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Abstrakt

Cielom tejto prace je preskiimanie termodynamickych a magne-
tokalorickych vlastnosti geometricky frustrovaného spinového sys-
tému definovaného na mriezke v tvare Davidovej hviezdy. Takyto
nanoklaster modelujeme modelom Isingovho antiferomagnetu a mo-
delom feromagnetického spinového Tadu, pouzitim exaktnej enu-
meracie. Zamerali sme sa na zavislost entropie a magnetizacie od
aplikovaného vonkajsieho pola a vplyvu interakcii druhych suse-
dov ako v zékladnom stave, tak aj pri konec¢nych teplotach. V
zédkladnom stave obe veli¢iny vykazuji skokovy charakter s via-
cerymi plato. Zatial ¢o vy$ka magnetiza¢ného platé ma vzdy ras-
tici charakter, hustota entropie, kontraintuitivne, nie je nutne ne-
rastticou funkciou pola. Pri kone¢nych teplotach sme sa zamerali
hlavne na skimanie magnetokalorickych vlastnosti v priestore pa-
rametrov skiimanim izotermalnych zmien entropie a adiabatickych
zmien teploty, ako ukazovatelov miery magnetokalorického javu. U
obidvoch systémov bolo zistené, Ze tieto parametre vykazuja vy-
znamné hodnoty hlavne v oblasti nizkych poli a nizkych teplot, ¢o
mé potencial pre vyuzitie pre magnetické chladenie do extrémne

nizkych teplot.



Abstract

In this thesis is presented study of thermodynamic and magne-
tocaloric properties of geometrically frustrated spin system defined
on a lattice shaped as the star of David. Mentioned nanocluster is
modeled by antiferromagnetic Ising model and ferromagnetic Spin
Ice model using exact enumeration. Focus of this study is behaviour
of the entropy and the magnetization in both the ground state and
at finite temperatures. The presence of further-neighbor interacti-
ons and an applied external field was taken into consideration. In
ground state both quantities show step-wise variations with mul-
tiple plateaux. While the character of the magnetization plateau
heights is always increasing, the density of entropy is not neces-
sarily decreasing function of the field, as one would expect. The
isothermal changes of entropy and the adiabatic changes of tem-
perature were observed at finite temperatures, in order to analyze
magnetocaloric properties in the parameter space. Both systems
showed interesting values at region of low temperatures and low

fields, suggesting its use as magnetic refrigerants.
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Uvod

Geometricky frustrované spinové systémy st predmetom zaujmu teoretickych aj
experimentalnych fyzikov, o ¢om sved¢i mnozstvo publikovanych prac na tdto tému.
Napriek tomu, Ze bol tento pojem prvykrat pouzity v roku 1977,[1 frustracia bola
skiimanda uz predtym.[? Frustrované systémy su zaujimavé hlavne kvoli moznosti ich
pouzitia na chladenie pomocou magnetokalorického javu. Dokonca sa ukazuje, Ze pri
pouziti takychto materidlov je adiabatickd zmena teploty spdsobena zmenou mag-
netického pola ovela vicsia oproti nefrustrovanym systémom.!®! Isingov model na
dvojrozmernej kagome mriezke s antiferomagnetickymi interakciami je dobrym pri-
kladom frustrovaného systému s dlhou histériou skimania.* Kagome je japonskeé
slovo popisujice pletené bambusové kosiky, ktorych vyplet pozostaval z mriezky, kto-
rej zakladna bunka je Déavidova hviezda. Pouzitie slova navrhol japonsky fyzik Kodi
Husimi a prvykrat sa objavilo v ¢lanku jeho asistenta Ichiro Shoji.[! V roku 1951 1.
Syozi aplikovanim transformacie trojuholnik-hviezda odvodil parti¢na funkciu z hone-
ycomb mriezky.[l Tymto sposobom bolo mozné odhadnit vlastnosti kagome mriezky.
O tomto vysoko degenerovanom systéme je zname, Ze si zachovava vysoku hodnotu
hustoty entropie 0,502 aj pri nizkych teplotich a je povazovany za najviac geometricky

frustrovany dvojrozmerny systém. (8]

Mnoho rokov sa verilo, ze geometricka frustracia je limitovana iba na antiferomag-
nety, no objav kubickych pyrochlérovych oxidov z rodiny As BoO7, napr. HoaTiaO7 19121,
je dokaz, Ze to tak nie je. V systéme zaloZenom na pyrochlérovej mriezke, ktory na-
sli Harris a jeho spolupracovnici, je mnoho degenerovanych zakladnych stavov. Tie
st dosledkom isingovskej anizotropie a feromagnetickych interakcii medzi najbliz§imi
susedmi. V Ho,Ti,07 to vedie k neexistencii daleko-dosahového usporiadania potvr-
deného az po teploty okolo 0,05 K.l Spominané objavy kladt do pozornosti vedcov
model spinového Tadu, ktorym mozno popisat spravanie systémov so spominanou isin-
govskou anizotropiou. Podobne ako pri antiferomagnete na Isingovej kagome mriezke,

ma aj tento model v zékladnom stave velké mnozstvo degenerovanych stavov. Na-



zov modelu suvisi s degeneraciou, ktora je podobné tej vo vodnom Tade.['3 Model
zostava degenerovany dokonca aj pri teplote 7' = 0. Napriek unikdtnym vlastnostiam
pyrochlorového spinového I'adu, stale toho vieme méalo o dvojrozmernych l'adovych

modeloch, resp. o frustrovanych 2D feromagnetoch vo vSeobecnosti.

Nedévne vyskumy naznacCuji, ze systémy pozostavajice z malého mnozstva spi-
nov by mohli napriek svojej jednoduchosti prejavovat zaujimavé magnetické vlast-
nosti. "7 Degeneracia zakladného stavu v nulovom poli je v pripade koneénych
spinovych systémov definovanych na roéznych mriezkach vyrazne zavisla na velkosti
a okrajovych podmienkach systému.™®1 Spinové systémy, v ktorych si konkurovali
vplyvy spinovej frustracie, antiferomagnetickej interakcie a magnetického pola boli

20,21]

skimané Viitalom a jeho spolupracovnikmi pre rozne spinové klastre. | Exaktnou

metodou boli skiimané magnetické a magnetokalorické vlastnosti réznych klastrov

22.23] Taktiez boli studované niektoré pravidelné mnoho-

zlozenych z trojuholnikov.!
steny.[?l Navyse pre takéto systémy mozno vyuzit metodu exaktného vypocétu a overit
takymto sposobom fyzikalnu teériu bez vplyvov réoznych aproximacii. V termodyna-
mickej limite moZno ziskat entropiu zakladného stavu zvac¢sovanim velkosti klastra
len v pripade, Ze uvazované okrajové podmienky urcuji najvacsiu moznt degenera-
ciu, inak entropia vymizne, [19:25:%]

V tejto praci sme sa zamerali na Stadium vlastnosti magnetického nanoklastra v
tvare Davidovej hviezdy, ktora je jednotkovou bunkou kagome mriezky. Skiimame
model Isingovho antiferomagnetu a model spinového Tadu, pricom sa zameriavame
na ich magnetické a magnetokalorické vlastnosti pri aplikovani vonkajsieho pola a
za pritomnosti interakcii s druhymi susedmi. Uvazujeme zakladny stav ako aj vplyv
kone¢nych teplot. Systémy skiimame metodami exaktného vypoctu, vdaka ¢omu sa v

zaveroch neprejavi dodato¢na chyba metody, ktorou by boli zatazené vysledky réznych

pribliznych metod.



Modely

2.1 Isingov model

Isingov model (IM), pomenovany na pocest fyzika Ernesta Isinga, je matematicky
model vyuzivany v Statistickej mechanike pri studiu feromagnetizmu. Umoziuje skii-
manie fazovych prechodov, pri ktorych mald zmena parametra, ako napriklad tlak
alebo teplota, vyvola kvalitativnu, makroskopick zmenu systému. S fazovymi pre-
chodmi sa moézeme stretnit aj v kazdodennom zivote, napriklad v podobe zmeny
skupenstva roznych latok, savisiace s dodanim, ¢i odobratim tepla. Pre nas si vSak
zaujimavejSie pripady magnetickych systémov. Aj napriek usilovnému $tudiu, nie je
fyzika fazovych prechodov tplne pochopena. IM je vhodnym néstrojom v snahe vy-
svetlit daleko-dosahové spravanie a potencial fazovych prechodov pomocou interakeii
kratkeho dosahu. Aplikdcie IM mozno najst aj mimo fyziku, napriklad v biologii, ¢i
chémii, kde mozno aplikovat princip velkého mnoZstva navzajom interagujucich ¢lenov

systému.

Pri definovani IM si musime zvolit mriezku. Dany uzol mriezky ozna¢me indexom
i. Dalej uvazujme, ze v uzloch sa nachadzaju atomy so spinom o;. Rozmery castic,
ktoré st nositelmi spinu, budeme zanedbévat vzhladom voci ostatnym vzdialenostiam.
Model so spinom s pozostéva z diskrétnych premennych o;, ktoré mozu nadobudat

2s + 1 roznych hodnot {—s,—s + 1,...,s}.

Konfiguraciu takého spinového systému potom mozno jednoznacne urcit vektorom

5:(01,02,...,UN), (21)

kde N je pocet uzlov mriezky. Z toho mozeme trivialne konstatovat, ze systém nado-

buda (2s + 1)Y roznych konfiguracii.



Hamiltonian, ktory je zakladnou funkciou IM, ma v pripade uvazovania interakcii

medzi najblizsimi a druhymi najbliz§imi susedmi na mriezke tvar
H=-J ZUin —Jy Z 0i0j — hZO’i (2.2)
(i.5) ((i.3)) g

kde (i, j) predstavuje suméaciu cez najblizsich susedov a ((i,j)) zodpoveda suméacii
cez druhych najblizsich susedov. Parametre J; a J, st koeficienty parovej vymenne]

interakcie medzi spinmi o; a o;.

Uvazujme spiny o; a o;. Nech interakcia medzi nimi je popisand parametrom J;
(analogicky pre .J;). Pre J; > 0 je prvy ¢len vyrazu (2.2) minimélny, ak 0; = 0, = s.
Inak povedané, spiny su orientované siihlasne. Takyto typ interakcie nazyvame fero-
magnetickou. Na druhi stranu pre J; < 0 spiny sa usporiadaju antiparalelne a vyraz
je minimalny, ak sa 0; = —o0; = s. Tento typ interakcie sa nazyvame antiferomagnetic-
kou interakciou. V poslednom pripade je J; = 0 a spiny v jednotlivych uzloch mriezky
spolu neinteraguji. Pre niektoré mriezky existuje viac konfiguracii, ktoré maji zhodnu

hodnotu energie. Tieto stavy nazyvame degenerované stavy.

Clen —h > : Siy tzv. Zeemanov clen, predstavuje prispevok k energii systému v do-
sledku posobenia vonkajSieho magnetického pola popisaného parametrom h. V mag-
netickom poli sa snazia spiny natocit do smeru pola, ¢o vidno zo samotného vyrazu
(2.2). Pre h < 0 je Zeemanov ¢len minimalny, ak vetky spiny maji hodnotu o; = —s
prei =1,2,.... N. Pre h > 0 je energeticky vyhodné, ak maji spiny opacné znamienko
(0; = —s). Pre h = 0, samozrejme, Zeemanov ¢len vymizne. Celkovi magnetizaciu

definujeme nasledujicim vztahom:
N
M=> o (2.3)
i=1

Pravdepodobnost toho, Ze systém sa nachadza v konfiguracii popisanej vektorom &
je dana Boltzmanovou distribticiou s inverznou teplotou # > 0 popisanou vyrazom:

Ps(0) = 75

(2.4)

kde 8 = (kgT)™', kde kg = 1,38.1072JK ! je Boltzmanova konstanta. Parti¢ni

funkciu Zs vypocitame podla vztahu:

Zy=" e M, (2.5)
{0}



kde sumécia (ozn. {c}) prebieha cez vSetky mozné konfiguracie. Ked pozname par-
ti¢nd funkciu, vieme pomocou nej vypocitat stredné hodnoty réznych termodynamic-
kych veli¢in. Stredna hodnota veli¢iny A je potom:

2 (o} A(7)e M)
- Z

(A)s , (2.6)

kde A(7) je hodnota veli¢iny A a H(5) je hamiltonian systému v konfiguracii .

Zjednodusenie vypoc¢tov mozno dosiahnut exaktnym uréenim hustoty stavov g(M, Ey, Es),
ako funkcie celkovej magnetizacie M = ). o0; a celkovej vymennej energie prislicha-
jucej interakcidm medzi prvymi najbliz§imi susedmi (F; = Z<i,j> 0;0;) a druhymi
najblizsimi susedmi (Ey = >_ ., .,y 0i0;), kde (i, j) predstavuje sumaciu cez najbliz-
sich susedov a ((i, 7)) zodpoveda sumacii cez druhych najblizsich susedov. Potom je

mozné vztah pre stredni hodnotu prepisat nasledovne:

Z]M,El,Eg A(M, Ey, Ey)g(M, Ey, E2)€7’BH(M’E1’E2)
(A)s = 7 , (2.7)

pri¢com sc¢itame cez vSetky mozné hodnoty M, E; a Es a vztah pre parti¢na funkciu

Zs = Z ¢~ MM, By B2 (2.8)
M,E1,E>

kde sumujeme rovnako ako pri vztahu (2.7).

2.2 Spinovy l'ad

V roku 1935, L. Pauling poukazal na to, ze vodny Tad zostane aj pri schladeni na
teplotu absoltitnej nuly neusporiadany a bude vykazovat zostatkovi (tiez nazyvani
rezidualna) entropiu.?” J. D. Bernal a R. H. Fowler, ktory tiez skimali vodny Tad,
navrhli jednoduché "fadové pravidld” popisujice vniatorna strukturul®®l. Podobne sa
spravaju aj niektoré magnetické materidly, pozostavajice zo Stvorstenov, ¢i troju-
holnikov. Na podobnost medzi vodnym Tadom a pyrochlérovou mriezkou upozornil
P. Anderson!'® u7 v roku 1956, no skutocné materialy vykazujice takéto spravanie
boli najdené len nedavno.”) V takychto materialoch potom mozeme definovat analo-
gické "ladové pravidld" obmedzujice orientaciu spinov v zékladnom stave (GS). Pre
2D kagome mriezku, ktort modelujeme modelom pozostavajicim z feromagneticky

interagujucich Isingovych spinov smerujucich do stredu jednotlivych buniek v tvare



trojuholnika, je pravidlo nasledujice: dva spiny smeruji dnu a jeden von z trojuhol-
nika alebo naopak dva spiny smeruji von a jeden dnu. Takéto pravidlo nAm ponechava

Sest roznych zékladnych stavov pre kazdy trojuholnik (Obr. 2.1).

A A A A A A

Obr. 2.1: Sest moznych degenerovanych zakladnych stavov pre jeden trojuholnik na

kagome mriezke s Isingovymi spinmi smerujticimi do stredu trojuholnika.

Usporiadanim takychto elementarnych trojuholnikov do tvaru Davidovej hviezdy

vzniké vysokofrustrovany systém, ktorého hamiltonidn méa tvar:
H=—0Y §-55—T2 Yy &-55—h> -5, (2.9)
(3,5) ((2,5)) i

kde sumécie a parametre J; a Jy maji rovnaky vyznam ako pri Isingovom modeli
a €, je jednotkovy vektor v smere pola. Rozdiel je v tom, Ze spiny §; = 0,€; si v
tomto pripade povazované za vektorové veli¢iny umiestnené vo vrcholoch trojuhol-
nikov. UvaZovand anizotropia sposobuje, Ze jednotkovy vektor €; moze smerovat len

pozdlz spojnice vrcholu a stredu trojuholnika.

D4 sa ukézat, Ze problém spinového Tadu s feromagnetickymi vymennymi interak-

ciami J; > 0 mozno bez pritomnosti vonkajSieho magnetického pola premapovat na

[29]

Isingov antiferomagnet!*”! v tvare

oL I Jo
H:—leSi'Sj—JQZSZ"SJ':EZJZ'U]'—FEZJZ'U]'. (210)
(4,5) (@90 (i,5) (4,90

Preto bez vplyvu vonkajsieho magnetického pola o¢akdvame rovnaké vlastnosti.

Obr. 2.2: Efekt geometrickej frustracie.



Jav geometrickej frustracie

Pojem frustracia popisuje neschopnost systému minimalizovat celkovii energiu mi-
nimalizovanim energie interakcii medzi jednotlivymi interagujicimi parmi. To ¢asto
vedie k velkému mnoZstvu degenerovanych zakladnych stavov a tak k velkej zostat-
kovej entropie, ktord moze byt povazovand za mieru frustracie systému. Frustracia
zvykne byt spajana s magnetickymi systémami, ktoré si dobre zndmym prikladom
frustracie, no existuju rozne priklady nemagnetickych systémov, napr.: tekutiny, ¢i
molekularne krystaly (pr. pevny Ns). Frustracia sa nasledne zvykne delit na ndhodnu
a geometrickd. Pre potreby tejto prace sa obmedzime len na geometrickia frustraciu.
Uvazujme ¢astice umiestnené vo vrcholoch pravidelnej mriezky, ktoré spolu interaguja.
Frustracia tu vznika vplyvom geometrie mriezky. Kedze kazdy par interagujucich ¢as-

tic preferuje iné usporiadanie spinov, nie je mozné uspokojit vSetky lokalne interakcie.

Zrejme najznamejsim prikladom geometrickej frustracie je Isingov antiferomagnet
na trojuholnikovej mriezke, Obr. 2.2. Vsetky interakcie st antiferomagnetické a izot-
ropné, pricom koeficienty parovej interakcie Jio = Jo3 = Ji3 = J < 0. Po urceni
smeru prvého, fixného spinu, zvolime druhy spin, tak aby uspokojil antiferomagne-
ticku interakciu, GiZze antiparalelne ku prvému. Bez ohladu na to ako zvolime smer
posledného spinu, nebudu uspokojené vsetky interakcie a dochéddza ku geometrickej
frustracii. V pripade Isingovho antiferomagnetu boli spiny usporiadané kolinearne, ale
efekt geometrickej frustracie mozno pozorovat aj pre pripad nekolinedrne usporiada-

nych spinov. Dokazom tohoto tvrdenia je spinovy Tad s feromagnetickymi vazbami.

Zaujimavou vlastnostou magnetickych geometricky frustrovanych systémov je, 7e
uroveil entropie mozno ovplyvnit aplikovanim vonkajSieho magnetického pola. Prave
tato vlastnost je kli¢ova pre vyuZitie v magnetokalorickom efekte. Dalsim relevant-
nym zdrojom frustrécie v systéme je konkurencia interakcii medzi najbliz§imi a dru-
hymi najblizsimi susedmi. Nami skiimany systém, vykresleny na Obr. 4.3, patri medzi

vysoko frustrované systémy.

10



Metoda exaktného vypoctu

Obr. 4.3: Kagome mriezka s prvymi (plna ¢ara) a druhymi (preruSovana ¢iara) najb-
liz8imi susedmi. Osi lokilnej anizotropie a) v smere osi z pre Isingov model a b) v

smere osi trojuholnika pre spinovy lad.

Pri urcovani termodynamickych vlastnosti systémov mame k dispozicii rozne me-
tody. Pre systémy pozostavajice z malého poctu spinov mozeme vyuzit metdédu exakt-
ného vypoctu. S rasticou velkostou systému sa vSak jej pouzitie stava takmer nemoz-

nym, z dovodu narastu vypoctovej ale aj paméatovej naro¢nosti na vyuzity hardvér.

Hlavnou myslienkou je postupné prechédzanie cez vSetky mozné stavy systému &
a vypocet pozadovanych termodynamickych veli¢in podla vztahov (2.7) a (2.8). Naj-
dolezitejsi je vypocet parti¢nej funkcie (2.8), ktora nésledne vyuzivame pri vypocte
strednych hodnot veli¢in podla vztahu (2.7). Vypocty sme vykonali pre model Isin-
govho antiferomagnetu aj model spinového l'adu s hodnotou spinu s = 1/2. Vypocty

mozno rozdelit na pripad zékladného stavu (7" = 0) a pripad kone¢nych teplot (7' > 0).

11



4.1 Zakladny stav

V prvom pripade sme skimali zavislost entropie Sgs a magnetizacie mgg od vonkaj-
Sieho magnetického pola pri fixnej hodnote parametra Jy. Pole sme menili v rozsahu
h € (0, hpmaz), kde hpq. predstavuje nami zvolentt maximalnu hodnotu pola, pre ktoré
sme poditali energiu podla (2.2). Nasledne sme hladali stavy s miniméalnou energiou.
Zaznamenavali sme ich hodnotu a ich pocet W (h) v zavislosti od aplikovaného pola.
Z tychto hodnét sme vypoditali entropiu pripadajiucu na jeden spin podla vztahu:

Ses(h) . InW(h)
G]SV = kp—r (4.1)

kde Boltzmanovu kon§tantu kg pre jednoduchost polozime rovnu jednej. Taktiez sme

vypocitali magnetizaciu v zakladnom stave pripadajicu na jeden spin:

mGS(h) NW Z ZO‘Z, (42)

W(h) =1
kde oznacenie suméacie W (h) predstavuje sumu cez v8etky stavy s minimalnou hod-

notou energie.

Vypoctom entropie a magnetizicie zakladnych stavov pre réozne hodnoty parametra
Jy € (—=Jp, J1) sme vlastne rozgirili parametricky priestor o dalsi rozmer, ¢ize vypocty
prebiehali v priestore (h, J3) = (0, hupay) X (—J1, J1). Vysledky sme zaznamenali do fa-
zového diagramu. To ndm umoznilo skimanie vplyvu interakcii s druhymi najbliz§imi

susedmi.

4.2 Konecné teploty

Dalsim parametrom, ktory sme pridali je teplota 7. Jej hodnotu sme menili v
rozsahu T € (Tin, Tnaz)s kde Trin @ Thge S0 nami volené hodnoty. Vypolty s
roznymi hodnotami fixného J, sme vykonali v parametrickom priestore (h,T) =
(0, hnaz) X (Tnins Tonaz) - Zévislost termodynamickych veli¢in od teploty sme realizovali
vypoctom strednych hodnot podla vztahov (2.8) a (2.7). Najzaujimavejsie veli¢iny z
nasho pohladu boli magnetizacia pripadajica na spin (m)/N a hustota entropie S

definovana nasledovne
S(h,T) U(h,T)—F(h,T)
N NT ’
kde U(h,T) = (E(h,T) — hM(h,T)) je vntutorna energia a F'(h,T) = =TInZ(h,T)

(4.3)

je volné energia.
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7 hladiska magnetokalorického efektu je zaujimavé aj izotermélna zmena entropie

normované na jeden spin, ktord sme definovali nasledovne:

AS _ S(h,T) S(0,T)

: (4.4)
N N N
A S(h,,T)
ASizo
2
o
5 S(h, T)
o
o
2
E C B
= AT,
@)
T T
Teplota
Obr. 4.4: Schématické znazornenie principu magnetokalorického javu.
4 4
3 0

In2 1

12 4

05 1 0.5 1

(a) Hustota entropie Sgg/N. (b) Magnetizacia na spin mgs.

Obr. 4.5: Fazové diagramy pre Isingov model v zdkladnom stave.
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Magnetokaloricky jav

Magnetokaloricky jav (MCE, z anglického "magnetocaloric effect”) je pomenovanie
fenoménu, pri ktorom sa v doésledku zmeny magnetického pola vo vhodnych materia-
loch prejavi teplotnd zmena. Této zaujimava vlastnost bola experimentalne objavena
v roku 1917 P. Weissom a A. Piccardom®!, a prejavuje sa vo vietkych magnetickych
materidloch, hoci intenzita efektu zavisi na vlastnostiach daného materidlu. Perspek-
tivnym vyuzitim MCE je energeticky efektivna a enviromentalne prijatelna alterna-
tiva ku klasickym chladiacim systémom vyuzivajicim kompresorové chladenie, ktoré
je dnes bezne pouzivané. 3239

MCE mézeme charakterizovat teplotnou zmenou v adiabatickom procese (AT,q)
a izotermickou zmenou entropie (AS;.,), obe pri zmene magnetického pola. Vztah
medzi uvedenymi veli¢inami moézeme nézorne ilustrovat jednoduchym schematickym
diagramom (Obr. 4.4). Magnetokaloricky potencial AS;,, je uréeny ako rozdiel medzi
entropiou v kone¢nom a pociato¢nom stave f'ubovolného izotermalneho procesu. Ako
priklad si zoberme proces popisany krivkou AB na Obr. 4.4, ktory je izotermalny.
Kedze S4 > Sp, dostavame AS;., = Sgp — S4 < 0. Na druhu stranu, ak izoterméalne
zmensujeme vonkajsie pole (krivka BA), tak bude mat rozdiel entropii opa¢né zna-
mienko. Zaver, ktory mozeme vyvodit z obrazka, je, ze izotermélna zmena entropie

pri zmene pola z hy na hy je dana rovnicou

Asizo(hg - hl, T) == S(hg, T) - S(hl, T) (51)

Magnetokaloricky potencial AT, je dany ako rozdiel koncovej a poc¢iatocnej teploty
pri Tubovolnom adiabatickom procese. V pripade na Obr. 4.4 je magnetické pole
adiabaticky aplikované (krivka CB), pri¢om sa teplota zmeni z T} na Ts. Kedze je
T, < T5, zmena teploty bude mat kladné znamienko. To znamend, Ze material sa
zohreje. V pripade adiabatickej demagnetizacie (krivka BC) bude znamienko zaporné

a material sa ochladi. V siilade s Obr. 4.4 mézeme pre adiabatickil teplotni zmenu
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pisat defini¢nt rovnicu
AToi(hy — by, T) = Ta(he) — Ti(h1), (5.2)

ktora vyhovuje adiabatickej podmienke AS = 0.

0.8 0.5¢
J2/J1—0
0.6F 730 +J2/J1:_1/2 0.4+
— —a— :_1
s 3,13,=-1/5 z 03
%) € 0.2t
«—18
0.2 9 10
3 b T_E_ 0.1
| - |1
0 2 o)
0 1 ﬁ 3 4 0

Obr. 5.6: Hustota entropie Sgg/N a magnetizacia mgg v zakladom stave pre Jy/J; =
—1/2; —1/5;0. Vynesené ¢iselné hodnoty v grafe hustoty entropie zodpovedaju dege-

neracii a v grafe magnetizacie prislusnej hodnote magnetizacie.
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Vysledky

Ziskané vysledky sme rozdelili na dve ¢asti: vysledky modelu Isingovho antifero-
magnetu a vysledky pre model spinového Tadu na spinovom klastri tvaru Davidovej
hviezdy. V oboch pripadoch sme rozobrali zdkladny stav a vply kone¢nych tepot sa-

mostatne. Kedze sme uvazovali |J;| = 1 a kg = 1, tak je vyhodné zaviest znacenie

h|| =hakgT/|J| =T.

6.1 Isingov antiferomagnet

6.1.1 Zakladny stav

Vypoctom sme urcili hustotu entropie Sgs/N a magnetizaciu na spin mgg v zé-
kladnom stave ako funkciu vonkajsieho pola h a interakcie Jy. Hodnoty sme vyniesli
do grafu (Obr. 4.5). Obidve veli¢iny vykazuju skokovy priebeh, ktory je pre geomet-
ricky frustrované systémy typicky. Bez pritomnosti vplyvu druhych susedov, vzni-
kaju v rozsahu poli h € (0;4) dve diskrétne magnetizané plato, ktoré si na trovni
m; = (1/2)Mgat, @ = 1,2, kde mg,; = 1/2 je saturovand hodnota magnetizacie, pri
ktorej sa vSetky spiny natocCia do smeru vonkajSicho pola. NavySe pozorujeme dve
izolované hodnoty magnetizacie, ktoré pozorujeme pri hodnotach pola, pri ktorych
dochadza k prechodu medzi spominanymi magnetiza¢nymi schodikmi. Izolované hod-
noty vidime pri nulovom poli a pre hy; = 2, nad ktorymi dochadza k saturacii mag-
netizécie, s prislusnymi hodnotami m = 0 a m = 0,3611. Entropia je vo vSeobecnosti
nerasttca funkcia pola, kedZe usporiadanie spinov zniZuje jej hodnotu. No v prirode
mozno najst aj opac¢né priklady. V izolovanych bodoch, v ktorych dochadza k zmene
urovne magnetizacie je entropia navysena. Deje sa to v dosledku koexistencie stavov,

ktoré prislichaji susediacim plato.

Bez vonkajsieho pola méZeme pre Jo/.J; = 0 pozorovat 730 roznych degenerovanych

zékladnych stavov, ¢omu zodpoveda hustota entropie Sgs/N = 0,5494. Tato hodnota
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je vicsia ako ta pre nekoneénti kagome mriezku, ktorej hodnota je Sgg/N = 0,502. ¥
To naznacuje moznost lepsich magnetokalorickych vlastnosti klastra v porovnani s

termodynamickou limitou.

Ked vezmeme v tivahu aj vplyv druhych susedov, situacia sa znacne zmeni. Fazovy
diagram magnetizacie na spin a hustoty entropie mozno vidiet na Obr. 4.5. Je zjavné,
7e aj pritomnost relativne malych prispevkov interakcii druhych susedov moze vy-
razne zmenit spravanie systému. Prave malé hodnoty Jo/.J; st zaujimavé z hladiska
fyzikalnej reality, kedZe je bezné, Ze prispevky interakcii klesaju s rastticou vzdialenos-
tou interagujtcich spinov. Je vyhodné rozdelit vysledky na pripad feromagnetickych
(Jo/J1 > 0) a antiferomagnetickych (J5/J; < 0) interakcii. Vo feromagnetickom pri-
pade pocet degenerovanych stavov bez magnetického pola poklesne na 6 stavov s
prisltichajicou hodnotou hustoty entropie Sgs/N = 0,1493. Pocet magnetiza¢nych
schodikov, ani ich magnetizicia sa pre ziadnu hodnotu feromagnetického J, nemeni.
Ovela zaujimavejsi je pripad (Jo/J; < 0). Pre vSetky J5/J; € (—1;0) mame bez von-
kajsieho pola 150 degenerovanych stavov, vynimkou je Jo/J; = —1, pre ktoré je tento
pocet 186. Pre Jy/J; € (—0,33;0) sa v magnetizacii vytvoria Styri schdiky, ktoré sa
nachadzaji na arovni my = Mg /3, Mo = Mgar /2, M3 = 2Mgey/3 & My = Mgy, satu-
rovand hodnota mg,; = 1/2 sa nemeni. Pri prechodoch medzi jednotlivymi schodmi
znova pozorujeme izolované body, ktorych hodnota aj poloha sa meni v zavislosti od
Ja/Ji. Zaujimavé je aj spravanie hustoty entropie, ktora po aplikovani pola poklesne
na hodnotu Sgs/N = 0,0916, potom znova poklesne na Sgs/N = 0,0578. Pri dal-
Som zvySovani pola sa jej hodnota zvysi naspit na Sgs/N = 0,0916. Nakoniec sa
vSak po dosiahnuti saturovanej hodnoty magnetizacie znizi na nulovia hodnotu. Pre
Jao/J1 < —0,33 sa pocet magnetizacnych schodov znova zmeni na tri, ktoré s na arov-
niach m; = (i/3)msa, @ = 1,2, 3. Hustota entropie zodpovedajtca prvému a druhému
schodu je rovnakd Sgs/N = 0,0916. Spomenuté stavy su oddelené jednou izolova-
nou hodnotou. Pre v8etky zaporné hodnoty parametra Jo/J; hodnota pola hgy, pri

ktorom je dosiahnuté saturacia magnetizicie, rastie.

6.1.2 Konec¢né teploty

Pouzitim vztahu (2.7) sme ziskali moznost skiimat vplyv koneénych teplot. Vypoditali
sme stredné hodnoty magnetizéicie, entropie a zmeny entropie v zavislosti od apliko-

vaného magnetického pola h a kone¢nej termodynamickej teploty 7. Vypocty sme
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vykonali pre fixni hodnotu parametra J, v parametrickom priestore

{(h,T):0<h<4;0,05<T <0,5}. (6.1)

Magnetizacia vykazuje pre vSetky hodnoty J, podobné spravanie. Pre nizke teploty
sa spravanie podoba zakladnému stavu. MéZeme pozorovat niekolko magnetizac¢nych
plato, no vplyvom tepelnych fluktudcii sa s rasticou teplotou straca takmer skokovity

charakter a zavislost sa stava hladsou (Obr. 6.7a, 6.8a a 6.9a).

Spravanie entropie normovanej na spin by sa pri nizkych teplotach taktiez malo po-
dobat tomu v zdkladnom stave, o¢akavame teda takmer skokovy priebeh s niekolkymi
priblizne konstantnymi plato, ktoré s oddelené lokalnymi maximami. S rasticou tep-
lotou sa tento charakter meni (Obr. 6.7b, 6.8b a 6.9b). Takmer skokova zavislost sa

vplyvom tepelnych fluktuécii stava hladsou. Dokonca plati nasledujica nerovnost
S(h,T) < S(0,T). (6.2)

Dosledkom je, ze pri Tubovolnej teplote mé entropia maximum pri vypnutom poli. Z
hl'adiska MCE je vSak zmena entropie na spin AS/N v zavislosti od pouzitého pola
ovela dolezitejsia ako samotna hodnota entropie. Preto sme vypoditali jej hodnotu
podla vztahu

AS(h, T)/N = %(S(h, ) - $(0,T)). (6.3)

Na grafy 6.7b, 6.8b a 6.9b mozno alternativne nazerat aj ako na zavislost entropie

od izotermicky aplikovaného pola.

Z nerovnosti (6.2) a (6.3) je zjavné, Ze tato zmena entropie bude zaporné veli-
¢ina, ¢o odpoveda priamemu MCE. Taktiez sme vykreslili v grafoch entropie na spin
izentropické ¢iary (Obr. 6.7¢, 6.8¢ a 6.9¢). Na tychto ¢iarach je splnena adiabaticka
podmienka, takze na ne mozno nazerat ako na vhodny nastroj skiimania adiabatickych
teplotnych zmien. Vidime, Ze pri adiabatickej demagnetizéicii v oblasti nizkych teplot
a nizkych poli nastane vzdy pokles teploty bez ohl'adu na hodnotu J;. Vo v8eobecnosti
vSak moze dojst aj k znizovaniu aj zvySovaniu teplot. Mozeme teda pozorovat priamy

aj inverzny magnetokaloricky efekt.
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Obr. 6.7: Isingov model - Teplotné zavislosti termodynamickych veli¢in pre Jo = 0.
a) Magnetizacia m/mg.. b) Entropie normované na spin S/N pre rozne konstantné
hodnoty teploty. ¢) Entropia normovana na spin S/N s vykreslenymi izentropickymi
darami. Ciselné hodnoty dole predstavuji hodnoty entropie v zdkladnom stave pre

dané hodnoty pola.
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Obr. 6.8: Isingov model - Rovnaké termodynamické veli¢iny ako Obr. 6.7 pre Jo =
—0,2.
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Obr. 6.9: Isingov model - Rovnaké termodynamické veli¢iny ako Obr. 6.7 pre J, = —1.
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6.2 Spinovy l'ad

6.2.1 Zakladny stav

Vdaka zndmemu vztahu medzi Isingovym antiferomagnetom a spinovym ladom
sme mohli o¢akavat, Ze bez pritomnosti vonkajsieho pola sa buda oba systémy spravat
rovnako. Vypocet potvrdil tento predpoklad, pre J, = 0 sme pozorovali 730 degene-
rovanych stavov s hustotou entropie Sgs/N = 0, 5494.

=/

a

ST

(a) @ (b) @

Obr. 6.10: Dve moZné orientacie vonkajsieho magnetického pola a usporiadania spinov
pre saturovani hodnotu magnetizacie. Cierne bodky symbolizuja spiny, ktoré nie si

ovplyvnené polom v smere a.

4 4
3 3r )
0 3
<= 2t <2
1 1
In6
o2 : : ON ‘ ‘
-1 -0.5 0 0.5 1 -1 -0.5 0 0.5 1
‘]Z/Jl ‘]2/‘]1
(a) Hustota entropie Sgg/N. (b) Magnetizéacia na spin mgg.

Obr. 6.11: Fazové diagramy pre spinovy [ad v zakladnom stave s magnetickym polom

h v smere @'.
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Narozdiel od Isingovho modelu, kde bolo vonkajsie pole aplikované len pozdlz osi
z, pri spinovom Tade sme skumali efekt aplikiacie pola v dvoch vybranych smeroch v
rovine mriezky. Sprévanie sa systému zavisi od zvoleného smeru. Pri nasich vypoc¢toch
sme zvolili dva na seba kolmé smery, charakteristické pre kagome mriezku, ktoré st na
Obr. 6.10 oznacené vektormi @ a @. V oboch pripadoch degeneracia zasadne klesne po
aplikovani pola h, pricom v smere @’ pozorujeme len jeden stav, v ktorom s vSetky
spiny nekolinearne usporiadané do smeru pola (Obr. 6.10a). Na pole v smere @ v dru-
hom pripade nereaguji §tyri spiny, ktorych priemety do smeru pola si nulové (Obr.
6.10b). Kedze kazdy z nich moze smerovat dvoma smermi, vedie to k 16 degenerova-
nym stavom. Zvy$né spiny si, samozrejme, nekolinedrne nasmerované do smeru pola.
V oboch pripadoch je zmena entropie velka, pri aplikovani pola v smere @’ dokonca

vacsia ako v pripade Isingovho modelu.

Nase tivahy sme znova rozsirili aj o interakcie s druhymi susedmi v rozsahu para-
metra Jo/J; € (—1,1). Zaznamenany fazovy diagram je kvalitativne velmi podobny
pre oba smery pola (Obr. 6.11 a 6.12), pre Jo/J; < 0 pozorujeme vznik dvoch ob-
lasti, plat6é s nulovou magnetizaciou a platd so saturovanou hodnotou magnetizacie
Meat = V3 /6 v smere @. V smere @ taktiez pozorujeme oblast s nulovou magnetizaciu

a oblast so saturovanou magnetizaciou na spin mg, = 1/3.

6.2.2 Konecné teploty

Podobne ako pri Isingovom modeli sa magnetizacia vplyvom teploty vyhladzuje
(Obr. 6.13a, 6.14a, 6.15a a 6.16a). Z izolovaného vysokofrustrovaného stavu pri niz-
kych teplotach systém takmer skokovo prechadza do saturovanej hodnoty, pricom
kvalitativne obdobné spravanie pozorujeme, bez ohladu na smer aplikovaného pola,
pre vSetky uvazované Jo/J; < 0. V pripade J5/J; > 0 vidime pre nizke teploty plato
prislichajice oblasti s nulovou magnetizaciou, ktoré takmer skokovo prechadza do ob-
lasti so saturovanou hodnotou. Pre vyssie teploty sa prechody stavaji pozvolnej$imi
a plato v oblasti Jo/J; > 0 sa postupne straca. Ani v tejto oblasti nezélezi ako sme

aplikovali pole.

Ak zapiname pole izotermicky, tak normované entropia v oblasti J5/J; < 0 mono-
tonne klesa pre vSetky sktimané teploty (Obr. 6.13b a 6.15b). Narozdiel od Isingovho

antiferomagnetu sa spravanie entropie vyrazne nemeni v ramci skiimanych teplot. V
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oblasti Jy/J; > 0 (Obr. 6.14b a 6.16b) pozorujeme pre nizke teploty lokalne maxi-
mum pre rovnaki hodnotu pola, v ktorej sa nachadzal izolovany bod oddelujtci dve
konstantné platd. S rasticou teplotou si tepelné fluktuécie vyraznejsie, vyhladzuja
zavislost. Od istej hodnoty teploty maximum zanikd a normovana entropia mono-
tonne klesa. Z toho vyplyva, ze pre antiferomagnetické interakcie druhych susedov vo

vSeobecnosti neplati nerovnost (6.2).

Analogicky ako pri Isingom antiferomagnete sme skiimali adiabatické zmeny tep-
loty (Obr. 6.13¢, 6.15¢, 6.14c a 6.16¢). Spravanie sa systému kvalitativne nezaviselo
od smeru aplikovaného pola. Na rozdiel od Isingovho modelu, pri spinovom Tade je
charakter zavisly na hodnote parametra Jo/.J;. Pre feromagnetické interakcie druhych
susedov je spravanie velmi podobné ako pri absencii tychto interakcii. V pripade adia-
batickej demagnetizacie dochédza k zniZeniu teploty v celom spektre skimanych hod-
not pola, ¢iZe pozorujeme priamy magnetokaloricky efekt. Antiferomagneticky pripad
je trochu rozdielny. Uz v zadkladnom stave mame dve plato, ktoré st oddelené vys-
Sou izolovanou hodnotou entropie. V pripade adiabatickej demagnetizacie sa teplota
znizuje, az kym pole nedosiahne priblizni hodnotu vyskytu spominaného izolovaného
bodu (priamy MCE). Dalsou demagnetiziciou sa teplota bude zvygovaf (inverzny

MCE).

4 4
3 3r
Inl6 V3
12 6
< 2f <2
1 1
In6
012 : ‘ ON ‘ ‘
-1 -0.5 0 0.5 1 -1 -0.5 0 0.5 1
JZ/Jl Jz/Jl
(a) Hustota entropie Sgg/N. (b) Magnetizicia na spin mggs.

Obr. 6.12: Fazové diagramy pre spinovy Tad v zdkladnom stave s magnetickym polom

h v smere d.
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Obr. 6.13: Spinovy Tad - Teplotné zavislosti termodynamickych veli¢in pri magnetic-
kom poli v smere @ pre Jo = 0. a)Magnetizacia m/mg,. b) Entropia normované na
spin S/N pre rozne konstantné hodnoty teploty. ¢) Entropia normovana na spin S/N

s vykreslenymi izoc¢iarami.



SIN

Obr. 6.14: Spinovy lad - Rovnaké teplotné zavislosti termodynamickych veli¢in pri

magnetickom poli v smere @’ ako Obr. 6.13 pre J, = —1.
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Obr. 6.15: Spinovy lad - Rovnaké teplotné zavislosti termodynamickych veli¢in pri

magnetickom poli v smere @ ako Obr. 6.13 pre Jy = 0.
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Obr. 6.16: Spinovy lad - Rovnaké teplotné zavislosti termodynamickych veli¢in pri

magnetickom poli v smere @ ako Obr. 6.13 pre J, = —1.
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Zaver

Tato praca si kladla za ciel vySetrif termodynamické a magnetokalorické vlastnosti
geometricky frustrovaného magnetického nanoklastra tvaru Déavidovej hviezdy. Pre
skiimanie sme zvolili Isingov model s antiferomagnetickymi interakciami a model spi-
nového Iadu s feromagnetickymi interakciami. Tento systém je zaujimavy hlavne koli
objaveniu magnetickych materidlov podobnej konfiguracie, hlavne pyrochlérovych oxi-
dov z rodiny Ay By05. Dalsou motiviciou st prace v tejto oblasti poukazuji na to, 7e

20,21

frustrované systémy[® na kone¢nych klastroch2°21 by mohli mat zaujimavé vlastnosti

z hladiska praktickych aplikécii.

Zamerali sme sa na zavislost magnetizacie a proces zmeny hustoty entropie v za-
vislosti od aplikovaného magnetického pola a vplyvu interakcii druhych susedov ako
v zakladnom stave, tak aj pri kone¢nych teplotach. Systém vykazoval pre oba mo-
dely zaujimavia hodnotu zostatkovej entropie v nulovom poli a zakladnom stave, bez
interakcii s druhymi susedmi, ktora bola rovna Sgs/N = 0,5494. Takato hodnota
bola vi¢sia ako pre nekonecnu kagome mriezku (Sgg/N = 0,502). Aplikovanie von-
kajsieho pola vyrazne shalo degenerdciu systému. Spravanie modelov pri aplikovani
vonkajsieho pola je, podla ofakavani, znacne rozdielne. Zatial ¢o v pripade Isingovho
antiferomagnetu pozorujeme v zavislosti od magnetického pola niekolko skokovych
zmien hustoty entropie, pri spinovom lade pre parameter J; > 0, prisluchajuici inte-
rakciam druhych susedov, aplikicia Tubovolne velkého pola okamZite znizi degenera-
ciu na hodnotu, ktoré ostava rovnaka pre v8etky skimané nenulové hodnoty pola. Pre
Jo < 0 mozeme v spravani spinového Tadu pozorovat aj dalsie platdé oddelené jednym
izolovanym bodom. Zmena hustoty entropie bola v pripade spinového I'adu zavisla od
smeru aplikovaného pola. Ak bolo pole pouZité v smere osi trojuholnika, tak sme do-
stali vA¢8iu zmenu entropie ako pre Isingov antiferomagnet. Zaujimavé a neocakavané
je, ze pre isté hodnoty parametra J, hustota entropie v zakladnom stave na Isingovom
antiferomagnete s rasticim polom poklesne a nasledne znova vzrastie. Zistili sme, 7e

pre niektoré hodnoty J, sa meni pocet magnetizacnych platé pre oba modely. Pre
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Isingov antiferomagnet aj malé prispevky od druhych susedov mézu vyrazne zmenit
spravanie systému. Rozdiely mozno vidiet v pocte magnetiza¢nych platé. Pre vSetky
hodnoty parametra Js bol pocet magnetiza¢nych platé pre spinovy model mensi ako

pre Isingov antiferomagnet.

Pri kone¢nych teplotach sme sa sustredili hlavne na skimanie magnetokalorickych
vlastnosti v priestore parametrov skiimanim izotermalnych zmien entropie a adiaba-
tickych zmien teploty, ako ukazovatelov miery magnetokalorického javu. Pri nizkych
teplotach sa entropia normovana na spin sprava podobne ako v zdkladnom stave, no s
rasticou teplotou sa takmer skokovy charakter vyhladzuje. Pre oba modely sa sprava-
nie 1isi v zavislosti podl'a toho, ¢i su interakcie druhych susedov feromagnetické alebo
antiferomagnetické. U oboch systémov boli pozorované vyznamné hodnoty hlavne v
oblasti nizkych teplot a nizkych poli, o mé potencidl pre vyuzitie pre magnetické

chladenie do extrémne nizkych teplot.

Zoznam skratiek
IM Isingov model

GS Zakladny stav, z anglického Ground state
MCE Magnetokaloricky jav, z anglického Magnetocaloric effect
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