‘ m (43_22)
T 0
onde
k
_ d¢
F{k,1) Jocos¢
e
k
E(k,1) = J sengdo
0
portanto
1 1+/1—hé /1—h%
K = —£n - (4.3.23)
2w 1—/1—h§ ﬁ

Esta relacio determina os Seguintes comportamentos assintoti-

cos:

2 2
1 - %(%;) lag™/ s se K-> 0
h -
2o-mK se K+ w (4.3.24)
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3) Caso (d

este caso corresponde a 0 < h < 1 < ng com o espectro satisfa
zendo a mesma condicao do caso (a), ou seja, Eg <0 e EE > 0
¥k. Portanto, a integral resultante e semelhante a (4.3.16),

porem, como heste caso ng > 1, convem escreve-la na seguinte

forma:

?T/Z 2
K = J dkcoi_k ‘ (4.3.25)
mne- 0 Jﬁ—(] - —)sen?k
2
Mg

onde fizemos a mudanca de variavel k - % - k. Esta integral

tem agora a solucdo:

2,/ (10(0,0))%=Ty 1/ /(1e(0,0))*-1
_ [ﬂg(0,0)l E( Me (0,0) ) - K( Ne{(0,0) ) (4.3.26)
an(O,O)[(mg(O,0)2-1]
que & valida para K < K = 1/4. Considerando entao o limite
K> 0 (o que implica no =+ =) resulta
no(0,0) ~ 1/7K (4.3.27)

4) Caso (e):

corresponde a 1 < h < n, com o espectro apresentando a mesma
forma do caso (d), porem tendo o seu ramo inferior intercep-
tando o eixo k. Vemos entdo que E% <0 se k. < k< w/Z,E% > 0

se 0 < k < k_ e EB - 0 ¥k (k. estd dado em (4.3.19)). A inte-

k C
gral resultante de (4.2.14) e dada por
m/2 -k m/e 2
K = J—{J -J C+J }—.dksen"k (4.3.28)
2m /0 0 kC /cos?k+nisen?k
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onde pela mesma razao do caso (d) (no > 1) fizemos a transfor

-~ i
macaoc k - > - k escrevendo~-a como

-k
2 ¢ 2
K = — [ dkcos X (4.3.29)
o/ 0 Vi-(1 - ——)senZ?k
' Mo
que nos leva a solucgao
;i z s m
na (k,mﬂill)_p(k,_ﬂﬂll) §‘kc
K = Ng No (4.3.30)

mo(ng-1) 0

Sintetizando a discussao que fizemos sobre o0s casos(a),
(b), (d) e (e), podemos dizer que, para K > K os resultados obti
dos sao fisicamente aceitaveis, e fornecem importantes informa-
coes, como a evidencia de uma transicao de fase de primeira or-
dem para h = h* com hm < h* < hM‘ Por outro lado, para K < K no-
tamos serios defeitos nos resultados como, por exemplo, a diver-
gencia de hy quando K > 0 (ver Fig. menor na Fig.4.4). Estes de-
feitos, conforme ficarﬁ claro em seguida com a adocao de um po-

tencial anarmonico (a > 0), sdo consequencias da aproximagao har

monica utilizada.

A discussao do parametro de ordem a@ temperatura nula
considerando-se um potencial anarmonico foi desenvolvida de for-
ma semelhante a do caso harmonico. Observamos os seguintes com-

portamentos (ver tambem Fig. 45):

a) no(0,h) decresce quando a e (1-8) crescem (em particular o>«
e/ou 6 » 0 implica nye(0,h) »~ 0).

b) Para K = 0 tem-se ng(0,h) = 6§ < 1 para qualquer a.

c) A anarmonicidade provoca modificagoes qualitativas drasticas
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Fig. 4.4 -~ parametro de ordem a temperatura nula, para diferen-
tes valores de K, associados aos seis casos (separados por 1i-
nhas ponto-tracejadas) para o espectro de pseudo-feéermions (ver
Fig. 4.3); a = 0, ¥§. As linhas estdo tracejadas nas regides on-
de a aproximacZo harmdnica & fisicamente inaceitavel. A  figura

menor indica o comportamento de hm e hM em funcao de K,
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para K < K. Compare por exemplo o comportamento de hM em fun-
¢ao de K nos casos: a = 0, (figqura menor na Fig.4.4) e o =0.5

(Fig. 4.5 ¢).

d) hm independe de o e § como era de se esperar porgue neste ca-
SO ng = 0 (vale ainda, portanto, a expressao (4.3.23) que nos

da o seu valor exato).
e) hM = ne(0,0) depende fortemente de o e § (no caso particular
§ = 1, hM > hm no lTimite K » 0 para qualquer valor de o posi-

tivo).

f) No caso § < 1 pode ocorrer uma seqléencia pouco comum de duas
transigoes de primeira ordem (ver na Fig. 45a o caso (K=0.116

@ = 0.5; § = 0.65).

Para concluir esta subsecao, devemos enfatizar que a
anarmonicidade tem o efeito de tornar n, s 1, para todo valor de

K, como e fisicamente desejavel,

4.4 - TEMPERATURA FINITA

Com o proposito de discutir, nesta segao, o parametro
de ordem a temperatura finita, retornemos a equacao de estado
(4.2.14). Para simplificar a analise numérica deste caso nos nos
restringiremos a Eegiﬁo K > K = 1/4 fato que nos permite despre-
zar a contribuicdao anarmonica o que corresponde fazer a = 0 e
consequentemente A = 1. 0s resultados para K > K s3o qualitativa
mente 0s mesmos se considerarmos a > 0 (e § = 1 para considerar

um modelo fisicamente plausivel). Ver, por exemplo, na Fig. 4.6
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os resultados para h = 0 e na Fig. 4.2 para va]ores_maig; gerais

de h e K =10,4. Observamos que para um dado vaTor de K, a tran
sicao entre as fases uniforme e dimerizada (U <—> D), torna-se
de primeira ordem para valores de h e t tal que t < tL. Este pon
to especial, caracterizado por (tL’hL)’ que separa o0s regimes de
phimeira e segunda ordem, constitui no presente contexto um pon-
to tricritico, visto que n3o estamos considerando nenhuma outra
ordem estrutura] a nao ser a dimerizada (trata—se na verdade de
um ponto de Lifshitz, como ja tivemos oportunidade de anunciar,
cuja caracterizagﬁo ficarﬁ clara mais adiante). Deste ponto par-
tem duas linhas de meta-estabilidade, denominadas linhas-UD e
-DU definidas, respectivamente, pelos limites de estabilidade da
fase uniforme, U -~ D (a qual corta o eixo h em h = hm) e de fase
dimerizada D > Y (que corta o eixo h em h = hM) {(ver Fig. 4.2c).A
linha-DU & a projec¢dao da superficie ne(t,h) sobre o plano {t,h),
e que, se visualizada como o prolongamento da linha critica de
segunda ordem, determina um ponto de inflexdao {(que e justamente

o ponto de Lifshitz) (ver tambem Fig. 4.2a).

A Tlinha critica de primeira ordem esta compreendida pe
las linhas-UD e -DU, e corta o eixo-h em h = h*, Esta Tinha pode
ser obtida, considerando—se a intersegao das energias livres da
fase (U) e da fase (D) (ver Fig. 4.2c).Assim sendo podemos escre

ver

f(t,hsno(t,h)) = f(t,h,0) (4.4.31)

e portanto com uso da equacdo (4.2.10) e para o = 0 temos

w/2 ' 2 2 2 2 Z Z
_EEJ dk{ﬂanhh'/Eos E:nosen k+€n2chh+/hos ;:nosen k} + Knaz
0
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(@)
-

0.8

1

. oel ~ (h=0)

(U)

Fig. 4.6 - Parametro de ordem no, 4 campo magnético nulo, em fun
cdo da temperatura reduzida t e constante elastica K; o = 0, ¥§.
A parte tracejada da linha no planoc t = 0, indica a regiio (K

muito pequeno) onde os efeitos anarmonicos sdo importantes.
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m/2 _
- %%JO dk{znzchﬁ—%%§5+zn2chﬂi%%EE} (4.4.32)

No caso t = 0 resulta

— /2 '
- EJ dkv/cos?k+(n¥}?sen?k + K(n¥)? =

0
> arccosh®* 5 n/2
= - FJ dkcosk - —h*J dk
0 m arccosh®*
ou ainda
E(/1-(n*)?) = %K(n§)2+/1—(h*)2+h*arcsenh* (4.4.33)
onde nt = ng{0,h*) = ng(0,0). Este resultado juntamente com a

equagao (4.3.17) determina n¥ e h*. Com uso da propriedade hy, =
= no(0,0) e da equacido (4.3.23) pudemos verificar a notavel pro-

priedade
h* = /H;F' (4.4.34)
No 1limite K » «» a (4.4.34) resulta de (4.3.18) e (4.3.24)

h* . Egzé'”K (4.4.35)
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CAPTTULO V

FASE MODULADA E PONTO 9. = 0

5.1 - INTRODUGEO

Vimos ate aqui que para um dado K (suposto bastante
grande para desprezarmos a anarmonicidade), a fronteira critica
no espaco t-h separa a fase (U) da fase polimerizada. Esta Ulti-
ma se caracteriza por uma regiao (de baixo campo magnético), no
interior da qual o sistema e essencialmente dimerizado (fase D),
e outra regiao (alto campo magnetico), na qual o sistema apresen

ta modulacGes estruturais, associadas a variac¢ao do vetor de on-

da q (do modo congelado) com relacao a temperatura e ao campo magnetico.

Este vetor de onda pode ser comensuravel ou nao com a primeira zona de

Brillouin da cadeia uniforme; assim sendo, a presente discussao

se enquadra no contexto da problematica das transicgoes comensura

[13-19]

veis-incomensuraveis , assunto de grande interesse. A pro-

posito, estas transicoes tem sido observadas tanto teoricamen-

1:(2[694’2:| quanto experimenta1mente£1§1_emrsistemas magneticamen-

te ordenados, porem no que concerne a sistemas estruturalmente

ordenados temos apenas uma indicacao experimental obtida por

T[15,24,69]

Bloch et al na transicao spin-Pejerls em TTF-CuBD e

MEM-(TCNQ), L0968]

0 proposito do presente capitulo sera entao verificar

as seguintes gquestoes:
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a) Qual & a ordem estrutural na fase (M) ?

b) Qual & a ordem da transicao atraves da Tinha (U-M) ? (a linha

(U-D) & de segunda ordem; ver cap. IV).

A discussao destas questoes nos dara subsidio para a compreensao

da natureza peculiar do ponto 9 = 0.

5.2 - FASE MODULADA

A exploracao completa da fase modulada implica no co-
nhecimento da energia Tivre como funcao de uma ordem estrutural
arbitrﬁria caracterizada pelo parametro de ordem nq Evidentemen
te, nos casos em que o vetor de onda € incomensuravel, isto tor-
na-se uma tarefa impraticavel com o presente tratamento, porque
nestes casos o espectro de pseudo-feérmions se fraciona em infi-
nitos ramos. Assim sendo, nos nos contentaremos em estudar as
duas ordens estruturais comensuraveis mais simples alem da ca-
deia dimerizada ja estudada, ou sejam, as ordens estruturais tri
e tetra-dimerizada, que estao respectivamente associadas aos mo-
dos "congelados" q = 27/3 e q = n/2 (zona de Brillouin estendi-
da). Com este objetivo vamos considerar a energia livre reduzida

s-merizada, escrita da forma
gls) . f(s)J,féS) (5.2.1)

onde fés) e fés) sao respectivamente as contribuicOes magnetica

e elastica (ver apéendice C eq. C24 e C25), dadas por
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(o)

m/s -E}NTA/L

fls) %}ailjo dken(l+e < )

fés) = féO) —jTﬁTa% [cos ( ?; a+1)+¢)—cos(%¥a+¢)]2 (5.2.2)

onde féo) representa a energia elastica reduzida associadaa rede
de referencia (cadeia uniforme). Focalizando, portanto, os casos
tri e tetra-merizado, supondo potenciais elasticos harmonicos

teremos (ver tambem eq. €.26):

para s = 3:

(3) _ féo) , gidé]JZ/3dk£n(l+e_E£G)/t)+Kﬁ2 (5.2.3)
onde
el - h-ﬁ:ﬁ—?cos%'i,
Eé2’3) = h+/T:ﬁE(cosi§ + seni#), (6.2.4)

i1

J(1+72)3-Pcos3k
( N ) C ekE[_.” .n—:l

arctg Pcos3k i

P = 1"%n -(2n2)3/2(%-sen2¢)sen¢
= J'(0)
n = 7—J(_O—Tn

e onde utilizamos tambem (2.2.66), (C.7) e (C.21);

para s = 4:
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f(4) _p0) |2t
e mSs

e 14~

_— e
1J dken{1+e - )+Kn? (5.2.5)
0

onde com uso de (C.7) e {(C.22) obtemos

15253:4) _ el (14524 [(1472) 2- (1-72 )sen?2k -

£
k /2

=y 2 1/ 1/
- n*sen2¢cos?2k] 2} 72 (5.2.6)

com o parametro de ordem escrito neste caso como

= _ J'(0)
nooogoy
Atraves d dicio d i 17bri AN 0 8 ficil
raves da condicdao de equilibrio = e facil ve
. a(nsij - fast

rificar de (5.2.1) a (5.2.6), que as equagoes de estado para am-

bos os casos tem a forma

E(O")
< (/s - ﬁ 5 (@)
2 e K
K = - £ 3 J dk (5.2.7)
To 2 O _El((ul)/t a(ng)
1+e

coms =3 (ns =7n) es =4 (ny =n).

A discussao numérica da equacao (5.2.7) foi feita con-

siderando uma ordem estrutural senoidal de fase ¢ = %; e ¢ = m,

respectivamente para o0s casos s = 3 e s = 4 (ver Fig. C.2 no a-

pendice C), verificamos que estes valores de ¢ minimizam f(3) e

4).

f( 0s resultados obtidos estao na Fig. 5.1, que mostra clara-

mente que a fronteira critica U-M e de segunda ordem.

Vamos agora conjecturar sobre o que ocorre na fase (M)

Yimos no cap. II que para campo magnetico nulo a cadeia permane-
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ce na ordem estrutural dimerizada pura quando se diminui a tempe
ratura a partir do ponto critice U-D. Para investigar se isto
tambem e verdade para h > 0 em toda fase (D) utilizamos o mesmo
procedimento do cap. II a partir da Hamiltonjana (2.2.1) acresci
N o _ -
da do termo -uH.ZX (SZ. +Sz.) (ver tambeém expressao (4.2.1)). E
. JE1Y"23-1.72] ‘
facil verificar entao que o campo magnético introduzido desta
forma aparece somente no espectro de pseudo-fermions (ver expres

sao (4.2.8)). Assim sendo,basta modificar as expressoes de G(k,

q) e G'(k,q) (2.2.49), escrevendo-as como

EY EY B B
G(k,q) = %{vamlaw—(th—ﬁ-th K 9y- 3 18 (th_ﬁ-th_ﬁiﬂ)}
(5.2.8)
S A
6'(k.q) =  ——m—(th—-th—528). . Lo (thK-th ko8
FR-Ep 2t 2t | EQ-EY 02t 2%
onde E}°® sFo dados por (4.2.8).

Estudando o comportamento do espectro estrutural assim
obtido, w(t,h,noe(t,h})) e w'{(t,h,ne(t,h)), verificamos que,de fa-

to,em toda a fase (D), como no caso h = 0, o Sistema nao apre-

senta nenhum indicio de outra instabilidade alem da dimerizada.

F possivel que o mesmo ocorra na fase (M) no sentido que,para um
dado ponto (t,h),um Unico modo estrutural, associado a um vetor
de onda Gy esta "congelado". Isto implicaria na existencia de
uma linha iso-qM que nasceria no ponto correspondente a de. = Ay
da fronteira (U-M) (ver Fig. 5.1.c). Dentro desta suposicgao, a
Tinha iso—qM poderia, por-continuidade, acompanhar o ramo supe-
rior (com-relagdo a h) do diagrama de fase associado a transigao
de fase ficticia uniforme—s—merizada (ver Fig.5.1.b), e possivel

mente coincidir com sua linha critica de primeira ordem (ver Fig
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Fig. 5.1 ~(a) Fronteiras criticas (linhas continuas) no espago
t-h para diferentes valores de K; a linha pontilhada indica a 11
nha iso—qc associada ao vetor de onda 9 °© n/? {(modulagao tetra-
merizada); as linhas tracejadas indicam o limite de metaestabili

dade da fase uniforme associada a transicao (ficticia) wuniforme
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tetramerizada. (b) Linha critica para K = 0,4; as linhas ponto-
tracejadas indicam as frohteiras de primeira ordem das transi-
coes uniforme-dimerizada (q, = 7) e uniforme-tetramerizada (fic-
ticia) (qC = w/2), e as linhas tracejadas os seus limites de me-
taestabilidades.(c) Diagrama de fase indicando as regioces unifor
me (U), dimerizada (D) e modulada (M); as linhas tracejadas cor-
respondem as fronteiras criticas de primeira ordem q = 27/3 e
q = /2 (gue possivelmente correspondem as linhas iso-qM;' vep
texto); a linha q = 0 fol incluida qualitativamente no sentido
de caracterizar a natureza do ponto egpecilal 9. = 0 (SP); LP re-

presenta o ponto de Lifshitz.
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5.1.c). Neste contexto o ponto 4. = 0 representa, num caso limi-
te, a origem da linha 1so—qM = 0, 0 que e consistente com o com-
portamento do espectro mq(t,h,no(t,h)) e wé(t,h,no(t,h)) com a
relagao a h (a t fixo) conforme & indicado na Fig. 5.2. 0s valo-

res negativos que o espectro w, € wq apresenta na fase (M),signi
fica que o parEmetro de ordem adotado (n, da dimerizagﬁo no pre-
sente caso) ndo & o mais adequado (na verdade,o vetor de onda
associado ao modo que se congela depende de t e h na fase(M)).Po
demos concluir dizendo que nq(t,h) e essencialmente uma funcdo-$
de Dirac (ou quase) cuja evolugao para t = 0, por exemplo, & a
seguinte: para h = h* se localiza em g = 7 (primeira zona de

Brillouin estendida) e quando h se aproxima da unidade sua loca-

lizagao decresce monotonicamente para q = 0.

5.3 - COMPARAGCAO COM OUTRAS TEORIAS E COM RESULTADOS EXPERIMEN-

TAIS

0 diagrama de fase apresentado na Fig.5.1.¢ sintetiza,
ate aqui, nossa discussdao sobre a instabilidade spin-Peierls, no
modelo XY, iniciada no cap. Ii. E oportuno, agora que dispomos
de informagoes mais conclusivas a esse respeito, fazer compara-
¢des quantitativas com as teorias e com oS resultados experimen-
tais existentes sobre o problema. Neste sentido, com relagdo a
resu1tados teBricos, focalizaremos as teorias de Bulaevskii-Buz
din-Khomskii (BBK)DQZI e Cross (C)[]3], cujos aspectos formais,
foram comparados com os do presente modelo na secao 4 do cap.

III. Naquela ocasiao indicamos a compatibilidade das predicoes
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Fig. 5.2 - éeqﬂéhcia de espectro-de fonons, paﬂa K":HB:Q? indi-

cando a sua evelugado em funcio do campo magnético h ao longo da
linha isotérmica t = 0,1. Os casos 1-VI correspondem aqueles in-
dicados na Fig. 4.2b (os casos VII-IX ndo estdo indicados  213).
No caso I estamos na fase-D, abaixo da linha-UD (& um exemplo ti
pico de espectro observado em toda fase-D abaixo da linha-DM, de
primeira ordem); no caso II estamos na fase-M, entre as linhas
-DM e -DU; a linha-DU (woe = w} = 0) & alcangada entre os  casos
11 e III; no caso III (sem significado fisico) w, apresentar o
seu menor valor negativo; o caso IV corresponde a linha-UD (mé =
0); no caso V estamos na fase-M, acima da linha-DU; no caso VT
estamos na fase-U; nos casos VII e VIII retornamos a fase-M; no

caso IX eruzamos a linha-UM (a qaal acima do ponto 4. = 0, & si-

multaneamente uma linha iso~qC e uma linha iso—qM com g, = gy =

0).
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destas teorias com as nossas, a respeito da existencia de uma fa
se incomensuravel. No que concerne aos estudos experimentais te-
mos os resultados obtidos para TTF-AuBDT, TTF-CuBDT e MEM~(TCNQ)

(ver ref. 68).

Para facilitar a comparagao numérica, adotaremos a es-
cala renorma]izada da forma H/TC(O) e TC(H)/TC(O), utilizada por
(BBK) e (C) para compararem 0s seus resultados com os resultados
experimentais. Desta forma, num primeiro nivel de comparagao nos
concentramos no fato de que a fronteira critica no Timite H - 0,

apresenta um comportamento parabolico, o que nos permite escre-

ver
tC(O)-tC(h) h ,
t(0) oy
ou
TC(O)-T (H) uBH
c B ¢

onde up e o magneton de Bohr e X o coeficiente a ser comparado
humericamente. Portanto, com a utilizacdo de (5.3.9); o presente
tratamento para o modelo XY proporciona » = 0,9 (para o caso
K = 0,4), enquanto que (BBK) e (C) fornecem respectivamente A =
= 0,44 e » = 0,36. 0s resultados experimentais obtidos para as
treés substancias mencionadas indicamnuma primeira analise que o
nosso resultado € mais compativel que os de (BBK) e (C), porem
analises posteiores sugerem o contrario, isto e, que estes dois
Gltimos sao mais compativeis. Na tabela 5.1 apresentamos valores

de » para outros valores da constante elastica, podendo-se perce
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ber que A diminui quando K aumenta.

Um segundo nivel de comparagdo se refere a posicao do
ponto de Lifshitz representado na escala renormalizada por TL(H)
/TC(O) e HL/TC(O)' Assim sendo a partir das variaveis vreduzidas

h t

L> e tC(O) obtemos

L

T, ()t (h)
T.(0) ) t (0}
k h |
H B L 5.3.10
- (B (L) ( )
T.(0) gug  t.(0)
onde g € a razao giromagnética (em medidas de EPR para TTF-

cuBDT29] § est3 entre 2,0016 e 2.00151).

0s resultados que obtivemos para K = 0,4 foram HL =

= 7,7TC(O) e T, (H = O,6TC(O) ao passo que (BBK) e (C) obtive-

L(HL)
ram respectivamente H = 11,2TC(O) e TL(HL) = O,63TC(O), e H =

= 10,3TC(O) e T, (H = O,77TC(O). Os resultados experimentais pa

L(HL) |
ra as tres substancias ja mencionadas, foram HL=(ID,5iO,6)TC(O)

e T, (H) = (0,72t0,08)TC(0) (os valores de H estdao em unidades de

L (
K Gauss e T em °K). Na tabela 5.1 incluimos valores de (5.3.10)

para outros valores da constante elastica K.

Analisando os resultados contidos na tabela 5.1 verifi
camos pequenas discrepancias quantitativas entre os nossos resul
tados e os outros, Isto era de se esperar em virtude da diferen-
¢a entre os tratamentos utilizados. Lembramos que (BBK) e (C)
utilizam o modelo de Heisenberg (as substancias estudadas tambem
sao consideradas Heisenberg) ao passo que nos utilizamos o mode~-

lo XY.

Para finalizar devemos chamar a atengao ao fato de
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TABELA 5.1 - Resultados numéricos para posigao do ponto de Lifs-
nitz (T /T _(0), E /T_(0)) e para o coeficiente
(ver exp. 5.3.9), obtidos dos diagramas de fases
tedricos (XY, BBK e C) e experimentals (TTF-CuBDT,
TTP-AuBDT e MEM-TCNQ)).

A HU/T0) T /T (0)
(kK=0,1 2,8 6,54 0,67
K=0,2 1,1 6,98 0,62
XY < K=0,3 0,96 7,4 0,62
K=0,4 0,9 7,66 0,6
(K=0,6 0,8 7,98 0,59
Heis . [BBK 0,44 11,2 0,63
{p 0,36 10,3 0,77
TTF-CuBDT
TTF-AuBDT — 10,5x0,6 0,72%0,08

MEM- (TCNQ),

que nenhuma das teorias consideradas aqui obtiveram a fronteira
(D-M) (de primeira ordem). Por exemplo,a linha tracejada no dia-
grama de fases de (BBK), apresentado na Fig. 3.5 & apenas uma
indicagao qualitativa da fronteira (D-M), enquanto que aquela da
Fig. 3.6 (diagrama de fases de Cross), representa o limite de
meta-estabilidade e nao a fronteira critica (D-M) da fase-U. Es-
tas teorias tambem nada dizem quanto a existéncia do ponto espe-
cial 9. = 0 exibido na Fig. 5.1 (este ponto, por se localizar
numa regiao de altos campos maghéticos torna sua verificacdo ex-

perimental delicada).
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CAPITULO VI

CADEIA DIMERIZADA: OUTRAS PROPRIEDADES

6.1 - INTRODUCKO

0 interesse sobre a problematica spin-Peierls cresceu
muito apos a sua realizacdo experimental atraves das substancias
do tipo TTF-BDT e A-TCNQ. Estas substancias tem sido estudadas
experimentalmente por meio de susceptibiiidade magnetica, magne-
tizacao, calor especifico, propriedades oticas, condutividade
eletrica, etc, 0s estudos teoricos tem sido desenvolvidos atra-
ves do modelo XY e principalmente do modelo de Heisenberg. Den-
tro deste contexto destinaremos o presente capitulo ao calculo
de algumas propriedades do sistema XY nas fases (D) e (U). Discu
tiremos a influencia do campo magnético sobre o comportamento
térmico a volume constante do calor especifico, magnetizagao,sus
ceptibilidade magnética, velocidade do som e freqliéncia otica
(estes dois Ultimos ja apresentados no cap., II para o caso h=0),

extendendo assim 0s resultados existentes na literatura.

6.2 - CALOR ESPECIFICO

0 calor especifico reduzido a volume constante, e um

dado campo magnético h, e definido por
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2
C = - tgfg (6.2.1)

h

onde a energia libre reduzida f e dada por (ver expressoes (4.2.

9)-(4.2.11))

w/? E% e
fF o= —EEJ dk[ﬁnZd%£+£n2d%ﬁl+KDﬁ+—J2¥Lﬂl (6.2.2)
w0 2t 2t 1-n2/6%

e Ez e EE sao dados por (4.2.8). Consideraremos valores grandes
de K, 0 que nos permite trabalhar na aproximagao harmonica (u=0).
0 calculo de C, na fase uniforme segue entao de (6.2.1) e (6.2,

2), com ng = 0

- 1 'IT/Z (h_cosk)2 (h+COSk)2
“v T 41Tt2J0 dk{chzm ¥ Cth+cosk} (6.2.3)
Tzt 7t

que tem os seguintes comportamentos assintoticos

2
h /e - se tro ¥h
Y1 t se t>0 e h<l
V1-h*
CV~<
yav't se t+0 e h=1
-(h-T)/%
\Yag__?__"—_[(h-])2+Yq(h-])t+y5t2] se t>0 e h>1  (6.2.4)
/2
t

onde Y1, Y2s-+-5 Ys Sa0 numeros positives puros.

Na fase dimerizada, no # 0, o calculo de CV nos forne-

ce, portanto
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6)2

/2 (E%)? (E
c = J dk[ K4 E 1 -
ch?Ep/2t  ch’E /2t

o B 2
0 cthﬁ/Zt cthE/Zt /%os2k+nisen2k
- ) R
Jw/zdk[‘ ! ) ! _2t(thEk/2t-thEk/2t)} sen'k
0 cthﬁ/Zt cthE/Zt Vcos2k+n,sen’k cos’k+nisen’k

(6.2.5)

onde utilizamos a expressao (4.2.14). Convem notar que na fase
uniforme (U), o calor especifico CV e universal, isto &, indepen
de de K. Na Fig.6.1.a apresentamos algumas curvas universais pa-
ra diferentes valores de h e na Fig.6.1.b algumas curvas na fase
dimerizada (D) para diferentes valores de K. Vemos que a descon-
tinuidade que CV apresenta na temperatura critica (transigao
Uc—>D)} pode ocorrer antes ou depois do maximo da curva univer-
sal dependendo do valor de K.

Vamos foca]izaf.égogé,resu]tados.prbpércidaadoé bornog
tros trabalhos teoricos e experimentais.Neste sentido considere-
mos inicialmente as medidas para TTF-CuBDT e TTF-AuBDT, obtidas
por Weij et aT[QZJ (ver Fig.6.1.c e 6.1.d);estes autores observa-
ram a ocorréncia do "gap" & temperatura critica (TC(Cu)=12,4°K e
TC(Au)=2°K,conforme as predicoes tearicas[]]’43’52].05 dados exi
bidos por eles permitem fazer comparagOes numericas atraveés dara

) (C(U)(T ) e C(D)(TC) sao respectivamente o

250 cé“)(Tc)/csD)(Tc (Wr, {

calor especifico na fase-U e na fase-D 3@ temperatura critica),
que para TTF-CuBDT resulta 0,44 e para TTF-AuBDT 0,430 presente

tratamento proporciona,por exemplo, 0,43(para K=0,6), 0,42(K=0,4}
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Fig. 6.3 - Estende o grafico da magnetizagdo apresentado na Fig.
6.2, para valores de h : hL; a linha ponto-tracejada indica o va
lor da magnetizacdo ao longo de toda a fronteira de segunda or-
dem (U-D e U-M); na regido (M), onde as equacgdes de estado  nao
sdao conhecidas, as linhas iso-campos (tracejadas) sio indicadas
apenas qualitativamente; embora nao esteja, graficamente,visivel,
a linha h = 1,04 corta a linha ponto-tracejada duas vezes (ver

Fig. 3.2a)
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Fig. 6.4 - Magnetizagao isotérmica m, em funcdo do campo magnéti
co, para diversos valores de temperatura; t = 0,151 corresponde
a temperatura de Lifshitz tL; a parte tracejada da isoterma t =
0,1 & qualitativa, correspondendo a regido (M) onde as equacgoes
de estado sao desconhecidas; a figura menor mostra a  saturacio

da magnetizagdao, que ocorre para altos campos magnéticos, a qual

gquer temperatura.
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Fig. 6.5 - Dados experimentais para magnetizacio exibidos na ref
68; (a) e (b) ((e) e (d)) s3o respectivamente as magnetizacoes
isotérmicas e iso-campos obtidas de TTF-CuBDT (MEM-(TCNG)2).
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m = ‘gﬁ‘ (6.3.6)

Na fase uniforme (no = 0) obtemos

m/2 h-cosk h+cosk

m = é%[ dk (thlZS9SK , pplecosk, (6.3.7)

0

que apresenta os comportamentos assintoticos
(
h

v se t>e dh

. — -—
%{arcsenh+ye 1 [e y1-h”?arcsenh/t

» i

) e-/]ahfarccosh/tj} se t>0 e h<]
Loy vp e/t se t>0 e h> (6.3.8)

\

onde ys e Y, sdo numeros positivos puros. Na fase dimerizada (n,

# 0) a magnetizagao e dada por

(7 h-¢%oszk+n§sen2k h+vcos?k+n,sen?k
m = ?FJ dkith s + th s } (6.3.9)

A magnetizacao na fase uniforme independe da constante

elastica. Segue nas Fig. 6.2 e Fig. 6.3, a]guhas magnetiza-

gﬁes uniﬁersais,em fuhE%B'He t,paré diverﬁbs_baiores do campo mag
netico,onde indicamos,para o caso particular K=0,4,as regiﬁes as
sociadas as fases (U),(D) e (M).A magnetizacao na fasedimerizada

dada pela eq.{6.3.9) também estad apresentada na Fig.6.2.Por ou-

tro lado na Fig. 6.4 mostramos o comportamento da magnetizagao
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kB) em fungdo da temperatura:(a) curvas universais (independen-
tes de K) na fase-U para alguns valores do campo magnético; (b)
curvas a campo magnétiéo nulo e diferentes valores da constante
eldstica K (a linha ponto-tracejada indica o lugar geométrico do
maximo de C, nas respectivas temperaturas criticas);(c) e @) sdo
respectivamente os calores especificos (Cm/T) de TTF-CuBDT e

TTF-AuBDT (ver ref. 22).
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0,35 (K = 0,3).

Com re]agﬁo a traba1hos teﬁricos, podemos citar ague-
ies de Bonner'-f-'ishe}f|:-'/'15:| e Takaoka-Motizuki[BZJ, ambos para o mo
delo de Heisenberg unidimensional. Bonner-FTsher, por exemplo,
discutem a fase unifotme de uma cadeia constituida de N spins
(na presenca de um campo magnetico externo) com interagdo entre
os vizinhos imediatos. Eles obtem o calor especifico para N » «
por extrapolagdao dos seus resultados numéricos exatos para os ca
sos N =2 a N = 11. Qualitativamente as nossas curvas universais
apresentadas na Fig. 6.1.a, sao semelhantes as que estes autores
obtiveram.

Takaoka-Motizuki calculam, nas fases U e D, o calor es
pecifico utilizando a habitual aproximacac adiabatica e de Har-
tree-Fock, obtendo resultados semelhantes ao nosso. No Enicoexem
plo apresentado por eles, a transicdo (U-D), vindo de altas tem-
peraturas, ocorre antes do maximo de CV, situacao esta, que pode
ser reproduzida no atual tratamento, por uma escolha adequada de

K (ver Fig. 6.1.b),

Para finalizar devemos mencionar ainda o trabalho de
Tannous-CaiHé“1‘l em que discutem preiiminarmente o calor espe-
cifico no modelo XY. Seus resuitados sdo compativeis com os nos-

S0s.

6.3 - MAGNETIZACAD

0 calculo da magnetizacao reduzida segue diretamente

de (6.2.2) por meio da definigao
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mo= - of (6.3.6)

e
Na fase uniforme (no, = 0) obtemos

w/e h-cosk h+cosk

1

que apresenta os comportamentos assintoticos

—/1-hzarcsenh/t

%{arcsenh+YE 1 [e

T-h?
- 9

_ e-/]-hzarccosh/tj} se t+0 e h<]
3 -y /T et/ se t-0 e h3l (6.3.8)

onde vs e Y7 $3ao numeros positivos puros. Na fase dimerizada (no

# 0) a magnetizacdo e dada por

1 (T h-vcos2k+n,senzk h+vcos?k+n,sen2k
n = 7EJ dk {th S + th } (6.3.9)

2t

A magnetizacao na fase uniforme independe da constante

elastica. Segue nas Fig. 6.2 e Fig. 6.3, algumas  magnetiza-

gﬁes yniversais,em fungEoidé E,p;ra diverﬁbs vaiotes do éampbmag
netico,onde indicamos,para o caso particular K=0,4,as regiﬁes as
sociadas as fases (U),(D) e (M).A magnetizacdo na fasedimerizada
dada pela eq.(6.3.9) tambem esta apresentada na Fig.6.2.Por ou-

tro lado na Fig. 6.4 mostramos o comportamento da magnetizacao
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\ h= 0258
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Fig. 6.2 - Influencia da temperatura e campo magnético sobre a
magnetizagdo reduzida m (com K = 0,4), para alguns valores do
campo magnetico h ¢ hL = 0,258; a linha pontilhada est3 associa-
da & 1linha-DM, de primeira crdem, e a linha ponto-tracejada indi
ca o valor da magnetizagdc ac lengo da fronteira-UD, de segunda

orden.
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()

Fig. 6.3 - Estende o grafico da magnetizacgdo apresentado na Fig.
6.2, para valores de h 2z hL; a linha ponto-tracejada indica o va
lor da magnetizacdo ao longo de toda a fronteira de segunda or-
dem (U-D e U-M); na regido (M), onde as equagoes de estado  nao
sdo conhecidas, as linhas iso-campos (tracejadas) sdo indicadas
apenas qualitativamente; embora ndo esteja, graficamente,visivel,
a linha h = 1,04 corta a linha ponto-tracejada duas vezes (ver

Fig. 3.2a)

-Y
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Fig. 6.4 - Magnetizagao isotérmica m, em fungdo do campo magnéti
co, para diversos valores de temperatura; t = 0,151 corresponde
a temperatura de Lifshitz tL; a parte tracejada da isocterma t =
0,1 & gualitativa, correspondendc a regifo (M) onde as equagoes
de estado sao desconhecidas; a figura menor mostra a saturacao

da magnetizacac, que occorre para altos campos magnéticos, a qual

guer temperatura.
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Flg. 6.5 ~ Dados experimentais para nagnetizagao exibidos na ref.

683 (a) e (D) ((¢) e (d)) sd3o respectivamente as

magnetizagoes

isotérmicas e iso-campos obtidas de TTF-CuBDT (MEM-(TCNG).).
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como funcdo do campo maghetico, para constante elastica K=0,4 e

diversos valores de temperatura,

Outros trabalhos teoricos que se ocuparam da magnetiza
ca0 foram os de Bulaevskii et al e Bonner-Fisher, ja referidos
anﬁeriotmente noutro contexto. Bulaevskii et al, por exemplo,
apresenta alguns resultados preliminares para 0 modelo XY 0s
quais sao compativeis com os exibidos aqui. Bonner-Fisher, den-
tro do mesmo procedimento descrito na secgao anterior, consideran
do o modelo de Heisenberg unidimensional constituido de 10 spins,
obtem através de calculos numericos exatos, a magnetizacao em
fungao do campo magnético para diversas temperaturas. 0s resulta
dos correspondem as nossas curvas universais com as quais estao

qualitativamente concordantes,

Com relagao aos resu]tados experimentais para magneti-
zagao podemos foca]izar as medidas efetuadas sobre TTF-CuBDT,
TTF-AuBDT e MEM-{TCNQ) por Moncton et a1[2]1 e Bray et a1[151
(ver témbém teferéncia 68). Na Fig. 65 reproduzimos 0S re
sultados obtidos por eles, os quais indicam a boa concordancia

com 0s nossos resultados (apresentados nas Fig. 6.2 e 6.4).

6.4 - SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA

A susceptibilidade magnética isotérmica reduzida x e

obtida a partir de (6.3.4) ou de (6.2.2) por

(6.4.10)
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Na fase uniforme com ny, = 0O re$u1ta

m
- 1 1
X = J dkt F-Cosk h2h+cosk} (6.4.11)

ch? ———
2t 2t

que tem os comportamentos assintoticos

2
Kff(1-£%?) se t o+ o, ¥h
S se t+0eh <]
X~ < 5/1-h?
h-1 N
e t
Ys se t -+ 0eh 21 (6.4.12)
vt
\
onde yg & um numero positivo puro.
Na fase dimerizada (n, # 0) obtemos
m/2 i -
R I VI P B
2nt |/ 0 cthk/Zt cthk/Zt
m/2 2
[j dk(th?Ep/2t-th?El/2t) 28K ] |
1 0 /%052k+nosen2k 6.1 .13
- (6.4.13)
m/2 ] ] ] sen”k
J dk [ (— e -ztwh——-tn__ _
0 ch?E}/2t ch?Ey/2t 2t 2t Jcos?k+n’sen’k

Apresentamos na Fig.6.6.a as curvas universais (inde-
pendentes de K) obtidas a partir de (6.4.2) para diversos valo-

res de h, e na Fig. 6.6.b, indicamos para o caso particular h=0,

as curvas yx para alguns valores da constante elastica .Convémnotar
que se h # 0 a susceptibilidade apresenta um "gap" na temperatu-

ra critica (ver Fig. 6.6.c). Isto tambem pode ser verificado di-
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retamente a partir do numerador do segundo termo da eq. (6.4,13)

onde e

chEE/Zt-chEE/Zt =

(@)
" ow
T
pom i
“H. il
oo

£ 0

Este "gap" diverge no limite h - hL (Tembramos que h, representa
o campo magnetico associado ao ponto de Lifshitz), e no exemplo

apresentado na Fig. 6.6.c, hL = 0,258,

Para concluir esta discussao sobre a susceptibilidade
magnetica faremos alguns comentirios e comparagoes com outros re
sultados tedricos e experimentais. Neste sentido vamos conside-

o o [39]
rar em primeiro lugar os trabalhos de Beni-Pincus e Tannous-

caq=]11 N
Ca111e[ ], ambos para o modelo XY, o primeiro para o caso h = 0
e 0 segundo para h # 0. Dos resultados de Beni-Pincus, por exem-
plo, observamos que a razao entre o valor maximo de y (correspon

dente a fase uniforme) e o valor de x extrapolado para t = 0 re-
X o . P .

sulta S(E=07 * 1,2. Nos obtivemos (T=07 ~ 1,13 (ver Fig. 6.6.b)

ocorrendo, portanto, uma pequena discrepancia entre estes resul-

tados. Por outro lado, a razao entre a temperatura t associada

m’

a ¥,» € 2 temperatura critica t , para o caso exibido por Beni-

+ C
Pincus resulta ¥E = 10 ao passo que © nosso exemplo da Fig.6.6.b
o t
para o caso K = 0,6 resulta Tm = 3., Isto mostra que a constante
c
elastica utilizada por eles & razoavelmente maior que as que te-

mos utilizadoe (observe na Fig. 6.6.b que a razao t /t. =1 ocor-

re para o valor de K entre K = 0,3 e K = 0,4).

Sobre o trabalho de Tannous-Caillée podemos dizer que
a susceptibilidade por eles apresentado (Fig. 5 da ref. 3), esta

qualitativamente compativel com a nossa, para o caso h = 0, po-
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rem para h # 0 eles nao obtem um

gap" na temperatura critica co

mo 0 que exibimos na Fig.6;6.c para o caso particular h = 0,2,

Vamos considerar agora os resu]tados para o modelo de
Heisenberg apresentados nos trabalhos de Bonner—FisherEaZ] e Bu-
1aevs|<1'il:]9:| (ver tambem ref. 44 e 45). Ambos os trabalhos se re
ferem a cadeia de Heisenberg unidimensional na fase uniforme,
sendo que Bonner—Fisher obtem a susceptibilidade por extrapoli-
¢ao dos resultados numericos exatos para cadeia finita (Fig. 14
da ref. 38) (como nos casos do calor especifico e magnetizacao
comentados nos itens 6.2 e 6.3 respectivamente), enquanto que
Bulaevskii utiliza as aproximagoes de Hartree-Fock e adiabatica
(Fig. 2 da ref. 19). Nestes trabalhos pudemos verificar que a ra

X

zao %T%T para 0s resultados de Bonner-Fisher e 1,44 ¢ Bulaevskii

1,2 (convem lembrar que o nosso tratamento tambem proporciona

O 1,2) (ver tab. 6.1).

Com relacdo aos resultados experimentais focé]izaremos
as medidas efetuadas sobre TTF-CuBDT (Fig. 10 da ref. 68), que
aqui reproduzimos atraves da Fig. 6.7. Podemos constatar ime-
diatamente a boa concordancia gualitativa dos nossos resultados,
sendo que neste caso € possivel estabelecer comparagbes quantita

tivas confiaveis. Com esta finalidade vamos incluir a quantidade

D

>

a2y s/

T=T
C

5

alem das relacgoes T./T. e Xg/ *(T=0) ja utilizadas nas compara-
¢oes precedentes. Segque entadao na tab. 6.1 os valores destas quan
tidades para TTF-CuBDT, para o presente modelo XY (com diversos

valores de K) e aquelas obtidas precedentemente para outras teo-
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rias.

TABELA 6.1 - Valores experimentais e tedricos para as quantida-
des indicadas, cbtidas para os Casoé: TTT-CuBDT (ex
perimental), modelo XY (Beni-Pincus e presente tra-
tamento com K = 0,4 e K = 0,6) e modelo de Heisen-

berg {(Bonner-Fisher e Bulaevskii).

dx (M /X(TH1D x, T

d(T/TC) TC ¥ (T=0) T%

TTF-CuBDT 2,7 1,4 4
K=0,4 2,2 1,13 2,5
K=0,6 2 1,13 4
Beni-Pincus - 1,2 10
Bonner-Fisher - 1,44 -
Bulaevskii - 1,2 -

6.5 - VELOCIDADE DO SOM

Nesta subsecao discutiremos a influencia do campo mag-
netico externo sobre a velocidade do som reduzida v, e sobre 0
quadrado da frequencia otica para q = 0, w2. A velocidade do som

reduzida e definida por

(tohany(tsh))
09

qu

q=0

onde W e dada por (2.2.63), (2.2.59) e (5.2.8). Na Fig. 6.8.a
e6.8.hb apresentamos os resultados {(no caso da constante elasti-

1
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ca K = 0,4) para w? e v respectivamente, para diversos valores
de h. Estes resultados mostram que o "gap" observado para v na
temperatura critica € razoavelmente amplificado quando © campo

magnetico se aproxima de seu valor no ponto de Lifshitz (hL =

= 0,258 no exemplo em questao).

Vamos finalizar dizendo que nao conhecemos nenhum tra-
baTho,nem teGrico nem experimental,que tenha estudado a velocida
de do som dentro da problematica spin-Peierls; desta forma a ve-
rificacao experimental de nossas predigGes sobre a ocorréncia de
um "gap" a temperatura chtica, assim como do seu crescimento com
o campo magnetico externo, (ver Fig.6.8.b) parece ser bastante
interessante. Com relagao a frequéncia otica w,, ja existe algu-
ma indicacdo experimenta]EZ]’zsj sobre a nossa predicao de amole

cimento (softening) (ver Fig. 6.8.b).

T .
30 5 10 i5 Fig, 6.7 - Medidas de suscep-
[ T I -

T Y T T T

tibilidade magnética sobre
TTF-CuBDT ao longo de duas di

UPPER SCALE

—————

______ ] regoes (ver Fig. 10, ref.68).

A linha continua provém da

TR |
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«H1C
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O 01 02

6.8 - (a) Dependencia térmica da frequéncia Stica

quadrada

com q = 0, wy, para K = 0,4, (b) dependéncia térmica da velocida

de do som reduzida v para diferentes valores de h < h

L

= 0,258 e

K= 0,4; no limite t - = wy e y saturam respectivamente a v2K e

K/2.
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CAPITULO VII

INFLUENCIA DA PRESSKO EXTERNA

7.1 - INTRODUCZKO

Ate aqui temos estudado a influéncia do campo magnéeti-
co externo sobre a transiciao de fase spin-Pejerls,considerando o
volume constante. Neste capitulo, ainda com o mesmo tratamento

utilizado precedentemente, discutiremos a influencia da tensao

externa sobre a tfénsigao. 0 1ﬁferessé néﬁfe sehtiaé- sur-
giu em 1974 com uma discussao preliminar desenvolvida por
Tsallis {ver Ref. 10), onde ele exibe interessantes predi-
¢coes qualitativas, que opohtunamente comentaremos. Entre-
tanto, so mais becentemente, apareceram o0s primeiros re-
sultados experimentais a pressao constante, atraves das medi-
das de magnetizacao, obtidas por Jacobs et a1[?4] sobre TTF-
CuBDT. Estes resultados indicam uma reducao na temperatura criti
ca TC, fato que parece sugerir um novo campo de interesse no con
texto da problematica spin-Peierls, porque exercendo-se o contro
le da press3ao externa sobre o sistema, possibilita simular situa
coes equivalentes a de novos compostos, com temperaturas criti-
cas mais baixas (ou mais altas). Isto talvez venha a ser a forma
de superar as dificuldades experimentais de se investigar a re-
giao de altos campos magneticos no espaco H-T (regido esta cor-

respondente a nossa fase (M)), cuja natureza e ainda desconheci-
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da.

0 propdosito deste capitulo sera, entdo, discutir, em
detalhes, alguns aspectos envolvendo a pressEo extepna tais como
a fronteira critica no espaco pressdo-temperatura e o efeito des
ta pressao sobre a fronteira critica H-T. Nesta discussdo consi-
deraremos formas funcionais para a integral de troca J (em fun-
cao da distancia) mais gerais do que a simples aproximac3o Ti-

near.

7.2 - FRONTEIRA CRITICA NO ESPAGO TENSAO EXTERNA - TEMPERATURA -
CAMPO MAGNETICO

A acao de uma tensao externa T sobre um cristal provo-
ca variagoes no parametro cristalino e conseguentemente na cons-
tante elastica ¢ e integral de troca J. Considerar, ent3o, com o
tratamento que temos utilizado, a transicdo spin-Peierls no mode
To XY unidimensional, na presenca de uma tensdo longitudinal, im
plica em reescrever todos os resultados obtidos ate aqui em ter-
mos do novo parametro cristalino (precedentemente temos utiliza-
do um parametro cristalino unitario). A expans3o volumetrica a
que esta sujeito o sistema pela aciao do novo parametro externo
T, tambem implica numa equacdo de estado que agora necessitare-
mos.

No sentido de discutir a fronteira tensdao - temperatura,
vamos escrever a energia livre da cadeja dimerizada, dilatada pe
la tensao, introduzindo as modificacoes adequadas a nivel de in-

tegral de troca J. Vemos, entdao, pela Fig. C.l.d do apendice,que
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podemos escrever (ver tambem expressao (4.2.3))

J' o= J(v-2n)

J(V+2n) (7.2.1)

It

JII

expressoes

Das

onde V & a dilata¢do linear da cé&lula unitaria.

(4.2.5) e (4.2.7) resulta

lJ(Von)| = ‘J(V‘Z”);J(V+2“)| (7.2.2)
o = a(ve2n)-a(v-2
ne o= ngizgg+agv—22§ (7.2.3)

Pretendendo discutir situagoes mais gerais quanto a forma funcio

nal da integral de troca, proporemos aqui uma J(x) da forma

J(x) = (1-v)[3(0)+d" (0)x]+va(0)e? (01x/JI(0) (7.2.4)

0 reproduz a aproximacao linear, conforme

onde 0 < v < 1 (v =
(4.2.4)) e onde para facilitar a analise consideraremos J'(0)} >0

A expressao (7.2.4) proposta para J({(x) no limite x - 0 resulta

J(x) = 3(0)+3'(0)x+} JQ(O) “x2, (7.2.4%)

Atraves de (7.2.4) podemos escrever (7.2.2) e (7.2.3) como

(7.2.5)

J

J(Dyne) = ’J(V,n)‘ = (1—v)(T+D)+veDChn0

D
(]—\) +\)e Shno (7.2-6)

n*(D’nO) B g?ﬁsﬂo)
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onde {ver tambem (4.2.5))

= 20| 240}
I I 1 (O]
J'(0)
> = |5t (7-2.7)
(note que D = v = 0 implica n* = ng e |j| = 1). Com o que acaba-

mos de expor podemos escrever a energia livre total (por dimero)

reduzida (ou energia de Gibbs reduzida), como segue

g{t.D.noso) = £2)(£,0,n,)-20D (7.2.8)

2)

onde ¢ = t/J"'(0) (t representa a tensao externa) e f( e dada
por
2 2 2
f( ) - fé ) + fé ). (7.2.9)
(2) = S~ -
0 termo fm e a contr1bu1gao magnetica dada por
2
(2) _ _2t(" o B
o = - . dk[anChEk/2t+£n2chEk/2t1 (7.2.10)
onde
EE’B = h¥j(D,no)/cos’k+(n*)2sen’k (7.2.11)
e féz) a contribuicao elastica dada por

f(Z) _ U(v+2n}+U(v-2n)
e - J(0)
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onde U(x) representa o potencial cristalino. Na aproximagao har-

-~ . 2
monica podemos escrever fé ) como

2 1 y"(0 L2 ) 2 1 u"(0 -2n)?
QIR TS S R ITELY
= K(ng+D?) (7.2.12)
onde y"(0) = C = K 3'60) - (ver tambem eq. (3.2.24)).

As equacoes de estado no(t,o,h) e D(t,o,h) sao obtidas

t=0 que implicam
no
a o

das condigoes Eﬂ t=0e g%
%D

m/2
K=-5%J dk(thEC/2t-thE /2t)( = /ﬁos ke (n%) Zsen’k +

0
* 2
L an zen K gn //cosZk+(n¥)2sen?k) (7.2.13)
0 Mo
e

1 (/2 o B ey sen?
o - §¥J0 dk(thE®/2t-thEL/2t) (3/EosThr (n¥) 7senk +

+ jn*senZk 3” -/ /Cos 7K+ (n¥) 25en?K ) +KD (7.2.14)

As equagdes (7.2.13) e (7.2.14) na fase uniforme (n* = ng = 0)

sao dadas por

(e h-3(D,0)cosk h+j(D,0)cosk
K = - Z“Jo dk (th > - th 5 ) X
D [1-v(1—eD)]2 sen?k
x {ve cosk + } (7.2.15)

1+D-v(1+D-eD) cosk
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o=

D, (/2 . .
T-v(1-e )J”/ dk (tpI=3LD,0) cosk_, h+3 (D,0)cosk

p- 0 5 ok Jcosk+KD (7.2.16)

Por outro lado, voltando a equac3do da fregliencia wq in
troduzida no capitulo III por (3.2.23), podemos reescrevé-la ago

ra em termos da integral de troca (7.2.4) e (7.2.5) como

g (£:0.0)=(1-C08) (K-ggdery [5553:8§]2J2dk§gﬁik x
« [thh-j(Dao)ggs(k+q/2)_thh-j(D=0)ggs(k-q/Z)J} (7.2.17)
onde
§7(D,0) = (1-v)+Jel
§(D,0) = (1-v)(14D)+ve’ (7.2.18)

(note que fazendo D = 0 em (7.2.17) reproduzimos a eq. (3.2.23)
original).

Vamos agora discutir os resultados numericos obti-
dos a partir das equagdes (7.2.15) - (7.2.17). Na Fig. 7.1.a
por exemplo, exibimos algumas fronteiras criticas c~t, ca]chia—
das com uso de (7.2.15) e (7.2.16) para h = 0, K = 0,4 e diver-
sos valores de v. Podemos notar, nesta figura, o efeito drastico
que a forma funcional (controlada por v) da constante de acopla-
mento magnetica tem sobre a fronteira. Neste ponto, devemos cha-
mar a atencdo ao comportamento paradoxal da fronteira critica
c-t, manifestado para valores pequenos de v. Este paradoxo, ja

predito qualitativamente por Tsallis, para o caso v = 0 (inte-
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gral de troca 1ineat)[10], reside no seguinte fato: o crescimen—
to de o provoca uma expansao da cadeia e, consequentemente, ]
crescimento da integral de troca J(x) (ver eq. (7.2.4)}), e nes-
tas circunstﬁncias a temperatura chtica deveria aumentar; contu
do verificamos justamente o contrétio. Este resultado pode ser
compreendido a partir da equacdo da freqgliencia wq(t,h,D), dada
por (7.2.17), pela presenca do fator multiplicativo [j'(D,0)]2/
/3(D,0) no termo associado a contribuicao magnetica, termo este
responsavel pelo amolecimento (soft mode). Por exemplo, no caso

v = 0, resulta de (7.2.18)

Li'(p,0)]2 _ 1 |
00T < D (7.2.19)
que de fato implica numa diminuigao da contribuicido magnetica

quando D cresce. Por outro lado se v = 1 obtemos

[i'(p,0)]2 _, (7.2.20)

para o qual o comportamento paradoxal desaparece completamente
conforme se pode ver na Fig. 7.1.a, Na Fig. 7.1.b7éx1b%mos _-“;
comportamento da di1ata§§o D em funcao da temperatura ao longo
das fronteiras criticas o-t. Para calcular as fronteiras h-t (pa
ra um dado K e @ tensao constante), utilizamos a equagaoc da fre-
gliencia wq(t,h,D) dada por (7.2.17), procurando os valores de t,
h e D, que simultaneamente anulam g e satisfazem (7.2.16) (ver

exemplos na Fig. 7.2).

Se desejarmos obter o comportamento assintotico da 1i-

nha h-t quando t »- 0 devemos fazer q = 0 na equacgao da freqllen-
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(H'0=4)
(O=4)
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V=
e/ {U‘= 0,2781

o
, 0-0,2781
Q.20

(K=04)

Fig. 7.2 - Tnfluéncia da tensioc externa sobre a fronteira criti-

ca noc espago t-h para K = 0,4 e diversos valores de 0 e v,
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cia (7.2.17) e impor a condicao woe(t,h,D) = 0 (Tembramos que
nesta tegiEo de temperatura a fronteira U-D coincide com a linha

1'so—qC = 03 ver cap. V). Sedue portanto

_ 13,0y (" cos?k
K = gt Odkchgh—j(D,O)cosk (7.2.21)

2t

que para t - 0 resulta
h ~ j(D,0)-ten(2Kvywj(D,0)t/[3'(D,0)]?)

h ~ 3(D,0) - sent (7.2.22)

Por outro lado, a eq. (7.2.16) tambem no limite t -~ 0, tem o se-

guinte comportamento assintotico
h ~ J(D,0) + 5nt - ton (0-KD) (7.2.23)
que satisfaz (7.2.22) com
o - Kb ~ t (7.2.24)

Podemos verificar agora a partir de (7.2.18), (7.2.22) e (7.2,
24) que o valor do campo magnetico reduzido, para t = 0 &  dado

por

ho= 3(D,0) = (T-v) (1+%)+ve®/K (7.2.25)

Neste caso, para ¢ = 0 (ou D = 0) por exemplo, obtemos h = 1 con
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forme se pode ver tambem na Fig. 7.2.

7.3 - CONCLUSAD

Numa analise dos resultados obtidos neste capitulo ob-

servamos 0S5 seguintes efeitos interessantes:

1) Dependendo da forma funcional da integral de troca J(x), a

fronteira critica no espaco o-t apresenta um comportamento
paradoxal: quando a tensao externa reduzida o cresce (lembra-

mos que o = ©/J'(0) onde consideramos J'{0) > 0), A 1MEgra1de

troca J(x) Cresce e, portanto, a temperatura critica tambem deveria cres-

cer, porem ocorre o contrario. Para J(x) exponencial, por exemplo, este

~paradoxo desaparece. Fica assim exibido o papel importante jogado por J"(0).

5)

Quando a tensao externa reduzida cresce (decresce) a escala

no espaco h-t & ampliada (reduzida)

As linhas isobaricas o = 0 no espaco h-t, para 0s casos de
uma integral de troca linear e outra exponencial (com relacao
a distancia), convergem para h = 1 no limite t - 0 e no limi-
te h - 0 tendem para temperaturas criticas diferentes; ao
contrario, para ¢ # 0, as isobaras convergem para uma mesma
temperatura no timite h - 0 e para valores diferentes do cam-

po magnetico no limite t - 0.

0 ponto de Lifshitz que vimos ser um ponto de inflexao nas
fronteiras isovolumetricas no espaco h-t, estudadas no cap.

V, também o @ nas isobaras obtidas no presente capitulo.

No caso particular da integral de troca linear, o que implica
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j(D,0) = 14D (ver equacao (7.2.18) para v = 0), a transforma-

cao representada por

h' >~ h/(1+D)

t' -~ t/(1+D)

K' + (1+D)K

wh o> (1+D)wq

deixa a equacao do espectro dada por (7.2.17) formalmente

igual a equacgdo de wq(t,h) dado no capitulo III por (3.2.26).
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CAPITULO VIII

CONCLUSEKD

A instabilidade spin-Peier]s que ocorre em sistemas
com interagoes magneticas quase-unidimensionais,porem com uma es
trutura cristalina tridimensional (TTF:BDT,hMéﬁfTCNQ)Z e alcali-
no-TCNQ sdao os melhores exemplos), constitui uma fonte rica de
propriedades dinamicas e termodinamicas. Parece ser uma questao
secundaria se a influencia do acoplamento magnetico responsavel
por este fenomeno e do tipo XY ou do tipo Heisenberg {o que ndo
e verdade se o modelo e o tipo Ising). Por outro lado a acao de
um campo magnetico externo (perpendicu1ar ao plano XY no caso do
modelo XY) modifica substancialmente as caracteristicas fisicas
do problema. No presente trabalho, para o modelo XY magnetostri-
tivo de spin 1/2, os graus de liberdade magneticos foram trata-
dos exatamente (na fase uniforme e dimerizada), e os graus de 1i
berdade estruturais adiabaticamente (noutras palavras, foram
desprezadas as flutuacOGes estruturais, aproximacao esta bastante
aceitavel se levarmos em conta a natureza tridimensional do cris
tal; alem disso, nao consideramos a possibilidade de configura-

¢oes estruturais tipo soliton).

Nos estendemos o0s resultados existentes para o calor

especifico,magnetizacao,e susceptibilidade magnetica, proporcio-

nando uma descricao mais ampla de seus comportamentos com rela-
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c3o a variacao da temperatura, campo magnético e constante elas-

tica harmonica. Alem disso exibimes varios fenomenos interessan-

tes; os mais relevantes, dentre eles sao resumidos a seguir:

a)

0 sistema apresenta, no espago T-H, tres fases estruturalmen-
te diferentes, isto e, a fase uniforme (U), a dimerizada (D)

e a modulada (M). Em toda a regiao de existencia da fase-D

um unico vetor de onda ay = w/a (onde a e o parametro crista-

1ino da fase uniforme) caracteriza a estrutura "congelada”;
isto possivelmente e verdade, ainda na fase-M, apesar do fato
de que neste caso Iy varia continuamente (entre 0 e w/a), to-
mando valores que podem ser comensur&veis ou incomensuraveis

com a zona de Brillouin associada a fase-U.

A fronteira critica de primeira ordem que separa as fases-D e
-M e tal que o campo magnetico critico cresce {decresce) com
a temperatura se a constante elastica harmonica & suficiente-

mente pequena {(grande),

A fronteira que separa a fase-U das outras duas € de segunda
ordem e apresenta dois pontos especiais; um deles & um ponto
de Lifshitz e corresponde ao ponto‘onde o vetor de onda 9. co
me¢a decrescer a partir do valor wm/a (e um ponto de inflexao
da fronteira de segunda ordem e alem disso, dele parte a fron
teira de primeira ordem D-M)}; o segundo ponto corresponde ao
ponto onde q. se anuyla {fato que acontece a temperatura fini-
ta) cuja natureza & bastante peculiar. 0s pontos de Lifshitz
e dequO se aproximam um do outro quando a constante elastica

decresce.

Para constantes elasticas suficientemente altas, e possivel

observar {ver Fig. 3.2.a), a temperatura fixa e campo magne-
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tico crescente, a incomum seqUéncia de fases ndo uniforme-uni
forme-nao uniforme-uniforme; para qualquer valor da constante
etastica, valores intermediarios do campo magnético e tempera

turas crescentes a seqliencia observada & U-M-U.

A dependencia térmica da velocidade do som apresenta um “"gap"
na temperatura critica da fronteira U-D (e possivelmente no
ponto critico da fronteira U-M) o qual & amplificado conside
ravelmente na presenca de um campo magnetico. Para freglencia
"otica" com q = 0, fazemos predicoes de amolecimento (softe-

ning); de fato ja existe alguma indicacdo experimenta1[21=26l

A fronteira Cthica no espaco tensao externa-temperatura (a
campo magnético nulo) apresenta um comportamento drasticamen-
te sensivel a forma funcional da constante de acoplamento mag
netico muito particularmente a sua derivada segunda,com rela-

¢ao a distancia.

A influencia da tensdo externa sobre a fronteira critica (iso
barica) no espaco H-T, & analoga a da constante eldstica har-
monica; esta fronteira tambem & fortemente modificada pela

forma funcional da constante de acoplamento magnetica.

Vamos agora apresentar algumas comparacoes numericas

presente teoria com outras teorias e resultados experimentais:

- A localizacao do ponto de Lifshitz caracterizada por TL/

T H:O),HL/TC(H=O);05 valores experimentais (obtidos para

o

TTF-AuBDT, TTF-CuBDT e MEM-(TCNQ),) foram (0,72+0,08;10,5+6)
(ver ref., 68 e particularmente sua Fig. 24); as teorias de
Bray e Bulaevskii et al forneceram (0,63: 11,2) e a de Cross

" proporcionou (0,773 10,3); o presente tratamento nos da va-
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lores de (0,67; 6,5) a (0,59; 8) para constante elastica K

variando de 0,1 a 0,6,

0s resultados teoricos e experimentais mostram que no limi-

te H~ 0
T, (H=0)~T _(H) ] g P
T_(A=0) KpTo(A=0)' °

Os valores de A obtidos teoricamente por Bulaevskii et al e
Cross foram respectivamente 0,44 e 0,36; 0 nosso tratamento
nos da A = 0,9. Uma primeira ang1ise08! das medidas experi
mentais (efetuadas para as substancias mencionadas no item
I) foi compativel com os nossos resultados enquanto que ana

168

1ises posteriores foram mais compativeis com os dois

primeiros valores,

IIT-

IV -

A susceptibilidade magnética isotermica a campo magnetico
nulo nos oferece oportunidade de realizar severas compara-
goes, por exemplo na regido da temperatura critica, atraves
da quantidade d|X(T)/X(TC)|/d]T/TC||$=T ; 0os resultados ex-
perimentais proporcionam para TTF-CuBDTCo valor 2,7; no
presente tratamento esta quantidade tem, na vizinhancga de
K = 0,4, um valor maximo aproximado de 2,5 (seu valor e

aproximadamente igual a 2 para K = 0,3 e K = 0,6).

A derivada d)(/dT|$:T a campo magnetico nulo pode ser nega-
tiva entretanto nos gxemp]os experimentais e tedricos conhe
cidos ela & positiva (x apresenta um maximo Xy €M T = T3
os dados experimentais para TTF-CuBDT (Fig. 10 da ref. 68)

proporcionam uma razao T, /Tc = 45 os resultados tedricos de

12

Beni e Pincus fornecem Tm/TC 10; o nosso tratamento resul
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ta para K = 0,6, 2,5 e alcanca o valor Tm/TC = 0,4 para K »

0,6.
V. - 0 grafico da susceptibilidade magnética (a campo magnetico
nulo) em fungao da temperatura pode ser extrapolado para

T > 0 obtendo-se desta forma xext(O); 0s resultados experi-
mentais para TTF-CuBDT, ja mencionados no item IV, propor-
cionam uma raon —;é%TUT = 1,4; as teorias de Beni-Pincus,
Bonner—Fisher e Bulaevskii fornecem, nesta ordem, 1,2, 1,44
e 1,2; esta razao no presente tratamento tem o valor §§%7 =
= 1,12 (o maximo de ¥ ocorre na vizinhanga de K = 0,4; ver

Fig. 6.9.b.

VI - Com relagdo ao calor especifico, podemos estabelecer compa-
ragdes numéricas (mais Eestritamente), a nivel do "gap" ob-
servado na temperatura chtica, para TTF-CuBDT e TTF-AuBDT;
os resultados obtidos proporcionam uma raon CS(TC)/CE(TC):
=0,44 para a primeira substancia e 0,4 para a segunda; no
presente tratamento esta raon toma valores que vao de 0,35

a 0,43 para valores da constante elastica entre 0,3 e 0,6.

Da mesma forma que as outras teorias existentes na 1i-
teratura, o presente tratamento nao tem condigdes de, com um sim
ples jogo de parametros, reproduzir numericamente, de uma forma
completa, a grande variedade de resultados experimentais; isto
era de se esperar se levarmos em conta sua intrinsica simplicida
de. Entretanto, conforme apresentamos, para valores de K (parémg
tro este relacionado com a variacao espacial da integral de tro-
ca) entre 0,4 e 0,6 @ possivel dar uma descrigao numérica aceita
vel, enquanto que do ponto de vista qualitativo, ndo resta duvi-

da que ela @ plenamente satisfatoria, Estes fatos nos levam a con
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jecturar que as predicoes proporcionadas pela presente teoria

(particularmente aquelas dos itens (a)-{e) deste capitulo) ocor-

ram na hatureza.

Para finalizar indicaremos algumas alternativas inte-

ressantes que poderiam ser seguidas como prolongamento desta te-

se.

1)

4}

Uma discussao mais detalhada da influéncia da pressdo externa
sobre a transicao (estudada preliminarmente no cap. VII) e s0
bre as propriedades termodinamicas; esta 1inha & particular-
mente interessante devido a possibilidade de, atraves da pres

sao, se simular situagdbes favoraveis as medidas experimentais

na fase-M.

Caicular a contribuicac de quarta ordem a energia livre e ten
tar verificar se as nossas linhas iso—qM (ver Fig. 5.1.c) sao
as verdadeiras linhas iso-g no interior da fase-M, tal como

foi conjecturado,

Melhorar os resultados obtidos considerando tambem a flutua-

cao estrutural.

Atraves de uma nova formulacdao, incluir contribuicBes n3o li-
neares a energia 1ivre (no atual tratamento consideramos ape-
nas simples componentes de Fourier), que permita obter confi-

guracoes estruturais mais complexas tipo soliton.
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We study, within the framework of the variational method in statistical mechanics, the influence of the
cubic and quartic erystalline anharmonicity on the classical and quantum thermal behavior of the specific
heat, Debye temperature ®, Debye-Waller factor W, crystalline expansion, and phonon spectrum. The
systems we mainly focalize are the single oscillator, the monoatomic linear chain, and the simple cubic
Fcrysta[. The trial Hamiltonian is a2 harmonic one, therefore the various anharmonic influences are mainly
absorbed into the rencrmalization of @(T). Several differences between the classical and quantum results are
exhibited. Satisfactory qualitative agreement with experience was obtained in the low-temperature regime, in
particular on what concems the existence of 2 minimum in &(T) which has been observed in Cu, Al, Ag,
Au, and Pb. For the intermediate-temperature regime the customary linear behavior of W{T) [hence &(T)
almost constant] is reobtained. Finally, in the high-temperature regime, the present treatment leads to a vT
dependence for the W factor, which implies the wrong curvature with respect to experimental data. A
possible explanation of this disagreement might be related to the melting phenomenon, which is not covered
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by the present theory.

I. INTRODUCTION

After the starting point given by the works of
Debye' in 1914, Faxen® in 1918, and Waller®in
1923, a great quantity of theoretical and experi-
mental work has been dedicated to the study of the
thermal behavior of x-ray (neutron, y-ray, etc.)
seattering by a vibrating regular laftice. Various
improvements have been introduced, through dif-
ferent generalizations of the historical “single-
atom harmonic perfect erystal”, by taking into
account the anharmonicity of the crystal, the pre-
sence of more than one atom per unit cell, the
existence of different kinds of defects (impuri-
ties, dislocations, and others) in the crystalline
periodicity, the quantum effects, ete.

Let us recall that the scattered intensity 7 we
are talking about is proportional, for a single-
atom crystal, to e *¥{T? where W(7} is the so-
called (temperature-dependent) Debye-Waller fac-
tor. I we call T, a reference temperature, it ob-
viously holds that

D)/ KTy = expi-2[W(7) - w(TJ)]}. (1)

It is customary to introduce a quantity designated
Y (7, T,) through )

W(Z,) - W(T) = (sin®0/22A) Y(T, T,) [¢3)
or -
Y(T,To) = W3/ sin*e)a[ (T /H(T )] 29

In quite general situations, Y(7,T,) does not de-
pend either on the incident wavelength x or on the

21

scattering angle 8. Let us alse recall that, within
the gquantum harmonic hypothesis, we have

W=7(1)/8,, (3

where f(T} is 2 well-known function (see, for ex-
ample, Ref. 4) which tends to be constant in the
limit 7—=0, and increases linearly with T in the
(classical) limit T— w; the characteristic Debye
temperature O, separates these two regimes. We
remark that expression (27} is well adapted for ob-
taining ¥ (7T, T,) directly from experience; con-
sequently, the assumption of validity of relation
(3) 1eads in general to a temperalure -dependent
“Debye temperature” which we shall designate
B4y (7). Furthermore, always within the gquantum
harmonic hypothesis, we know that the vibrational
contribution to the constant-volume specific heat
is given by

C,=g(T/0,), (4)

where g(x) is a well-known function (see for ex-
ample Ref, 5) which behaves as x¢ [d 13 the space
dimensionality) in the limit 7~ 0 and tends to be
constant in the (classical} limit 77—~ =, O, being
once more the characteristic temperature which
separates the two regimes. If we now assume

the validity of relation (4) and try to fit experi-
mental data, we obtain (quite generally) another
temperaiure -dependent Debye temperature which
we shall note ©4(7). Usually 8,,(7) and 84(7) .
do not exactly coincide, hence there is no kope for
any theory which (explicitly or implicitly) adopts

458 © 1980 The American Physical Society
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a quasiharmonic framework to simultaneously in-
terpret, with accuracy, scattering and specific-
heat experimental data. This criticism holds for
most available theories, and our own treatment
does not escape it. Nevertheless, partial success
is of course not excluded, as will become clear
later on. ’ ’

The W factors of copper (in the range 4-500°K®)
and aluminum {in the range 4—400°K") have been
measured and interpreted within central-force
models. However, it is known® that these models
are inadequate to explain, over the entire wave-
length region, other vibrational properties. For
what cdncerns copper, DeWames ef gl.® calculated,
by using several seis of force constants,® ! its W
factor; they concluded that the experimental ac-
curacy is not high enough to spot the most ade-
guate among them.

The anharmonic contribution to the W factor
has been taken into account in several works. For
instance, Owen and Williams'? have phenomenolog-
ically infroduced the anharmonicity of a single-
atom crystal through a characteristic temperature
8(T)=0(T)[1 - ay(T - T,)], where T, is a refer-
ence temperature, ¥ is the Griineisen constant,
and o is the cubic thermal-expansion factor,

This procedure leadsto a ¥ parameter which rea-
sonably fits the experimental data (in range 300
~900 ’K) for gold and copper, but not those for
aluminum. Maradudin and Flinn'? have explicitly
introduced, within 2 classical framework, the
cubic and quartic anharmonic contributions to the
W factor; they obtained, besides the usual linear
{in T} harmenic term, corrections in 7% and 79,
which allow for a satisfactory fit to experimental
data in what concerns the ¥ factor, but not in what
concerns Og{7).'* Since then there has been a
renewal of interest in calculating the W fac-
tor,'*~*** In particular there was some suc-
cess'* ™" in interpreting at the same time, the fre-
quency spectra and W-factor measurements in
cubic metals.

In the present work we study, by taking into ac-

count the cubic and quartic anharmonicity, within
a variational statistical framework, the thermal
behavior of the frequency spectrum, the erystal-
line expansion, the Debye-Waller factor, and fi-
nally the specifie heat of single-atom erystals.
In particular, this theory prediets for the W fac-
tor: (a) 2 smal] temperature dependence in the
limit T=-0; (b) a linear dependence for interme-
diate temperatures; {¢) 2 ¥7 dependence in the
limit 7= o, Furthermore, it becomes possible to
interpret the minimum of ©4;{7} observed by Hor-
ton and Schiff'* and Flinn and MeManus® in Cu, Al,
Ag, Au, Pb. )

In Sec. 0 we perform, in order to demonstrate

the kind of approximation we use, the classical and
quantum calculation of the thermal expansion and
thermally renormalized vibration frequency as-
sociated with a single anharmonic oscillator; in
Sec. II we establish the same physical quantities
for a first-neighbor linear chain. In Sec. IV we
present, for a single oscillator as well as for a
one-, two-, and three-dimensional crystal, the re-
sults obtained for the vibrational contribution to
the constant-volume specific heat; in Sec. V we
discuss, for a three-dimensional crystal, the ther-
mal behavior of the Debye-Waller factor; finally

in Sec. VI we conclude and compare the predictions
of the present theory with available experimental
information,

. SINGLE OSCILLATOR

Introduction

In order to present the problem and exhibit the
nature of our approximation, we shall discuss in
the present section 2 single anharmonic oscillator
{with cubic and quartic contributions) within the
framework of the variational method in both clas-
sical and quantum statistical mechanics. We
shall focus on the thermal behavior of the re-
normalized frequency and of the expansion. We
shall assume the following Hamiltonian:

H=p*/2m+3rmw’s* - cx®+bx*?, 5)

where w, ¢, and & are real positive quantities {w
and ¢ are conventional; b is introduced to ensure
stability). According to the relative values of w,

b, and ¢ the potential energy might present one or
two minima. The two-minima possibility might
lead, in the case of systems of interacting oscilla~
tors, to structural phase transitions. As this even-
tuality lies beyond the scope of the present paper,
we shall impose the existence of only one mini-
mum, hence

e® <i8nuh, {6)
Furthermore, by introducing the variables

x=n+u,

n={x

where () is the thermal mean value,the Hamil-

tonian (1) can be re-written in a convenient form
for variational purposes with a trial Hamiltonian
given by

Hy=p*/2ms+ m@ n

The variational free energy F {(not to be confused
with the exaet free energy) is given by*®

F:Fu"'(H"Hn)n: (3)
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where F, and (...}, denote, respectively, the free
energy and the canonical mean value associated

with H,.

Classical statislics~_
Introducing (5) and (7) into (8) leads to
F=Fy+smw™n® —on®+ by’
+ (zmw® - 3cn + 667° - $mEPY (55,
+3b{u®i, @

where we have used that (u®,=3(®2 . Next we
impose the minimjzation equations 3F /8% =0 and
aF/om =0, which lead to
V(' -1+600 ~ 12R%) — 128 =0, (10a)
V0~ 3002+ 4B - (3C - 12B)¢ =0, (10b)

J

v~ (12B5)Y "{1 +

4 32

(12B)-v2 ( 382) (125~
1=z MR
Y t +

where we have used the relaticns
oF 2
ory
a0 =P,

LI ACHICE T
{classical equipartition) and have introduced the
reduced variables

v=Q/w; A =nime/i) .
t=h,T/Bw; B=bi/mfw®, C=cli/mie" /2,

The constant ¥ has been artificially introduced in
order to make easier the comparison with the
quantum case. The restriction (6) becomes

C*siép, (6%

Equations (10a) and (10b) implicitly give v(t) anda(?)
(see Fig. 1}, whose asymptotic behaviors are v
~1+(6B-9C%¢, A ~3C! in the limit ¢ ~ 0, and

2 /
%%2) t1s [—HW(IZBP : L"—% (12B)~* (1 - 3—C—)]t “"'2} ,

4 4B

A=A - LTV L(12B)Y3(1 - 382 /4Bt - (12B)™(1 - 3C3/4B)Lt =2,

in the limit { — = with A =C/48 and
L=[C/8Y3 BY?](1- C*/2B).

Note that within restriction (6°), it is L>0,

CQuantum statistics

The trial Hamiltonian (7) may be rewritten in
terms of boson operators

H,=EQ(B B+3%) , (71

with the well-known transformation

to)

o t

2=/ 2m)V B+ By,
P =iGEmO/ (B - B),

which must be defined in terms of the renorma-
lized frequency.?®
The expression (9) still holds with

Fo=ks Tln(Zsh R )

2k, T
and
K hQ
(uz)o—m coth(ﬁﬁ) .
A
ib)
A . -
0 t

FIG. 1. Classical thermal behavior of the: (a) reduced renormalized frequency; and (b) reduced linear-expansion
parameter. The saturation value denoted by A _ is C/4B. In thé limit¢ —0, ¥~ 1+ (6B — 9CY) ¢ and A ~ 3CH; in the Hmit

t—w, v~ 1260V and A~ - L#1/2,
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The minimization equations aF /a2 =0 and 8F /o7
=0 now become

VA -1+6Ch - 12 — 68 coth(v/2¢)=0, (11a)
v~ 3O 2+ 4505 + L(12 8~ 3C) coth(v/2¢) =0, (11b)

The v and A thermal behaviors are given, in the
limit ¢ -0, by

v~u,+Ce"o/t, A~ +Creo |

with
]

DEBYE-WALLER FACTOR AND... 461

Voo = 3CA2+ 4R + L(12B0, - 3C) =0,
vi-v, + 6O v, - 1282 —~68=0,

_ 12803 18y,(C~ 4B
Vol + 6By - (3C—12B ) °
C = 6U2(C — 4B )
AT2346B- (3C-12R )
As expected, Egs. (11z)and (11b) reproduce (10a)

and (10b) in the classical limit ¢ —=, Within this
limit we have the following behaviors:

C

p- (128 1+ L(12B)~V3(1 - 3C%/4 B}t ~V*+ 4, (12B) 1 (1 - 3C /4Byt
' L2 L — & (125)-¥2(1 = 3C* /4B +L (12 B2 -2
A~AL = LEY24 (128)7V3(1 - 3C/4B)t ' — (12B)*(1 - 3C*/4B)2LI3/2 |

where, for v, we have exhibited the quantum cor-
rection with respect to the classical behavior. H
is remarkable that, within a high asymptotic order,
classical and quantum results coineide {the same
occurs with a{¢)).

The solutions v(f) and A({¢) of (11a) and (1ib) are
represented in Fig. 2. Analysis of v, A,, C,, and
C, shows that, within the restriction (6') and de-
pending on the relative values of Band C, we have
(see Fig. 3):

vo2l, 2,20, C,20, C,=0.

The fact that, in contrast to the classical situa-
tion, we have, at vanishing temperatures, v #1
and A,#0, is clearly a consequence of the energy
of the fundamental state being $%#Q, above the bot-
tom of the potential.

M1. LINEAR CHAIN

_ Introduction

In this section we discuss, within the varjational

[C)]

f }
framework, a cyclic linear chain made of Niden-
tical first-neighbor interacting oscillators. Once
more we shall be interested in the thermal beha-
vior of the crystalline expansion and frequency
spectrum, We shall asswne the Hamiltonian

2
H= ,i:; (?bi—+ Smuo®(xyey = 2,0 — c(x,0) — %)
+b(x;,, - x,)") (12)
with the constants w, ¢, and b satisfying the same
restrictions as for the single-oscillator case,

By introducing the new variables x,=u,+7, the
Hamiltonian becomes

2
H= g Ep;;t;*' (%m’wz - 307? + Gbﬂz)(u,+1 - u,)z
+be ey —u) + NGmw™® — e +bp) 42000 (127)

where the dots represent odd terms in (u;,, —u )
Then, throughthe Fourier transformation given by

At b}

FIG. 2. Quantim behavior of the: {a) reduced rencrmalized frequency; (b) linear-expansion parameter. In the limit
t—0, itz v~p g+ C,e"'l‘“ and A~ Ag+ €, e *’!; in the limit §—0, the classical ssymptotic behaviors are re-ob.

tained (see Fig. 1).
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FIG. 8. Mapping of the B-C space aécording the cases C, =0 and v ;£ 1, The region I is forbidden by condition (6°);
region ¥ corresponds to C, <0 and vy<1; region Il corresponds to C,> 0 and v 3<1; region IV corresponds to C, >0

and vgo>1,

i ~ia = 1 —iaf
U= 7y ne s pim g e
J

H= g [—IZE:"-:— +2{mw® — 3cn + 6%} (1 - cosq)ixw]{l

{¢g runs over all of the first Brillouin zone), the
Hamiltonian takes the following form:

3 ; . son P
+2—:‘,Z fle=ie—1)(e~itera _ ){eTe" — 1} {e #4790 _ 1)x 2, 0 X o ._q,}-!-N(;jmwznz- en®ebnY) +een, (127

where the dots stand for the corresponding odd
terms in (1, -%,) on {12').
We now introduce the following trial Hamiltonian:

oy '
Hy= Zﬂ (l%;n— +§mgalqu2) . (13)

i
Classical statistics

The use of relations (8), (127),and (13) leads to
the following expression for the variational free
energy:

F=Fo+ 3, ([(mw2 - 6 +120m2 N1 - cosq) —3m93) K| x|, +6—]3(l - cosq)z(lqu"')é)

12
N

Then the minimization of F with respect to {2, and
7 leads to '

Fl-1+600—12m) - 12Bt =0, {15a)
HEAZ- 302 +4RN - (3C - 12B)t =0, (15b)

where we have used the classical equipartition
principle and the phonon frequency spectrum

22 = 2wp*(1 - cosg), - (16)

and we have introduced the same reduced variables
of Sec, II.

+ E (1 - cosg)(1 — cosg )| =, {lx. |2+ NEmo™n® — ecn®+n?). {i4)

I
We remark that, within the substitution g —v,

- Eqs. (15a) and (15b) rigorously reproduce Egs. (10a)

and {10b). However, it should be clear that o rep-
resents the renormalized longitudinzl sound ve-
locity, while v is the renormalized frequency of a
single oscillator.

Quantum statistics

In order to study the quantum statistics of the
Hamiltonian (12*), we shall put it info a second-
quantization form through use of the transforma-
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tion We remark that, through the transformations
(I Y8 4 m) Ho=Vor Cu=(a*/28))C, ,
o™ Zmﬂq) et Boly 732

. }imQ 1/2
f’(‘z—“) (B~ 5.0,

where .

(B, Bl.)=6_..

This procedure leads to a free energy

— 1-6CA+12R2
FeFg+ Z(ﬁ_—r“——— (1- <:osq)--%,uﬂ)}"T
& Q

128 Yo\
= (qz(l - cos:;);:) +NB -+ Y,
{17)
where ¥ and F, are given in #iw units and
F=t 3 In[2sinh(u,/20)],
q

Y, =(B B, +5,=2 coth(y,/2t),
U =5 w .

From the conditions 8F/2u =0 and 3F/ax =0, we
obtain

p(lf —1+6Cx = 12B.3)
128 . K sing) _
- ;qu coth(—t—-f) =0, (18a)
JTiiy —3Q2+4B\3)

3C-12B: ) u sinq)=
TN zc: sing coth( ; 0. (18b)

As expected, these equations reproduce (15a) and
{15b) in the classical limit { - . On the other
hand, in the limit ¢ - 0, we obtain
24B +21rB

m v

£2 (192)

i — 1460 ~ 12B7)~

1.1()\—3CA2+4B\3)"GC'—:4& i 42&‘&!2,

Vo

{19b)

where we have used the quasicontinuam limit
{N—=). These equations lead to

B+ Gt L~ag 4 Cyt?,

with
Uolis ~ 1+ 600, - 12RD =24 8/n,
Hobo=3CAi+4B) = (6C-24B\ ) /7,

C = 7[28F - 3(C~ 43 )]
T 2ug[rp2(s + 12B/7) - 18(C~ 4B )] ’

(C~ 4R
Cr= 2la (g + 12B/7) - 18(C - 2R\ V] -

B"’lﬂ'B CA—“"—‘TC
4 ] 12[«'0 Ay

C-iVm C,
Ao~ 2/ Mg,

the above relations exactly reproduce the ones we
obtained in Sec. II.

1V, SPECIFIC HEAT
Introduction

Let us now calculate the constant-"volume” Spe-
cific heat C, for both the single-oscillator and the
linear-chain cases. Within the variational ap-
proximation it is

)

Co=g7 (1, (20)

Single oscillator

Within classical statistics, expression (20) may
be rewritien as follows

t av
Ceky (1-£22), (21)
where we have used (10a) and (10b). Note that the
thermal expansion enters only indirectly, through
its influence on v(t). Furthermore, if v monoton-
ously increases (with ¢), then C, monotongusly de-
creases; if v presents a minimum (see Fig. 2a),
then C, presents a maximum (see Fig. 4). Its
asymptotic behaviors are
3 1-3C%/4p, _
c, 4ka(1 +_~_7_—6(123)1 —t ~1/2

inthe limit ¢ ~ e, and
Co~ky[l - (6B-9C7)¢ ) (221
in the limit ¢ -0,

(22)

1
FIG. 4. 'I‘h’ermal behavior of the claaslcél apecific
heat. a: l<g{C¥/B)<2; b: % (CYB)>2; e -:- (C¥/B)
<l.
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AIU

FIG. 5. Thermal behavior of the quantum specific
heat for both cases B=2 %

The discussion of these asymptotic behaviors
leads to three different cases {see Fig. 4). Within
quantumn statistics, expression (20) becomes

=L 8 .
C.=3havsr (cothzt) (23)
where we have used (11a) and (11b). The asymptotic
behavior in the limit f -0 is
C,~ 4w leore/t),
while in the limit ¢ - e, it is still given by ex-
pression (22) (see Fig. 5).
Linear chain
The classical specific heat for this case is given
by
' f au
- A 24
C,=Nk ( 02 t) (24)
which differs from the single-oscillator case
only by a factor N. In the quantum case we ob-
tain, through use of Egs. (18a) and (18b),

c, k,,u ZSID coth( sin%). (25)

Clearly, expression (25) reproduces (24) in the
classical limit, On the other hand, in the limit f
-0, we have

C,~ (Naky/3u)t . (26)
The temperature dependence of C, is shown in
Fig. 6.

If we compare Egs. (11a)and {(11b) with (18a)and
'(18h) we observe a great similarity between them.
The difference consists in the fact that, while in
the first case (single oscillator) the temperature
dependence appears explicitly in the unigue coth
term; in the second one (linear chain), it appears
through an integral on coth terms. Therefore it
is clear that for a d-dimensional crystal we shall
obtain a d-dimensional integral over the same type
of coth terms. Hence, in the limit ¢ - 0, the as-
ymptotic behavier (26} will become C,« %, ag in

#]

t

FIG. 6. Thermal behavior of the quantum specific
heat of a linear chain for both cases B= 22

the well-known rarmonic Debye case. At high tem-
perature, all cases (for any value of d) are expect-
ed to present the same type of asymptotic beha-
vior. Let us conclude by saying that these con-
siderations lead to

fopg+ Cutd™t (¢ ~0) . (27a)
poc f1/e {t =}, (27b)

where Cy is related, for any value of d2 1, to C,
through a transformatwn similar to the one we
exhibited in Seec, I C,

V. DEBYE-WALLER FACTOR

Let us recall that the amplitude of scattered x-
rays (and other simildr beams) is given by

e ={exp[iK- (1, - 1,.)]), (28)

where K =K — K’ is the scattering vector, u; is the
displacement of the jth atom from its equilibrium
position, and (...} denotes the thermal canonical
average. Inany quasiharmonic approximation the
probability distribution of the displacements is
Gaussian in both classical and gquantum treatments
{see, for example, Ref, 27). Hence (see for ex-
ample Ref. 28),

eV = expl- KK @, ~ ) P, 2

where now {.,,), denotes thermal average with a

_Gaussian law, Within the variational treatment we

are dealing with, we obtain
- K?
w=§x2((ﬁj—u,.)2)n=——6— PRI
[

where we have performed a Fourier transforma-
tion. Within the quasicontinuum limit and the Deb-
ye approximation, we obtain for d=3 (see also

Ref. 24}

3 _K*m*T*?

W=EW J;e(r:ﬁ‘ (e.l - 2)zdz (29)
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f T

FIG. 7. Thermal behavior of the quantum Debye-
Waller factor of a three-dimensional crystal in both
harmonic {dashed line) and anharmonic {continuous line)
cases. @' might be greater than ¢ {as in this figure)
or not, depending on the values of B and C.

where m is the mass of the atom and @(T) is the
thermally renormalized Debye temperature,
Therefore, the anharmonic influence appears ex-
clusively through 6(T), which is given by

a(7) J%ﬁﬂ: 2Rag pap(T) , (30)
B

where a is the characteristic crystalline parame-
ter, 2, is the Debye frequency, and ¢, is the Debye
wave vector. By using relations (27a), (27b), (29),
and (30) we finally obtain

W~ (K2 /aq ) (Bkg/6)M2 T2
in the limit 7w, and
W~a+8T%+yT*¢
in the limit T~ 0, where

3K po SrkaK"
" 16maq pwp,

~Cyo
o , E— |

I6mhagowit, * |t

In Fig. 7 we present typical harmonie and anhar-
monic Debye-Waller factors as functions of tem-
perature,

V1. CONCLUSION

The purpose of the present work was to study
the influence of (cubic and quartic) anharmonieity
of real erystals on the thermal behavior of some
relevant physical quantities [constant-volume spe-~
cific heat, thermally renormalized Debye tempera-
ture (0), Debye-Waller factor (W), crystalline ex-

pansion, phonon spectrum}). The calculations were

performed within the framework of the variational

method in statistical mechanics, which in a rela- )
tively simple and unified manner provides the ther~
mal dependence, for the whole range of tempera-
tures, of the above quantities. Precisely, our
methodology consisted in first presenting the sin-
gle-oscillator case, then the linear chain, and fi-
nally we generalized some of our results to d-di-
mensional mencatomic crystals. Because of our
harmonic choice for the trial Hamiltonian, most

of the physical quantities were given, as functions
of temperature, by relations formally equal to
those customary {for the purely harmeonic case,
and the anharmonic influence was mainly absorbed
into the renormalization of (7).

For what concerns the low-temperature regime,
the present treatment succeeded in providing
forms of ©(T) which qualitatively fit well experi-
mental data. In particular we obtained (for a de-
fined region of the space of the harmonic and an-
harmonic elastic constants) the minimum of ({7)
which is typieal™! of Cu, Al, Ag, Au, and Pb.

For the intermediate-temperature regime, we
obtained the customary (Refs. 7, 12, 14, 18, 23, 29)
linear dependence of the W and ¥ factors [in
other words, G(7) approximatively constant].

Finally, in the high-temperature regime, the
present treatment leads to a T dependence for
for the W factor, which implies the wrong curva~
ture when comparison is made with experimental
results for Al (Ref. 12) and Na (Refs, 23, 29).
Nevertheless, let us point out that the high-tem-
perature regime practically coincides with the
region just below the melting point where the
phase-transition effects, not included in the pre-
sent treatment, are expected to be important (in
the sense of accelerating the increase of the W
factor with temperature). More precisely, Al and
Na were, respectively, studied'®+***% jn the regions
300-900 °K and 100-370 °K (we recall that their
melting points are, respectively, 933 and 371 °K).
Furthermore, it is significant that several other
substances (which were cbserved in regions rela-
tively far from their melting points) did not deviate
from the linear increase of W(T}; namely, Cu [ob-
served in the 300-900 K region (Ref. 12); melting
point 1356 °K], Au[300-900 °K (Ref. 12); 1336 K]
Fe [200-1100 °K (Refs. 18, 23, 29), 1809 °K], Mo
[100-500°K (Ref, 23); 2890 °K], and Cr[100—500 K
(Ref. 23); 2130 K],
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We discuss the one-dimensional first-neighbor § -spin magnetostrictive XY
mode] (where the crystalline degrees of freedom are assumed to be three-
dimensional), and exhibit that, for all temperatures below ¥z, no other

' contributions to the structural order appear than the pure dimerization
one. The influences of temperature and elastic constant on the order
parameter and sound velocity are analyzed as well.

IN THE LAST decade increasing effort has been dedi-
cated to the study of the so called spin-Peierls instability
(SPI) which induces structura] phase transitions in sys-
tems which are magnetically quasi-one-dimensional al-
though three-dimensional in what concerns crystalline
interactions. The system typically presents an uniform
(or disordered) phase (equidistant atoms along the
chain) at high temperatures and a more complex (or
ordered) phase (a structurally dimerized or polymerized
chain) at low temperatures. These facts have been tested
[1—7] on several substances like TTF—BDT and alkali—
TCNQ salts. The relevant models that have been used are
the magnetostrictive XY [8—13] and Heisenberg [14—
19] ones. The XY model has the advantage of being
exactly solvable, at least in what concerns the magnetic
degrees of freedom. Pincus [8] showed that an XY anti-
ferromagnetic linear chain is, at vanishing temperature,
unstable, with respect to dimerization. Beni and Pincus
[9] showed next that this instability induces a second
order phase transition between the uniform and
dimerized phases, under the assumption that those two
phases are the only ones to be considered. Dubois and
Carton [10] proved that, at the critical temperature 7'
and coming from high temperatures, 2ppears an order
which is indeed a dimerization. The scope of the present
work is to study what happens below T, particularly to
test if any other modes (in the immediate neighbour-
hood of the dimerization mode or not) become unstable
as well. We shall exhibit that for all temperatures below

T, no other contributions to the structural order appear

than the pwe dimerization one. This fact provides “a
posteriori” a justification for the calculations of the

vanishing external magnetic field free energy, order para-

meter, specific heat performed in [9—13] where pure
dimerization has been assumed for the ordered phase of
the XY model (furthermore, in [14—19] the Heisenberg

model becomes, within the framework of certain
approximations, equivalent to the XY model; within

this restricted context the present justification holds also
for the Heisenberg model).

Let us now describe our argument. The magnetic
contribution to the Hamiltonian of the 4-spin XY cyclic
linear chain {with unitary crystalline parameter) is given
by
Hyp =

N
- ): {-’21'—1 (Sfi-lszﬁ"'sgi—ls'ﬂ')
=1

+J2.r' (S%S;—H +S;js2yj+1)} (‘1)

where, for future convenience, we have artificially
separated the interactions into odd and even ones.
Through the Jordan—Wigner transformations [20] this
Hamiltonian can be expressed as follows

. .
—4 Y {aj-1 (@21 025 + a35855-4)
i1

Hy =

+ Joj @285+, T a3j 105 % )

where the fermionic creation and annihilation operators
have been introduced. By using next the Fourier trans-
formed quantities ' '

Z i('-'!-l)ka

\/__,‘. G
= l_gj ef kg, : (3)
wE

i¥ ;
— e“ﬂ_l)quj—l

TN A

at"'

155
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e!‘l.rq.]u_

Jg =

ﬁMZ

l
N

where — 7f2 <k, q < /2, we obtain

_1

H,, =

2

Z Ja Z [e—i(k_Q)b; Ek—q + eikz’_;bk—q;
a & , .

+J, % e Dht by o +e®pih_ ] (4)
This expression can conveniently be separated into two
terms, namely

W = ¥ +V

where ¥y is the ¢ = O contribution (related to pure
dimerization) and ¥ the g # 0 one. Let us finally intro-
duce new quantities through the transformations

4)

1

b, = N3 (o, + 6)
Be = & (oo —By) et ©)

\fi &k k
where
6y =arctg (ng tg k) (6)
M0 = Jo —Jg

o7 N
The Hamiltonjan (4") will be now given by
Ho =Y, J(Fojop + el Bl Be) 8)

8
and
Vb Y [Aw @ anog = FBaq)
a70 k

+ A’kq (ai: Br_q —B%, ak—q)] 9)

where
1o +Jo!
E 0

y=tfe bl (10)
—€e¥ = ef =, =(cos? k + 1) sin*k)V2, (1)

Apg =—3{Jqlexp [~ itk —g —0;_)]
‘-___v_...._._._/

+exp (i — O )] + Ty [exp [~ ik —q + 0,)]

+exp (16 + o)1), 2

DIMERIZATION IN THE ONE-DIMENSIONAL XY MODEL

Vol. 40, No, 2

Akq == 3{Jglexp [—ilk —q — O, _g)]
—exp [i(k —8;,)]] + Jg[exp [i(k + Oy}

—exp [~ ik —q + 611}
(13)
We intend next to calculate the magnetic contri-
bution F,,, to the free energy of the system. To per-
form this we shall work within the temperature depen-
dent Green functions framework [211, by treating V as
a perturbation to #y (we discuss later the implications
of this treatment). We obtain, at a given temperature T,

F, = Fo+F, +F, + (14)

where F, is the magnetic free energy associated to ¥,
and is given by
FO = — ZkB

N1n2+2 Inch—— (15)

2kg T
F, vanishes because of the quasi-fermions (spinless mag-
netic excitations associated to the o’s and §’s operators)
linear momentum conservation; &, is given by

Fy = 3 ¥ {{A’G, @) + 1AL PG'(k )} (16)
g+0 k

where

kT
Gk q) = =~ ¥ [galk, 0n)gal— 4, wn)

+ g5k — q, w,) g5 K, w,)], 17y
G'(k.q) = T g (g (%, wn)gﬂ(kﬁ'Qs wp)

+gﬂ (k: wn)ga(k_Qs wn)]; (18)

where
go(k, wp) = (iw,—JeR) !, (19)
gk, w,) = (few, —Jef)™! (20)

and e, =kgTn (2n+ 1) withn= 0,x1,+2, ...
The two terms of expression (17) (expression (18))

are diagramatically represented in Fig. 1(a) [Fig. 1(b)].

Through standard complex plane integration we

obtain

th£k+(q/2)_ Ep—{af2)
Gk, ) 1 2r 2t (17,)
q) = — 7
. 2 epaqar T Ek-tar
and
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Req (a} A B | N
’I\‘q Xo =y > e I Dax L. (23)
t iy i=1
(K-, wy) (K, iy} K -g, l ’ (K, iy ¥
vy Let us now go back to the magnetic contribution.
\ J’ We recall that the Hamiltonian (1) includes interactions
Mg Mg only between first-neighbouring spins, characterized by
®) an exchange integral noted J(u), where u denotes their
incremental distance with respect to the reference one in
e Rq the uniform phase. We assume
’,’ J@) = J() + J'(O)u (24)
1K -Gyt '} (K, ) 1K-g u ‘ (K, a) The truncation of the series associated to J(u) introduces
r} \ errors comparable to those coming from the non in-
) * . . £ 0 - -
Py p clusion of anharmonicity in the elastic contribution. It
K Kq

Fig. 1. Feynman’s diagram associated to the 2nd order
magnetic contribution to the free energy; the full
(dashed) lines correspond to o (8-) propagators. (a)
terms of expression (17); (b) terms of expression (18).

1 th 6k+2(q;-2) ' ek—;qlz)

t ¥
G'thq) = —— (18’
&) 27 Ereiarny t -taind )
where

We are prepared now to introduce the elastic contri-
bution F, to the free energy of the system. Contrarily to
the magnetic contribution, this one is going to be treated
only approximately, namely within the adiabatic
approximation (see [22, 23]); by doing this we roughly
take into account the crystalline three-dimensionality of
the real system; i.e. the role played by structural fluctu-
ations is reduced into a minor one. Furthermore, we
neglect the anharmenic elastic contributions (we discuss
later the small error herein introduced). We have there-
fore that

Fe = Cejer — %)’

5
v | Oy

t—n
n
—

il

NCY {lxgl* + 13 — cos q (g + X x5)}
q

(22)
where C is the harmonic elastic constant, x; is the mean
position of the jth spin (with respect to its position in
the unifornm phase) and

1

— ~12j
Xg = ey,

iz

(23)

i

follows from equation (24) that
Joj = JO) +J(0) [x251 — 3]
Jojer = JO) +T'(0) [x25 —x25-1] (25)

and, by using the two last expressions of equation (3},
we obtain

Jg = J0)s, o +J(0) [X, 77 —x,],
Jg = J)6g o +J'(0) [xge™ —X,]. (26)

The use of relations (26) into definitions (7) and (10)
leads to

no = %(fo—xo) )
and
J =o)L 10

If we now replace expressions (26) into equations (12)
and (13) and those into equation (16) we obtain F,
which added to F, (given by relation (15)) and to F,
(given by relation (22)) finally leads to the following
diagonalized expression:

1 ,
f=foty ; (w2 +wi?nd)+Kng (27)
qF0

where we have introduced reduced free energies through —

f =FINJ,

fo =Fo/NJ, (28)
and also

wq = mg+ Ingl,

Wy = mg—lngl, 29)

/2

mg =K+ - 4’ dk {G(k, q) [cos*(k — 8. o)

+cos?(k + 8 q) — 2 cos g cos (k — 8 q)
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x cos (K + 8k g)] + G'(k, g) [sin® (k— 0y, o)
[ok:] ol
+sin® (k+ 8 )+ 2 cosgsin (k— 85 o) orl
x sin (k + 05 )13 (30) oot
w2 ‘ . o
_ 1 -i 2 :
ng =K cosq+ - .[ dk {G(k, @) [e™ ¥ cos®(k—0r o)  °°F
. m [} - ' 03
+e@cos?(k+0), o)—2cos (k—0s o) o8
x cos (k + 8, )] + G'(k,q)[e ™ sin® (k — 6, ¢) "
&)

+esin? (k + B, q) + 2 sin (k — 6 o)

x sin (k + 6, )1}
where '

K=CJ[7'(0)3, (31)

1
Ok,a =5 Breign + Ou-@n): (32)
and where G(k, q), G'(k, ¢) and the 85 are respectively
given by relations (17", (18") and (6). Notice also that
in expressions (30) we used the quasi-continuum limit
{N — =), Furthermore, we have that

_ J'(0) ny -
Ng & J(O) Xq Inql q |-
r ‘I’(O) _ilg_ =
= = — X
'ﬂq IJ(O) q inql q (33)
In the particular case of a pure dimerization (x4, =
—Xx2; =7 > 0 Vf) we have
-;o =X — 7 (34)
hence
"1 2J°(0)
= 35
Tho J(O) ( )
“amd
0 = 0. (36)

Let us stress that w, and wy satisfy w, 2 wy Vg and
respectively correspond to optic and acoustic structural
branches (in particular ¢ = 0 implies w, « g). Further-
more w, equals wy, for ¢ = * 7/2 as long as no vanishes,
As it is already known [9—12], at a critical reduced
temperature ¢, and coming from above, the dimerized
structure appears through a second order phase tran-
sition. Coherently with this fact, we expect wy to vanish
at t,; clearly the critical frontier in the #—K space (sec
Fig. 2) is given by wq{f,, K;m = 0) = 0, which leads, -
.through use of the first of relations (29), to
n/2

[ ak

0

sin’k _ cosk
cosk 21,

T

K (37

Fig, 2. Reduced critical temperature as a function of the
inverse reduced harmonic elastic constant (I and D
respectively denote the uniform and dimerized phases).

{a)

1?0
t
{b}
10
ol
T osl
cal-
azp-
1 ] L
-0 04 o8 12 16 20
K

Fig. 3. Two typical cuts of the surface which represents
the dimerization order parameter as a function of the
reduced temperature and harmenic elastic constant:

(a) for K =04, (b) for ¢t = 0.
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Fig. 4. Thermal behaviour of the spectrum which charac-
terizes the thermodynamical structural instabilities
K=04).@ >0 t=1t;5)t S 1@ 1 <1,

whose asymptotic behaviours are [10]

1/8K ifK—+0,

e ™K K oo

(38)

[ P

" Let us now focalize the dimerization order parameter

To- Within the assumption {(proved afterwards) that the
ordered phase is a pure dimerization (and consequently
Nq = Ny = 0Vg # () the free energy given by relation
(27) reduces to fo + Knj; therefore the equilibrium
values of 1, is given by

ofo
&7
which, through equations {15) and (28}, leads to

+K=0
LE

(39)

=4
g
i sin2k Voot k F ] n’k
| S ET T TR 2 39)
6[ cosik + 0l sin’k 2t ’

DIMERIZATION IN THE ONE-DIMENSIONAL XY MODEL
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(a)

(b)

Q31

039

o337’

o35 FE| 1 P

Fig. 5. Thermal dependence of the g = ( optical square
reduced frequency (a) and the reduced sound velocity
(b) forK =04,

Two typical cuts of the surface 1, (z, X) are presented
in Fig. 3.

Let us now discuss the central point of the present
work: what happens with w, and w, below ¢, once we
have replaced therein the equilibrium value of n, [given
by equation (39)]? The answer is presented, for a typical
value of K, in Fig. 4 (any other value of X leads to
qualitatively the same results). We observe that, below
t. and going towards t = 0, the whole spectrum w4 and
wy, monotonically increases. Therefore it becomes evident
that no other thermodynamical structural instability
appears other than the one already taken into
account: the ordered phase is a pure dimerization. The
thermal behaviour of wq and of 2= dwy/dgl,.o (pro-
portional to the sound velocity} are represented, for a
typical value of K, in Fig. 5 (wo and v respectively,
saturate at the values +/2K and +/K/2 in the limit 7 — oo,
as a consequence of the disappearance of the magnetic
contribution). At this point, let us go back to the ex-
pansion (14), where we neglected terms of the fourth
(or higher) order in 7, and 1, (F; vanishes). This is
justified only if no structural modes (for any non-
vanishing value of ¢) suddenly freeze down, i.e. no new
phase transition (necessarily of the first order) occurs
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besides the one already taken into account. This con- 6. D. Bloch, J. Voiron, J.C. Bonner, JW. Bray, [.S.
jecture is strongly supported by the monotonic increase %’;‘;0?159%54)'\7- Interrante, Phtys Rev. Lert. 44,
:]fr 2:3 Spectr:m (gor decreasing temperature below £,) 7. 1.8. Jacobs, J.W. Bray, HR. Hart Jr., LV,
y mentioned, ) _ Interrante, J.S. Kasper, D. Bloch, J. Voiron, J.C.
Let us conclude by saying that the higher order Bonner, D.E. Moncton & G. Shirane, J. Magn.
terms we have neglected in both expansions (22) and Magn. Mat. 15,332 (1980).
(24) have no influence at all for ¢ > #,, and bring only 8. P.Pincus, Solid State Commun. 22,1971 (1971).
small quantitative modification for t < f,. For example . 8'9%‘321;1 & P. Pincus, J. Chem. Phys. 57, 3531
the inclusion of a fourth order anharmonic elastic con- 10. J.Y. Dubois & 1.P. Carton, J. Ph ys. 35, 371
stant in the expansion (22), provokes a depression of the (1973).
order parameter in the region of low temperatures (the 11.  C. Tsallis, “Contribution & étude théorique des
smaller the temperature the higher the depression). transitions de phase magnétiques et structurales”,
Doctoral Thesis, Université Paris—Orsay (1974).
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APENDICE C

POLIMERIZACKO DA CADEIA LINEAR

C-1 - CARACTERIZAGAO DO SISTEMA

Consideremos uma cadeia linear ¢iclica composta de 2N
spin 1/2 com 1nterag§o XY entre os primeiros vizinhos e um para-
metro cristalino unitario. Se representarmos por xj a elongacdo
Tongitudinal do j-eésimo atomo com relacgido a rede de referencia

podemaos escrever

onde

e onde v & a dilatacdo da rede (-1 < v).

Se considerarmos agora uma configuragao generica da re
de tal que cada celula elementar contenha s atomos, entdo o sis-
tema tera 2N/s celulas, Neste caso reservaremos o indice j(= 1,
2,...,%?) para indicar a posigcao da célula e a localizac3o do
atomo na celula sera dada pelo indice a(= 1,2,...,s). Desta for-
ma as posicoes dos atomos na rede sdo dadas por (a,j) que devem

satisfazer (s+1,j) = (1,3+1) e (T1,N+1) = (1,1).
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A elongacido X do (o,j)-esimo atomo sera
6 6 (6] (6]
. = U, Xo-U. C.1
X usr + | i uJ) ( )

onde

o .
uj =g+ | (§-1)s + afv
e onde n_ e o parametro de ordem estrutural. Veja por exemplo na

Fig. C.1 o caso s = 2.

s e e — ey

|
|
| |
| |
[~ ‘-—--.r‘—’{ }\_.,,..,. ‘:;I fr]_f_._"'f\z:n’l>o
i N ~N ) R -0
I ! ! I
C) ! : Tl I ’ rﬂf”‘l_o
Vi ZV: 3v : hv |
r | ! !
——— A
1+v T+v T4v
Fig., C.1 - Configuracdac estitica para o caso S = 2: a) rede de

referéncia; b) rede sem dilataclo com ordem estrutural dimeriza-

da; ¢} rede dilatada sem ordem estrutural.

Podemos dizer, entido, que a cadeia linear esta s-meri

zada, quando sua celula elementar contém s atomos, sendo a ordem
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estrutural caracterizada por {na}. Pela invariancia do baricen-

tro devemos tep
Eing = 0 (c.2)

A ordem estrutural & descrita por uma onda com  (s-T)
graus de 1iberdade e de comprimento {(T+v)s. Se s < 3 esta onda
tem uma forma senoidal com dois graus de liberdade: intensidade
e fase, e se s > 3 a descrigﬁo senoidal e apenas uma entre ou-

tras possiveis modulacoes que o Sistema pode exibir.

Adotando uma descricao senoidal para ordem estrutural

com s g 4 segue
N 27
Ny = nCOS(TTu+¢) (o = 1,2,...,8) (C.3)

onde n e ¢ sao numeros reais que representam, respectivamente a
intensidade e a fase do parametro de ordem. Podemos interpretar
a s-merizacao como 0 "congelamento" do modo de vibracao associa-

2m .
do ao vetor de onda q = - ha rede uniforme.

Segue na Fig. C.2 alguns exemplos tTpicos de ordem es-

trutural senoidal.

C.2 - HAMILTONIANA DO SISTEMA s-MERIZADO

A Hamiltoniana magnetica da cadeia linear de spin 1/2,
s-merizada, com um campo magnético perpendicular ao plano XY, po

de ser escrita como:
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=
A"
o
~ .
-6
1

=z
"
W
a
n
°4U’“4§
)
ooy
\; !
1
1
b 9
1
[FS )
N

s=h;q= "2
2
c) )
T|>0,'\P: n
sz 4;q= .
2
d) & _
>0-9 = 2 > by
N>0:9 n /CL=1 a=2U
Fig. C.2 ~ As figuras acima correspondem as trés ordens estrutu-
rais senoidais mais simples: a) cadeia dimerizada (g = m); b) ca
deia trimerizada (g = 27/3); e a cadeia tetramerizada (q = 7/2),
com duas configuragOes possiveis, c¢) para ¢ = 7 e d) para $ =

= br/4,
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2N ZN
__ 3 q(s) T ax ox Yooy L8 S oz
ommaZ19a 321050, 13041, 3750, 15041, 5 "M 21 5215, 5 (C.4)
Na aproximagao adiabatica temos
xd =yl Vo] (C.5)

e a integral de troca Jés) expandida com relacao as elongagodes

na aproximacgao linear resulta

(s)_ a+l_ o, at+l_ o, ; a+l o .
Js _J(xj Xj) J(uj, uj)—J(O)+J (O)(uj uj) VaVj
ou
(s) -
3,00 Tvlvin 90 )

2

= 1+v{v+nfCOS(?r(u+1)+¢)—C05(%§a+¢)f} (C.6)

onde utilizamos (C.3) e as definigoes

Segue as expressoes de {jés)} para v = 0 e s < 4:

-
—

=

[N
IR

J 2) _ 14+2vncosd
j£2) = 1-2vncos¢
jfs) = 1+vnv3sen¢
jﬁs) = 1+vn(%cos -égsen¢) (C.7)



-147-

j£3) = 1+vn(-%cos¢-%§sen¢)

j54) = T+un{-cosp+seng)

j£4) = T+un{cosp+send)

j£4) = l1+un{cos¢-seng)

j£4) = JT+vun(-cos¢-seno) (C.7)

C.3 - DIAGONALIZAGAO DA HAMILTONIANA MAGNETICA

Introduzindo, por meio da transformagao de Jordan-Wig

+ .~ - .
ner, 0s operadores a_ . e a criagao e destruicao, respectiva

O yJ Oﬁ,\].’

mente, de pseudo-fermions a Hamiltoniana (C.4) pode ser escrita

como
; 2N
m _ 18 .{s) S , _+ +
JOT ~ 7 Za213a 521034 52041, 241,52, 5)
2y
3 +
+ ha§1j§1aa,jaa,j (C.8)

onde usamos a definicao

h = wH/J(0).

Introduzindo agora novos operadores de pseudo-fermions

bt e b , atraves da transformada de Fourier
o,k o,k
2N
LU ]
b _ 1 3 e1k(u+Js)a _ (C.9)
o,k 2NJ—1 o,
JEN
S
T i
com - 5 < k z 5
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a Hamiltoniana (C.8) torna-se

H,/3(0) = i (C.10)
onde
+ L+ + "
A = [0 by e b (JIMITE, ] (C.11)
bz,k
com
M1 = h-jg])cosk se s = 1 (C.12)
) ISR TS SORT
pd 2
IMkl = se s=2

...J_i_._e. w2 o ‘ h (C ]3)
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(s) _ s
h -J_Lz_e 1knt .0 0 ooooooooo 0 “STe-]k
.(s) .
SEERIRL hevsennns 0 Orennnn, 0 9
: J(S) .
QL =1
0 4 h “—2—6 . 0 0
[Mk]: J(S) .
0 0u.'ns. N 0 0
0 Ovevennen. 0 Oneernnnn h 0
(s) (s)
g ~ik Jg-1 dk
——p—e L 0 Ovevnn. — h

se s 2z 3 (C.14)

Para diagonalizar [Mk] (hermitiana) devemos achar uma matriz uni

taria [S, ] tal que

el 0
-1
S IS = ) (5) (C.15)
k
e portanto
. 2 g(a)
B = of1%y ¥k (C.16)
onde
(a) _ (o) +
A = B Y okYak (C.17)
ot + 9_rat LT +
[ylskyz,k'"Yssk]_[b1,kb2,k'"bs,k][sk] (C.18)

Segue as expressoes dos espectros Eﬁa) para s < 4.
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Eél) = h—Jf])cosk, com =-m < k £ m; (C.19)
(s = 2)
S T N
+ (jgz)-Jg ))zsenzkjl/z, com —% < k g % (C.20)
(s = 3)
1 ( 3))2 1
Eé ) - h—[m_1 3a ] /2c05§,
53"
Eé2’3) = h + %[ﬂz] o 1 /z(cos% + /35en%) (C.21)
onde
3 ,.(3),2
E(““‘(éa SR 1,383 2cos2317 /2
& = arctg 3 _(3?_ a
(aE]Ja Jcos 3k
com0 s 8 <me -z <k <3,
(s = 4)
4
SRR 5 YU SRR RUUICR
v 2045 cosak- (505 (1) 2 (g (05 ()] ey e (o)

A
=)=
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C.4 - ENERGIA LIVRE

A energia livre da cadeia s-merizada € dada por

fl(s) _ p(s) , £(s) (C.23)

(s) _
onde fés) = W%TGT e a contribuigao magnetica a energia livre re-

duzida dada por

(s) (o)
-H /t -E /t
(s) _ _t (s) _ _t I k
o = NEan = NEnTre = _Wa§1E£n(]+e )
2 s (/s )/
= "7?a§1f dk&n(1+e ) {no Tim N -+ o) (C.24)
0
=(s)
e fés) = WE%UT e a contribuicdo elastica dada na aproximagao har
monica por
(s) _ £(0) 1 _$¢ - 2
fq = faq + jTUTa§1?(na+1 na+v) .

Com uso de (C.2) e (C.3) resulta

2 s
fés)zfé0)+c'{v2+%ru§][bos(%g(a+1)+¢)—cos(%§a+¢)]2} (C.25)
onde ¢' = ¢/Jd(0) e féo) € a energia elastica reduzida associadaa

rede de referencia.

Para os casos s < 4 com v = 0 temos

1 0
f(D) L (0)

féz) = féo) + dc'n2cos?y (C.26)
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(C.26)
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rocevork in which the crystallIine:-

degrees of freedom {assured esseotially threa-dimensional)
are adiabstically treated and the cagnetic degrees of
freedom are exsctly (spproximstively) treated in the disor-

dered {ordered) pheae {#),

the d = | first-peighbour apio -
in the presence of a magoetic fie

structursl

the pheag diagram,

the pefuliar phaae dlagram of
wsgnetosatrictive XY model

along the Z-axis. The

fu
14

instabiliry vave vecror conotinuously varies
slong the (27d prder) critical linme.
agnts twvo nmoo trivial pointw:

Thie variation pre-
one of them correspoode, in

te & Lifabicre peint, vhere the uniforo

and dimerieed phases converge with a {complex) modulated

opej the other one presents characteristicns wvhich, to the
beat of our knowledpe, hsve never heen obaerved.
'
The prohlematics ©f commensurate/ *
. hecomes
incorzensurate long range nrdes and re~ N 7K
lated phsse transitiona Arc being inten-— r’ 1 + LS
. - - J.{a, 8. LIRES 8t a_+Npll

wively studied novsdays {aee Refo. (1-4) ‘e 7 jgl J(lj J‘.I.* 3ty LlHj£1 JT By
and referenceas therein). The exiatence, : (2}
in the associated phase disgrsms, of vhere the pseuvda-ferminn creatinn and

Lifshitz culeicritical points (LB} {a
clearly quite plavsible, and has in face
been obaerved hoth theoretically{2,5-8)
and expericentslly (9} in magnetically
ordered aystema; in what concerns
structurally ordersd systems ap experi-
mental indication slresdy exiscs {10).
ln the present paper ve exhihit a
stTuctural LP (asaociated with apin-'
Felerls inatahilities). The system ve
digcuss is the d = 1 first-neigbour spin
- cagnetostTictive . XY {fexro oy anti-
Ie?romegn:tic) wodel Iin the preaence of
a cagnetic field (noted H) 2lncg the
Z-zxis: Lhe extchange coupling constant
snd the elastic contribution arte sesumed
to depend only on the mesn positions of
the spins {sdisbstic approximation (11};
see alan {12}, which is ap approximsate
ranner for teking into sccouat the
crystalline three-dicensionality of real
substeacea {like TTP-BDT and alkali-TCHQ
salts {10,13); furthermore no aoliton
type structural- defects are inclueded
vithin the present description; on the
cther hend the czgnetic degrees nf
{frevdos are ITeated onm perturbative
grounda {ncverthelesne it will become
ctear further on thst the preacat
trestcent recaing eceack in the disorde-
red phase, i.e, uniforz chaic; in parci
culer the Znd order phase boundary tn

he exhibited {2 Lhe exact one as long =s
the'zagnetic degrees of freedom Bre con-
cerned), Soxze aspecta of thia model have
already been studied {14-12) bur it will
becomes cleatr herein that the most
striking facrcs about rthe influcnce of
the cagnetic field were nnly partially
revealed by previoua work (15), the

st=e texxrk holds for s relstcd cadel
razely the Heiserbterg one (12).

The rnagretic contTiburisn to the
system (ryclic lirnrar
rrystalline

Eezitinnizr of ocur

ctain wvith unitary fixed

perezeter) is given by
2N

J = -I
}‘m 3-1

where p 1B
ve have tonsidered 2ZX spins to facilita
cezjparisons with dizerired situa-
Trtrough the stsndard Joidan-
1ransforcstion this Haciltnnian

Zh
H.T
LJ =1

x
Sj*l

z

s¥s? s

j J*l)

J.(S; +
(1)

the elezentary cayneton and

1Te
tions.
¥igoner

snoihilation operators have bheen inctro-
duced, Furthermore through Fourier
trensformstion ve obtain {(by disregsr-
dir~ the term KNpN)

M’ m -rlﬂ 3
vhere .
lJOI—'azdgn 5% %y @
and
v - A al (s
q§0 E kg k .k—q
vith :
ck = h - cos k. (6)
L= pH}'J ) (n
RN 2, %) (8)
S 1 2 ijq
JoTmmh e Jj( - mgsm (9}

The cagnetic field plays the tole of
the fercionic chewmical potential (18&).
Folloving aloong the lines of Ref. (16)
we tTeatl now V as a perturhation (up te
the second order) within the texpersture
dependent Green funcbtions frecewnrk, we

. include the elsstic term
N
I C (x, .-X )2 ({%x.] being the spin posi
. e Bp -
i-1 i1 75 3 8 HRor

te the unifors chain
and wve expand

Lions with respect
equilibtriu= onea},

J.=3(0) + J'(0X{X. ,-%.) (J(D) = J_ and
3 i*l 3 0
J*{0) being positive or vegative cons-~
tants), We finally arrive te
- + = 257 4 Kk’ 1D
H £y 2 qu Uq ﬂq KHD (1D
vhere i
£,2 Fp %—"—j" a fn 7 ch X
ng__j_. o
(11)
sud .2 F/K|F | Are tespectively the

ceaghetic uo:fgrm chain snd rtoral codulat
ed chain reduced free energies (we have
used the guasi-contiouum limit), snd
vhere

2 - 1 T, cos k Ek‘q/' -
L 2 (1-cosqd X Lrsind jt sin k *
2
--qu (1)
- J'{0)
q 2] J(o)“ } o



{(x bveing the Fourier transform of Xj)
9
x =z clagl/[30or]? (143
t = kBTI]JOI (15)

The critfcal frontier in the
t,h,k - spsce vich separates the uniform
(U} phese from the dicerizrsd (D} and
modulated (H; higher order comcensurarte
or incommensaurate modulationa) ones is
detercined, as long as it refers to
second aerder phese transitions (and ve
have verified lo several typical
aituations that-this Is indeed the cane),
by mq {t,bh,X} = 0 where 9. is the vave

vector of the structyral mode which
‘first becomens unstable (coming from the
U phane): see Flg, 1 (sce 2lao Refan,
(15,16)). Through this eriterivp we
have obtained the phase diagram Teproduc
ed in Fijg, 2 whikre the dashed curves =
refer to iss-q lioes (for different
values of the feducded clasric constant
X). Por K < XK = 0,2 it is poanible to
have, for fixed ¢ and increacing h, -
the sequence n # 0, n =0, n_¥0 and n_=-0;
q q q q

thia recarksble posaibility diseppeara
for K > K*, snd it la striking the facce
that at precisely the velue K~ occura
(17) & changemant in the t-y phase diagran
vhere Y ia an XY coupling soisotropy

(in the present mndel Y vanishes). Re re
zark that, far a given velue of X, tvo
special points {ioflexion anea) appear in
the the t-h diagre=m, respecrively
correspanding to q_ = n and q = 0; the
forwer eceorresponda to A Lifahitz peint;
the latter is the startisg peinr shove

wbich q vanishes, folleuving alonmg the
criticel line rowsyda the universasl peint
{t=0; h=1). In order to better understand

the qc-D sterting perint we have discussad
the exsct free energiea (oo swall n
expensinns) sssocisted to q = 2n/ed vith
g~2,3,4 [rcspectively sssocfared with the
dicerized, tricerized and tetracerized
configuretions; sinuvisa dal long rasnge
nrder hes been considered) and pur results
sre illustrated, for ¥ = 0.4, in Fig. 3:
three phases arte present [nsmely the U,

I snd H enes) vhich join at the LP; Lhe
D-H phasa brundary is a first order one
{the meraseability lines [dashed) are
indicsted as vell) while the U-D e&nd

U-M critical lines correspond to second

order (or continuous) phase transitions;
the iso-q linas (dotted; de ant confuse
with the ism-g_ lines of Fig. 2}

associared with q = 2n/3 and g = T/2 are
indicated as wall. Dne can speculaste
that the inp-g line for g = @ coslesces-
with that parct of the U-M critical line
sbove the stariing p-~in. associated vith
9.70- :

We intend tn pudlish eleseviere
full details econcerning the present dis=
cussion aa vell as the therzal and csegng
tie field dependences of gquantities such
as digperized orday pareceter, specific
hest, magretic isothercal svecepribility
q=0 optic nerde freguency, sound velecity

and external stress effects.
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Fig.l1 - Spectra sssociated, for fixel

temperature, magnetic field, and
elastie conatsnt, with Frozen
structurea characterieed by wave
vectors q. The cases I and 111
(but not II) exhibit the trigger
of Incoccenaurate (or high-order

conmensurate) mAacroscopic inata-
bitities.

Tecperature - csgnetic fleld 2nd

crder critieal (continuous) and

iso-qg [deshed) lines assncizted
with &iffcrent elsstic cocstanta
E. The iso-q_ 1line for g =1 (q
=0) im 4 LifsBitz ("stnrt{ng“)

one}.

e
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Pig.3 - The K = 0.4 phase diagram. Da
the Lifahitr point (LP) converge
the uniforw (U), dimerized (D)
and (coumplex) modulated (H) phasea,
The continuous (dot-dashed) line
is & second (first) order phase
transition ooe; the dashed lines
sre netastability ones; thedotred
lines are the iso-q [do not conm-
fuse with isa~q ) coes assuciatad
with q = 2n/3 cﬁd q = %/2 (ren=
pectively tricericed and tetram-
erized structures) and they are
tangential to the U-M critical
line,

- REFERENCES

1) A.D. Bruce and R.A, Covley, J. Phys.C 11, 3577, 3591, 3609 (1978}

2) ¥. Selke and H.E, Fisher, Phya. Rev. B 20, 157 (1979)

3) J. Villaio and M, Gordon, J, Phys. € 13, 3117 (1980)

4} §. Covtinhe, P. Pitanga and P. Lederer, Phys. Rev. B 23, {1981)

5) R.X., Bornreich, Luban and Shrrikmam, Phya. Rev. Lett. 35, 1678
(1975) -

6) A. Hichelson, Phys. Rev. B 16, 577, 585 (1977)

7) S. Redoer and E.E. Stanley, Phys. Fev. B 16, 4501 (1977)

8) ®.HM. Hororeich, R. lLiebcann, B.G. Schuster and W. Selke, Z.
FPhys. B 33, {(1979); ¥, Setke sud H.E. Pisher, Z. Phys., B 4D, 71
(1580); W. Selke, J. Phya. C 11, L 261 (1580); €.5.0. Yckoi, M.D.
Coutinho Pilho znd S_R. Salicas, Phys. Eev. B 24, 4047 sad 543D
{1981} ’

§) C.C. Becerra, T. Shxpira, K.F. Dliveira Jr., end T.5. Chang, FPbys.
Rev. Lett 44, 1652 (1580) .

10)D. Blech, J. Veiron, J.C. BonoeT, J.¥. Bray, 1.5, Jscohs &nd L.V,
Intercante, Phye. Rev, Lett. &4, 264 (1580)

11)C.Dozh, J. Chem, Phys, 25, 783 (1956); S.%, S=linaw, J. Phya.
c 1, 261 (1974) i

12)E. Pytte, Phys. Rev. B 10, L637(1974); M.C. Cross end D.S5.Fisher,
Phys. Rev. B 1§, 402 (1979)

13)J.6., Vegter, T_ Hibras emd J. Ecz=szdleur, Chex=, Thys. Lett 3, 427
[1569); J.W., Bray et al, Fhys. Rev. B 20, 2067 {1579); S. Euviriaga
et =, Phys. Rev, B-1%, 723 (197%)

14)F.Pincus, Solid State Cco=em. 22, 1971(1871); G. Teni ené Pincua,
J.Crer. Fhys. 57, 3531 (1572); 3.Y. Dubeis &pd J.P., Csrton, J.
Pbys. 35, 371 {1%73)

15)C. Tsallis, “"Cootributiosn i 1'ctuce theorigue de tracsicions de
shese cegoerigues et structurslcs”, Doctoral Theele, Universite

Faria Orszy (1874); €. Tezllis acd de L, de Sctte, Ferrceclecrrics
14, 661 (1978); C€.Tsnpous end A. Ceille, Csn. J, Pkya. 57, 508
T1579)

16} R.A.T.Liza and C.Tsallis,So0lid Stoate Ce=zun.40, 155(19B1)
17)C.Tsallis apd D.M.E.¢s Silva, preprint (1§81}
18)¥.C,Leung, Phys. Rev. B 11, 4272 (1975).



-156-

BIBLIOGRAFIA

H.M.MCCONNEL and R.LYNDEN-BELL - "Paramagnetic excitons in

solid free tadica?s“, J. Chem. Phys. 36 (1962), 2392.

D.B.CHESNUT - "Instability of a linear spin array: applica-
tion to Wurster's blue perchlorate”, J. Chem. Phys.45(1966),

4677.

J.W.BRAY - "Magnetic field dependence of the spin-Peierls

transition”, Sol. State Commun. 26 (1978), 771.

M.C.LEUNG - "Peierls instability in pseudo-one-dimensional

conductors", Phys., Rev. B11 (1975), 4272.

PER BAK and V.J.EMERY - "Theory of the structural phase
transformation in tetrathiafulvalne-tetracyanoquinodimethane

(TTF-TCNQ)", Phys. Rev. Lett. 36 (1976), 978.

Y.LEPINE and A,CAILLE - "The relative importance of the
electron and of the spin interaction with the lattice for a

PeierTs transition”, Sol. State Commun. 28 (1978), 655.

1.5.JACOBS et al - "Spin-Peierls phase diagrams: observation

and models", J. Mag. and Mag. Mat. 15-18 (1980), 332.

A.KOTANI and I.HARADA - "Mean field theory of Peierls and
spin-Peierls instabilities-commensurability, harmonics and

dimerized-state pinning", J. Phys. Soc. Jap. 49 (1980}, 535,

A.J.EPSTEIN et al - "Metal insulator transition and anti-
ferromagnetism in a one-dimensional organic solid",Phys.Rev.

B5 (1972), 952.



10)

1)

12)

13)

14)

15)

16)

17)

18)

-157-

C.TSALLIS - "Contribution a I'etude théorique de transitions
de phase magnetiques et structura]es“, Tese de doutorado de
estado, Universidade de Paris Orsay (1974); "Structural pha-
se transition of a Tinear magnetic field and stress", Ferroe

lectrics 14 (1976), 661.

C.TANNOUS and A.CAILLE - "The spin—Peierls transition of
the XY model in a magnetic field", Can. J. Phys. 57 (1979),
508.

Y.LEPINE et al - "Gap equation of Peierls transition”, Phys.
Rev. B20- (1979), 3753.

M.C.CROSS - "Effect of magnetic field on spin-Peierls transi
tion", Phys. Rev. B20 (1979), 4606,

R.A.T.LIMA and C.TSALLIS - "Structural Lifshitz point in the

quasi-D=1 magnetostrictive XY model", Sol. State Commun. (a
ser pub11cado;(ver apendice D).

J.W.BRAY et al - "Magnetic field effects on (TTF)CuS, Cy
(CFg),, a spin-Peierls system", Phys. Rev. B20 (1979), 2067.

S.AUBRY - "The new concept of transitions by breaking of
analycity in a crystalographic model", Solitons and Conden-
sed Matter Physics ~ ed. A.R.Bishop and T.Schneider (Berlin-

springer) (1978), pag. 264.

R.A.COWLEY and A.D.BRUCE - "The theory of structurally incom
mensurate system: I, II and III, J. Phys. C11 (1978), 3577,

3591, 3609.
J.VILLAIN and M,B.GORDON - "The devil's staitcase and
harmless staircase: I. Oscillating interactions through

elastic strain or other harmonic fields", J. Phys.C13(1980),



19)

20)

21)

22)
23)

24)

25)

26)

27)

-158-

3117.

L.N,BULAEVSKII et al - "Spin-Peierls transition in magnetic
field", Sol. State Commun., 27 (1978), 5; L.N.BULAEVSKII -
"Theory of a linear anti-ferromagnetic chain", Sov.Phys.Jetp

16 (1963), 685.

[.S.JACOBS et al - "Spin-Peierls transition in magnetic
donor-acceptor compounds of tetrathiafulvalene (TTF) with

bisdithiolene metal complexes”, Phys. Rev. B14 (1976), 3036,

D.E.MONCTON - "X-ray scattering study of spin-lattice dimeri
zation in a quasi-one-dimensional Heisenberg anti-ferro-

magnet", Phys. Rev. Lett. 39 (1977), 507.

T.WET et al - "Specific heat studies of the spin-Peierls

transition", Sol. State Commun. 21 (1977), 595,

E.EHRENFREUD et al - "Nuclear-spin-lattice relaxation pro-

cess in spin-Peferls systems", Phys. Rev. B16 (1977), 1870.

-

D.BLOCH et al - "New high-field phase in the spin-Peijerls
systems, tetrathiafuvalene - CuS.C.(CF3),", Phys. Rev. Lett,

44 (1980), 294.

J.W.BRAY et al - "Observation of a spin-Peierls transition
in a Heisenberg anti-ferromagnetic linear-chain system",

Phys. Rev. Lett., 35 (1975), 744.

J.S.KASPER and D.E.MONCTON - “Mo]ecu1at displacements in the
spin-dimerized state of (tetr_-athiafuva]ene)—-CuSQCH(CF3)q at

4,2°K", Phys. Rev. B20 (1979), 2341,

J.G.VEGTER et al - "New phase transition in single M-TCNQ
salts", Chem., Phys. Lett. 3 (1969), 427.



28)

29)

30)

31)

32)

33)

34)

35)

36)

37)

-159-

N.SAKAI et al - Bull. Chem. Soc. Jap. 45 (1972), 3314,

S.K.KHANNA et al - "Evidence for strong Coulomb interaction
in alkali-TCNQ (tetracyanoquinodimethane) salts", Phys. Rev.
B10 (1974}, 2139.

J.G.VEGTER and J.KOMMANDEUR - "Spin susceptibility and pha
se transition in some simple alkali-TCNQ salts", Mol. Cryst.

and Liq. Cryst. 30 (1975), 11.

D.B.TANNER et al - "Infrared studies of the energy gap and
e]ectron-phonon interaction in potassium-tetracyanoquinodime

thane (K-TCNQ)}", Phys. Rev., Bl6 (1977), 3283,

M.KONNO et al - "The crystal structures of the low-and high-
temperature modification of potassium 7,7,8,8 - tetracioanoqui

nodimethanide", Acta Cryst. B33 (1977}, 763.

H.TERAUCHI - "X-ray study of phase transitions in alkali-

tetracianoquinodimetanides (TCNQ)", Phys. Rev. B17 (1978},
2446,
P.I.KUINDERSMA et al - "Electron correlation in complex

TCNQ salts: T e IT", J. Phys, C8 (1975), 3005, 3016.

A.BOSCH and B.van BODEGOM - "The crystal structure of the
1:2 complex of N-methyli-N-ethylmorpholinium and 7,7,8,8-te
tracyanoquinodimethane, MEM(TNCQ). at-160° C", Acta Cryst.,
B33 (1977), 3013,

S.HUISINGA et al - “Spin-Peier]s transition in N-methyl-N-
-ethylmorpholinium ditetracianoquinodimethanide (MEM{TCNQ)2) ",
Phys.Rev. B19 (1979), 4723,

H.A.MOOK et al - "Neutron and x-ray scattering study of the



47)

48)

49)

50)

51)

52)

53)

54)

55)

56)

-161-

E.PYTTE - "Peierls instability in Heisenberg chains", Phys,
Rev. B10 (1974), 4637,

Y.LEPINE and A.CAILLE - "First order spin-Peierls transition
in a gquantum antiferromagnetic Heisenberg chain", J. Chem,

Phys. 67 (1978), 5598,

Y.LEPINE et a1l - "Potassium-tetracianoquinodimethaﬁe (K-

TCNQ): A spin-Peierls system”, Phys. Rev. B18 (1978), 3585.

M.C.CROSS and D.S.FISHER - "A new theory of the spin-Peierls
transition with special relevance to the experiments on TTF-

CuBDT", Phys. Rev. B19 (1979), 402.

J.C.BONNER et al - "Susceptibility calculations for alterna-

ting antiferromagnetic chains"-J. Appl. Phys. 50 (1979)},1810

Y.TAKAOKA and K,MOTZUKI - "Spin-Peijerls transition in Alcali
-TCNQ salts", J. Phys. Soc. Jap. 47 (1979), 1752.

J.W.BRAY - "Pressure dependence of the spin-Peierls transi-

tion", Sol. State Commun. 35 (1980), 853.
R.A.T.LIMA and C.TSALLIS - "Thetma1 behavior of the Debye-

Waller factor and the specific heat of anharmonic ctysta1s",

Phys. Rev., B21 (1980), 458 (ver apéndice A).

C.TSALLIS and L.R.da SILVA - "Extended variacional method in
statistical mechanics”, Phys. Rev. A25 (1982); C.TSALLIS and
J.W.FURTADO VALLE - "Concerning the use of the variational
method in stati;ca1 mechanics of anharmonic system“,Rev.Bra&

Fis. 9 (1979), 3.

C.M.MCCARTHY et al - "Anharmonicity and the low-temperature
phase in 1ithium metal", Phys. Rev. B22 (1980), 574.

57) E.A.OWEN and R.W.WILLIAMS - "The effect of temperature on



58}

59)

60)

61)

62)

63)

64)

65)

66)

67)

-162-

the 1nt%nsi£y bf Xzray reflexion", Proc. Roy. Soc.A188(1947),

509,

M.KUMAR and M.P.HEMKAR - "Temperature variation of Debye-
Waller factors of B.C.C. metals", Acta Phys. Pol, A53 (1978},
543,

P.A.FLINN and G.M.MCMANUS - "Lattice vibration and Debye tem
perature of aluminium", Phys. Rev. 132 (1963), 2458,
G.K.HORTON and H.SCHIFF - "On the evaluation of equivalent De
bye temperatures and related problems", Proc. Roy. Soc. A250
(1959), 248.

E.LIEB, T.SCHULTZ and D.MATTIS - "Two soluble models of an
antiferromagnetic chain", Ann. Phys. 16 (1961), 407.
A.A.ABRIKOSOV, L.P.GORKOV and I.E.DZYALOSHINSKI - "Methods
of quantum field theory in statistical Physics", Dover Publi
catijons, N.Y. (1975), Cap. 3.

C.DOMB - "Specific heats of compressible lattice and the
theory of melting", J. Chem. Phys. 25 (1956), 783; S.R.SALI-
NAS - "Phase diagrams for compressible Ising models"™, J.Phys.
C7 (1974), 241.

R.ALT.LIMA and R.LOBO - "Effective mass of a polaron in the
presence of traps", Phys, Rev. 815(1976), 844; ) B 7
D.BLOCH et al - “High magnetic field behavior of MEM-(TCNQ),,
Phys., Lett. 82A (1981), 21.

E.PYTTE - "Lattice distortions in one-dimensional Ising
Chains",Phys. Rev. B10 (1974), 2039,

J.M.LUTTINGER ~ "An exactly soluble model of a many- férmion

system", J. Math. Phys. 4 (1963), 1154,



-163-

68) J.W.BRAY et al - "The spin-Peierls transition" - Extended Li

near Chain Compound" - Vol. III, ed. Miller, Plenum (1982).

69) W.SELKE and M.E.FISHER - "Monte Carlos study of the spatially
modulated phase in an Ising model", Phys. Rev. B20 {1979),
257,

70) S.COUTINHO, P.PITANGA and P.LEDERER -

“commensurate-incommen
surate transitions in coupled chain systems at 0°K, Phys.

Rev. B23 (1981).

71) R.M.HORNREICH et al - "Critical behavior at the onset of

?-space instability on the A Tine", Phys. Rev. Lett.35(1975),
1678.

72) S.REDNER and H.E.STANLEY - "Helical order and its onset at

the Lifshitz point", Phys. Rev. Bl16 (1977), 490.

73) C.C.BECERRA et al - "Lifshitz point in MnP", Phys. Rev.lett.
44 (1980), 1692,

74) I.S.JACOBS et al - "Physics in one dimension", eds.,Springer,
N.Y. (1981) pag. 173.



“INSTABILIDADE DE SPIN-PEIERLS E INCOMENSURABILIDADE
NO MODELO XY — PROPRIEDADES DINAMICAS E
TERMODINAMICAS

RAIMUNDO ALEXANDRE TAVARES DE LIMA

Ric de Janeiro, 23 de agosto de 1982

Tese apresentada no Centro

Brasileiro de Pesquisas Fisicas, do Conselho

Nacional de Desenvolvimento Cientifico e

Tecnoldgico, fazendo parte da Banca Exa-

minadora os seguintes Professores:

Constantino Tsallis/CBPF

Silvio Roberto Salinas/USP

CarlosCastilla Becerra/USP

Affonso Augusto Guiddo Gomes/CBPF

Roberto Lobo/CBPF

Henrigue Anda/CBPF



	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6
	Page 7
	Page 8
	Page 9
	Page 10
	Page 11
	Page 12
	Page 13
	Page 14
	Page 15
	Page 16
	Page 17
	Page 18
	Page 19
	Page 20
	Page 21
	Page 22
	Page 23
	Page 24
	Page 25
	Page 26
	Page 27
	Page 28
	Page 29
	Page 30
	Page 31
	Page 32
	Page 33
	Page 34
	Page 35
	Page 36
	Page 37
	Page 38
	Page 39
	Page 40
	Page 41
	Page 42
	Page 43
	Page 44
	Page 45
	Page 46
	Page 47
	Page 48
	Page 49
	Page 50
	Page 51
	Page 52
	Page 53
	Page 54
	Page 55
	Page 56
	Page 57
	Page 58
	Page 59
	Page 60
	Page 61
	Page 62
	Page 63
	Page 64
	Page 65
	Page 66
	Page 67
	Page 68
	Page 69
	Page 70
	Page 71
	Page 72
	Page 73
	Page 74
	Page 75
	Page 76
	Page 77
	Page 78
	Page 79
	Page 80
	Page 81
	Page 82
	Page 83
	Page 84
	Page 85
	Page 86
	Page 87
	Page 88
	Page 89
	Page 90
	Page 91
	Page 92
	Page 93
	Page 94
	Page 95
	Page 96
	Page 97
	Page 98
	Page 99
	Page 100
	Page 101
	Page 102
	Page 103
	Page 104
	Page 105
	Page 106
	Page 107
	Page 108
	Page 109
	Page 110
	Page 111
	Page 112
	Page 113
	Page 114
	Page 115
	Page 116
	Page 117
	Page 118
	Page 119
	Page 120
	Page 121
	Page 122
	Page 123
	Page 124
	Page 125
	Page 126
	Page 127
	Page 128
	Page 129
	Page 130
	Page 131
	Page 132
	Page 133
	Page 134
	Page 135
	Page 136
	Page 137
	Page 138
	Page 139
	Page 140
	Page 141
	Page 142
	Page 143
	Page 144
	Page 145
	Page 146
	Page 147
	Page 148
	Page 149
	Page 150
	Page 151
	Page 152
	Page 153
	Page 154
	Page 155
	Page 156
	Page 157
	Page 158
	Page 159
	Page 160
	Page 161
	Page 162
	Page 163
	Page 164
	Page 165
	Page 166
	Page 167
	Page 168
	Page 169
	Page 170
	Page 171
	Page 172
	Page 173
	Page 174
	Page 175
	Page 176
	Page 177

