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Estudiamos numéricamente, usando un modelo de Heisenberg unidimensional acoplado a la red
en la approximatién adiabdtica, la transicién de spin-Peierls en las cadenas Cu®* de spin-1/2
en el compuesto inorgénico CuGeO3 la cual ha sido recientemente observada experimental-
mente. Sugerimos que la susceptibilidad magnética, la dependencia con la temperatura del
gap de spin y la temperatura de transicién de spin-Peierls de este material pueden ser razon-
ablemente descriptas mediante la inclusién de interacciones antiferromagnéticas a primeros y
segundos vecinos sobre las cadenas. Estimamos que el pardmetro de intercambio a primeros
vecinos J es aproximadamente 160 K, y que el pardmetro de intercambio a segundos vecinos es
aproximadamente 0.36 J. Este modelo también describe satisfactoriamente la dependencia de
la magnetizacién con respecto al campo magnético. Se estudian ademés propiedades dindmicas
con el objetivo de comparar con los resultados de scattering de neutrones. '

We study numerically by means of the one-dimensional Heisemberg model coupled to the lattice
in the adiabatic approximation, the spin-Peierls transition in the Cu®* chains of spin-1/2 in the
inorganic compound CuGeOs, which was recently observed experimentally. We suggest that
the magnetic susceptibility, the spin-gap temperature dependence and the Spin-Peierls tran-
sition temperature of this material, can be well described by including the antiferromagnetic
interactions to first and second neighbours along the chains. We estimate that the exchange pa-
rameter to first neighbours J is 160K, and that the exchange parameter to second neighbours
is ~0.36 J. This model also describes satisfactorily the magnetic-field dependence of the mag-
netization. We also study the dynamical properties, and compare them to neutron-scattering
results.

Materia Condensada, Magnetismo y materiales magnéticos

El interés en sistemas de spines cudnticos en bajas
dimensiones se ha intensificado recientemente por la
observacion de una rica variedad de comportamien-
tos en nuevos materiales tales como SroCusOg! y
(VO)2P20-2 asf como por la obtencién de importantes
resultados tedricos.3? En particular, la transicién de
spin-Peierls (SP) es uno de los fenémenos més atrac-
tivos y fue descubierto y estudiado en primer lugar
en compuestos organicos.® En una transicién SP, la
fase de alta temperatura con cadenas Heisenberg an-
tiferromagnéticas de spin-1/2 uniformes (“fase U”),
. debido a la interaccién con los fonones, se cambia en
la fase de baja temperatura donde las cadenas son
“dimerizadas” o alternantes (“fase D”). En la fase
dimerizada el sistema se caracteriza por la presen-
cia de un gap de energia (el “gap SP”) entre el es-
tado fundamental singlete y el primer estado excitado
triplete. Estudios analiticos sobre la transicién spin-
Peierls en cadenas antiferromagnéticas de spin-1/2,
han mostrado que la cadena magnética homogénea. es
inestable con respecto a la dimerizacién a medida que
la temperatura decrece, y que un gap de spin aparece
como resultado de tal dimerizacién.b:7+5

El prop6sito del presente estudio es el de describir
la transicién de spin-Peierls en las cadenas Cu?* spin-
1/2 presentes en el compuesto inorganico CuGeOs la
cual ha sido observada recientemente® 2. La tem-
peratura de transicién T. &~ 14 K ha sido inferida a
partir de la ripida disminucién de la susceptibilidad
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magnética hacia cero en todas las direcciones, indi-
cando la apertura de un gap de energia para las ex-
citaciones de spin singlete-triplete.’37!¢ La existencia
de esta transicién fue también confirmada por medi-
ciones del calor espcifico’” el cual exhibe una aguda
anomalia a T. correspondiendo a una transicién de
fases de segundo orden. La naturaleza cuasi unidi-
mensional (1D) de este compuesto estd determinada
por la presencia de cadenas de Cu®* spin-1/2 alo largo
de la direccién ¢ débilmente acopladas entre si.10:12
Adoptamos un modelo simple, consistente de in-
teracciones antiferromagnéticas tipo Heisenberg a lo
largo de una cadena. Puesto que un sistema de
spines unidimensional (1D) no tiene transicién de
fases a temperatura finita debido a las fluctuaciones
cudnticas, es necesario tomar en cuenta acoplamien-
tos entre cadenas para describir la transicién spin-
Peierls. Estos acoplamientos entre cadenas son usual-
mente tomados como el acoplamiento a los fonones tri-
dimensionales, en el sentido de un campo medio. El
efecto de las interacciones entre cadenas fue estudiado
por Inagaki y Fukuyama.’® En lo que sigue consider-
aremos el acoplamiento spin-red en la aproximacién
adiabéitica. Este estudio es realizado mediante diago-
nalizacién exacta sobre cadenas finitas. Teniendo en
cuenta la estructura atémica de las cadenas Cu-O,!!
es bastante razonable la hipé6tesis de que existe una in-

teraccién antiferromagnética a segundos vecinos y por -

tanto la misma ha sido incluida en el modelo!®. Si esta

LA PLATA 1998 - 184



hipétesis es confirmada por la comparacién con resul-
tados experimentales, las cadenas en este compuesto
podrian ser uno de las escasas realizaciones de un an-
tiferromagneto de Heisenberg 1D spin-1/2 con inter-
acciones que compiten entre s{.2® En primera aproxi-
macién, despreciaremos el acoplamiento entre cadenas
las cuales tienen una magnitud del 10 % de la inter-
accién a vecinos préximos a lo largo de la cadena.
Esta interaccién entre cadenas se produce a lo largo
de la direccién b y las conduce a formar conjuntos bi-
dimensionales (2D).!3

El Hamiltoniano 1D microscépico para los grados
de libertad de spin que consideramos es:

Hs = ZJisi -Siy1 +

QJZSi < Sito (1)

donde el indice i varia sobre los sitios de la cadena
(i=1,...,N, N: de sitios) con condiciones de borde
periédicas. Suponemos que existe una dependencia
" lineal de las integrales de intercambio con respecto a
los displazamientos atémicos u:

Ji =J (14 ~u)
Jo=J (1 =~u) (2)

donde 7 es una constante. Es conveniente introducir
la cantidad adimensional § = ~u. Este modelo ha
sido estudiado mayormentente en los limites o = 0%,
y 6 =0.22

La interaccién spin-red entra en este modelo solo
a través de J; y Jo. De acuerdo a los resultados
experimentales!® las distorsiones relevantes de la red
se observan a lo largo del eje b, perpendicular a la
direccién de las cadenas.

En esta situacién, la variables u en Eq. (2) corre-
sponden a displazamientos de los oxigenos debajo de
la temperatura de transicién spin-Peierls.!? Las con-
stantes de intercambio J; y Jo, tienen en principio
una compleja dependencia con los desplazamientos u
por lo que las expresiones para J; y J» dadas arriba
deben ser consideradas como una primer aproximacién
en u (o 4). También teniendo en cuenta la estructura
. atémica de estas cadenas es razonable suponer que
J' = aJ es independiente de u al menos en este orden
de aproximacién.

La principal diferencia entre el Hamiltoniano dado
por Egs. (1) y (2), y el correspondiente a la cadena
dimerizada o alternante,?! es que en la primera J; y
Jo son dependientes de la temperatura debido a que
6 = 6(T). Calculamos la dependencia en la tem-
peratura de estos acoplamientos minimizando para
cada temperatura la energia libre F del Hamilto-
niano total H = H, + Hpp, con respecto a § (aproxi-
maci6n adiabética). Luego, Fmin(T) = F(deq(T)).2
El término elastico del Hamiltoniano es:
1NK

2

2o 3)

Hpn = %I\'Ku2 =
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donde K ¢s la constante eldstica. Es usual introducir
la constante de acoplamiento spin-red adimensional
A= Jy2K™1.

susceplibiity’ 1000 (emu/male)

sol . .
!

92 Hd -

1 (K)

FIG. 1. Susceptibilidad magnética del CuGeOs. Las
curvas experimentales indicadas como a, b y c, fueron
obtenidas con un monocristal en Ref. [8] La curva ex-
perimental con linea de trazos corresponde a mediciones
en un policristal(Ref.[24]) La curva con linea llena es la
curva teérica correspondiente al modelo de Ec. (1) con
a = 0.36, obtenida para una cadena con 16 sites.

La primera etapa de nuestro estudio consiste en esti-
mar los parametros J y g (factor de Landé) ajustando
los datos experimentales para la susceptibilidad® con
la curva tedrica en la regién uniforme o no dimer-
izada (J; = Jo =J). Calculamos la susceptibilidad
generando todos los niveles de energia E; y sus mul-
tiplicidades d; en cada sector de S, total, usando el
algoritmo de Householder. La susceptibilidad puede
ser obtenida sin necesidad de calcular los autovectores
del Hamiltoniano.

El valor promedio del factor g observado experimen-
talmente es approximadamente 2.14 con una ligera
anisotropia a lo largo de los ejes a, b y c¢. El valor
de J es determinado imponiendo que la posicién del
maximo de la susceptibilidad teérica coincida con el
valor experimental de 56 K®. Luego determinamos el
cociente a = J/'/J para ajustar el maximo de la sus-
ceptibilidad Xmaez = X(Tmax). Para este dltimo ajuste
elegimos la susceptibilidad medida en una muestra
polycrystalina?? tal como se muestra en Fig. 1. En
esta figura también reproducimos la susceptibilidad
magnética medida sobre un monocristal® a lo largo
de los ejes a, b y ¢. Un ajuste razonable de estos
datos, los cuales poseen una considerable dispersién,
se obtiene con los parametros J = 160K y o = 0.36.
Para simplificar los calculos, hemos tomado g = 2.00.
Este valor de g debe ser considerado como un valor

LA PLATA 1998 - 185



efectivo ya que estamos despreciando el acoplamiento
entre cadenas. El efecto del acoplamiento entre cade-
nas sobre los pardmetros de ajuste han sido discutidos
en la literatura (See e.g. Ref.?1:18).

Los resultados para la susceptibilidad y los datos
experimentales se muestran en Fig. 1. En ambos con-
juntos de datos se incluyen la contribucién de la parte
orbital, x°™® =1.510~* emu/mole. En esta regién de
temperatura, T > T ax, l0s efectos de tamafio finito
son despreciables. Para temperaturas menores que

" Trmaz pero en la regién uniforme, existen fuertes efec-
tos de tamafo finito.

La segunda etapa consiste en la estimacién de la
constante de acoplamiento A. Para esta estimacién,
elegimos otro dato experimental, el gap de spin
singlete-triplete a temperatura cero que es ~ 2.15 meV
(de Ref.!?) 0 0.153 en unidades de J =160K. El
ajuste de esta cantidad es muy conveniente desde el
punto de vista numérico ya que a T = 0 podemos di-
agonalizar redes mds grandes usando el algoritmo de
Lanczos. Primero se determina el gap de spin como
funcién de § para un conjunto de redes finitas y luego
se extrapola al limite infinito.!® La interpolacién al
valor experimental del gap de spin conduce al valor
deq(T = 0) = 0.014 £ 0.001. Con este valor de 4, se
calcula el valor de A(N)~! que minimiza la energfa del
Hamiltoniano, Hy + Ha, + Hpn. Finalmente, extrap-
olando al limite infinito se obtiene A7} =21.3+0.50
A = 0.05.

La primer aplicacién de este modelo y que sirve para
verificar su consistencia es el cdlculo de la temperatura
de transicién de spin-Peierls T.. Para ello, para una
cadena de N sitios minimizamos la energia libre para

. determinar d¢,(T,N). Luego, T.(N) es el valor de la
temperatura por debajo de la cual d.4(T,N) # 0. Los
resultados de 04 (T, N) para N = 12, 14 y 16 se mues-
tran en Fig. 2a. Estas curvas se asemejan a las curvas
experimentales para la contraccién de la cadena, A,
como se muestra en la Fig. 4 de Ref!?. La tem-
peratura de transicién de spin-Peierls calculada para
N = 16, es aproximadamente 10.5 K, razonablemente
cercana al valor experimental de 14 K.

Una vez determinado d.,(T,N) se puede calcular
cualquier cantidad termodindmica en la regién dimer-
izada. En primer lugar, estimamos el gap de spin
como una function de T para N = 12, 16 y 20. Para
simplificar este cdlculo adoptamos para las tres cade-
nas el d.4(T,N) correspondiente a N = 16. A cada
temperatura, calculamos el gap de spin como el gap
singlete-triplete a temperatura cero del modelo con
0 = 0¢4(T,N). Los resultados se muestran en Fig. 2b
conjuntamente con los datos experimentales Ref.!2,

Aunque hay fuertes efectos de tamaiio finito hay una

razonable tendencia de los datos tedricos hacia los ex-
perimentales.

Un aspecto posiblemente desfavorable del modelo
 de Heisenberg con interacciones antiferromagnéticas
a primeros y segundos vecinos es la presencia de un
gap de spin debido a la frustracién entre estas interac-
ciones independiente de la temperatura, es decir exis-
tente en ausencia de dimerizacién.?® Estudios numé-
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FIG. 2. a) & (ver texto) como funcién de la temperatura
para N = 12, 14 y 16. b) Gap de spin como funcién de la
temperatura para N = 12, 16 y 20. Datos experimentales
de Ref. [12] se indican con circulos llenos.

ricos recientes sobre este problema indican que para
a > 0.241 hay un gap singlete-triplete finito.?2:2¢ Para
a = 0.36, hemos calculado que el gap de spin a tem-
peratura cero es aproximadamente igual a 0.015 +
0.005 en unidades de J, 0 2.4 £ 0.8 K, mucho menor
que los valores experimentales disponibles.'? Con pos-
terioridad al trabajo de Ref.'?, Castilla, Chakravarty
y Emery®® argumentaron a partir de un anélisis
de las mediciones de scattering de neutrones!?, que
el valor de o debe ser menor que el valor critico.
Por esta razén, propusieron el siguiente conjunto de
parametros: J = 150K, a = 0.24,y 6(T = 0) = 0.030.
Sin embargo, pensamos que el argumento utilizado,
basado en la teoria de Cross y Fisher?” no es con-
cluyente. Por otra parte, como se mencioné ante-
riormente el acoplamiento entre cadenas es bastante
fuerte y podria conducir a un distinto a efectivo.

Para caracterizar la fase SP en este compuesto, es
importante investigar las propiedades termodindmicas
en presencia de campos magnéticos debido a que como
es bien sabido en materiales SP organicos existen com-
portamientos caracteristicos debajo de Tgp.28

Comenzamos con un andlisis de las excitaciones de
spin a cero temperatura y en la ausencia de campo
magnética. Para este estudio hemos empleado el algo-
ritmo de Lanczos en cadenas de hasta 24 sitios. Hemos
también calculado el factor de structura magnético
dindmico S(k,w) para todas las longitud de ondas k.?°
Esta respuesta dindmica tiene la maxima intensidad
en k = 0 (correspondiente a 7 en la cadena uniforme)
y por tanto concentraremos nuestro estudio en este
momento. Los resultados para S(k = 0,w) son
graficados en Fig. 3a para o = 0.36 y 6 = 0.014.
Se muestran también los resultados para la fase no
dimerizada para comparacién. El primer pico cor-
responde a la excitacién singlete-triplete. Este pico
tiene el mayor peso, en concordancia con los resulta-
dos experimentales.!®

También notamos otras excitaciones a frecuencias
mas altas y con intensidades menores. Es interesante

notar que el segundo pico en la fase no dimerizada
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resulta dividido en dos por un § finito.%° La inten-
sidad relativa de este segundo pico con respecto al
primero permanece aproximadamente constante con
N. Para entender el origen de estas excitaciones, es
necesario examinarlas como funcién de k. Los re-
sultados para la cadena de N = 24 sitios se mues-
tran en Fig. 3b conjuntamente con recientes resulta-
dos de scattering de neutrones.’® Se puede ver que el
conjunto de parametros de Ref.'? describe bastante
mejor los resultados experimentales que el conjunto
de pardmetros de Ref.?6.

Sikan

FIG. 3. a) Factor de estructura dindmico de spin para
N = 20 con a = 0.36. La linea llena (trazos) corresponde
a6 =0.014 (6 = 0). b) La dispersién de excitaciones para
N = 24. La linea llena corresponde a J = 160 K, oo = 0.36
y 6 = 0.014 y la linea de trazos a J = 150 K, a = 0.24 y

= 0.030. Los datos experimentales (circulos abiertos) se
tomaron de Ref.[13].

Estudiaremos ahora la fase SP a temperatura finita,
y en presencia de un campo magnético aplicado H a
lo largo de la direccién ¢. Para- ello en primer lu-
. gar debemos minimizar la energia libre con respecto
a ¢ para obtener d.,(H,T). Al Hamiltoniano del sis-
tema se le debe agregar ahora el término de Zeeman
guoS?H, donde o es el magnetén de Bohr, S% es la
componente z del spin total y donde asumimos g = 2.
El pardmetro de dimerization d.,(H, T) resulta, para
una dada T, una funcién decreciente de H. Conse-
cuentemente, el gap de spin y la temperatura critica
Tsp(H) resultan también suprimidos por la aplicacién
de un campo magnética externo, tal como es discutido
en diversos estudios teéricos.28:27:7

Recientemente la curva de magnetizacién fue me-
dida en presencia de campos magnéticos ultra-altos de
hasta = 500 T.3! la medicién de la magnetizacién y de
su valor de saturacién pueden ser usados para deter-
minar los valores de las constantes de interaccién del
Hamiltoniano. Graficamos en Fig. 4 la magnetizacién
versus el campo magnético H, calculada sobre la ca-
dena de N = 14 sitios a T = 5 y 8 K. También se in-
cluyen los resultados experimentales correspondientes
aT =6y 10 K.3' Observamos un buen acuerdo en
general entre las curvas tedricas y las experimentales.
En particular obtenemos un valor del campo de satu-
~raci6én de Hy =~ 253T en excelente acuerdo con el valor
experimental. La dependencia de nuestros resultados
con la temperatura es algo mas débil que la experi-

187- ANALES AFA Vol. 10

mental, especialmente para altos campos magnéticos
para los cuales los efectos tridimensionales son maés
importantes.

N 3 unes)
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FIG. 4. La magnetizacién como funcién del campo
magnético a diferentes temperaturas. Los resultados
tedricos para N = 14 son graficados con lineas y los ex-
perimentales de Ref. [31] con simbolos.

En sintesis, hemos descripto la susceptibilidad
magnética, la dependencia en la temperatura del gap
de spin y la temperatura de transicion de spin-Peierls
en CuGeQs usando un modelo de Heisenberg an-
tiferromagnético unidimensional con interacciones a
primeros y segundos vecinos y con un acoplamiento a
la red en la aproximacion adiabatica. Obtuvimos un
acuerdo en general bastante satisfactorio con los resul-
tados experimentales con solo tres pardmetros libres.
Existe un acuerdo casi perfecto entre la relacién de
dispersién de excitaciones calculada y la experimental.
Hemos también mostrado que este modelo reproduce
satisfactoriamente los resultados experimentales para
la curva de la magnetization vs. campo magnético y
su valor de saturacién.

Agradecemos a H. Nojiri por enviarnos sus resulta-
dos de M vs. H con anterioridad a su publicacién y a
J. -G. Lussier por una importante correspondencia.
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