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Resumo

Exploramos o efeito magnetocalorico (EMC) em um sistema geometricamente frustrado
sob o efeito de campos magnéticos desordenados. Foram considerados spin de Ising na
rede kagomé antiferromagnética na presenga de campos aleatorios locais (RF, do inglés
random fields) que seguem uma distribui¢ao de probabilidade bimodal. As repostas
magnéticas e termodinamicas desse modelo sao investigadas utilizando a teoria de campo
médio com clusters. Os resultados obtidos mostram que os RFs afetam profundamente o
comportamento do sistema, reduzindo a temperatura critica e formando novos platos de
magnetizacao. Foi observado um potencial magnetocalorico promissor em temperaturas
intermediérias proximas do regime critico, 0.8 < T'/J < 1.1 (particularmente na fase
paramagnética) e campos externos de intensidade moderada, 2 < h/J < 4, suportados
pela grande variacao de entropia isotérmica associada a alta degenerescéncia do estado
fundamental da rede kagomé. As descobertas presentes neste trabalho sustentam que a
dilui¢do, que pode introduzir a fisica dos campos aleatorios, viabiliza a expansao da faixa

de temperaturas associada & maior eficiéncia do efeito magnetocalorico.

Palavras-chaves: Rede kagomé. Modelo de Ising. Frustracao. Efeito magnetocalérico. Teoria

de campo médio com clusters. Campos aleatorios.



Abstract

We explore the magnetocaloric effect (MCE) in a geometrically frustrated system under the
influence of disordered magnetic fields. We consider Ising spins on the antiferromagnetic
kagomé lattice in the presence of local random fields (RFs) following a bimodal probability
distribution. The magnetic and thermodynamic responses of this model are investigated
using cluster mean-field theory (CMF). The obtained results show that RFs deeply affect
the system’s behavior, reducing the critical temperature 7, and creating new magnetization
plateaus. A promising magnetocaloric potential is observed at intermediate temperatures
in the critical regime, 0.8 < T'/J < 1.1 (particularly in the paramagnetic phase) and
moderate external field intensities, 2 < h/J < 4, supported by the large isothermal entropy
change associated with the high degeneracy of the kagome lattice ground state. The
findings present in this dissertation support that dilution, which can introduce the physics
of random fields, can increase the temperature range associated with enhanced MCE in

frustrated magnets.

Keywords: Kagomé lattice. Ising model. Frustration. Magnetocaloric effect. Cluster mean

field theory. Random fields.
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1 Introducao

O magnetismo ¢ um fené6meno que desperta grande inquietude na humanidade desde
tempos primordiais. Seus primeiros registros - datados da Grécia antiga em uma regiao hoje
conhecida como Magnésia - dissertam sobre o ferromagneto Fe3O,4, chamado de magnetita.
Ja no século VI a.C., surgiam as primeiras btuissolas, dando inicio ao emprego sistematico
do conhecimento sobre ordenamentos magnéticos [1]. Desde entdo, o estudo desses sistemas
desenvolveu-se em um promissor campo da fisica, com pesquisa cientifica muito ativa tanto
tedrica quanto experimentalmente. Isso se deve a sua vasta aplicabilidade tecnologica
e consequente contribui¢ao para diversas areas, como a medicina [2|, a computagao
quéntica [3] e a refrigeragdo magnética [4], sendo a tltima principal objeto de estudo deste
trabalho.

A descoberta do spin eletréonico por Uhlenbeck e Goldsmith, em 1925, e a ponte
entre a mecanica quantica e o eletromagnetismo estabelecida pela teoria das interagoes de
troca de Heisenberg, em 1928, permitiu o advento da teoria microscopica do magnetismo. A
melhor compreensao provida por esse vislumbre dos momentos magnéticos associados aos
elétrons estabeleceu os pilares do atual conhecimento acerca dos ordenamentos magnéticos,
tais como o ferromagnetismo, o ferrimagnetismo e o paramagnetismo. Posteriormente,
estudos de Louis Néel, na década de 1930, abriram um novo caminho na interpretagao
das interacoes de troca: o antiferromagnetismo. A melhor compreensao de ordenamentos
mais complexos como os antiferromagnetos, que nao apresentam magnetizagao espontanea
macroscopica observavel, viabilizou o emprego cada vez mais abrangente desses materiais [5].
Uma de suas aplicagoes mais notavelmente beneficiadas é a refrigeracao magnética, possivel
gragas ao chamado efeito magnetocaldrico (EMC), que consiste na geragao de um gradiente
de temperatura no material via mudangas adiabéticas de um campo magnético externo [6].

Esses fundamentos tedéricos nao apenas explicaram propriedades interessantes de
materiais magnéticos - como as dos antiferromagnetos - como também elucidaram sistemas
de interacoes nao-triviais com competicoes entre momentos magnéticos, entre outros. Além
disso, tais descobertas contribuiram a pavimentacao do caminho para a consolidacao de
sistemas magnéticos como grande foco de estudos e esforgos experimentais, particularmente

em extremos térmicos, como a criogenia. Teorizava-se ja em 1957 um refrigerador magnético
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Figura 1.1 — Diferenga de entropia isotérmica maxima AS,,,, em funcao da temperatura 7' com variagao
de campo magnético Ah = 5 T, para diferentes familias de materiais magnetocaléricos.
Uma descri¢ao detalhada dos pardmetros de eficiéncia do EMC sera dada no Cap. 2.
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capaz de operar em temperaturas na casa de 0.2 K, mantido imerso em um banho de hélio
liquido a 1 K [7]. Alcancar temperaturas tao baixas via outros métodos - como o efeito
Joule-Thomson ou por condutividade térmica com fluidos criogénicos - prova-se um desafio
muito grande do ponto de vista energético [8].

Ainda no campo da refrigeracdo magnética, destacam-se as ligas de gadolinio (Gd)
que apresentam os maiores potenciais magnetocaldricos conhecidos, em um regime de 270-
310 K (temperatura ambiente), sendo também o inico metal puro com temperatura de Curie
nesse regime [9,10]. O regime da temperatura critica pode ser importante na otimizagao do
efeito, uma vez que as maiores variagoes de entropia magnética via aplicagoes adiabéticas
de campo magnético do sistema podem ocorrer nessa regido. E possivel estabelecer uma
métrica para avaliacao da eficiéncia de materiais magnetocaléricos através da variagao de
entropia isotérmica exibida em condi¢oes de magnetizacao ou desmagnetizacao adiabatica,
e sua consequente variagao de temperatura adiabatica (detalhes no Cap. 2).

Pode-se contribuir fortemente com a pesquisa no ambito do EMC, portanto, bus-
cando propriedades em materiais que amplifiquem o gradiente de temperatura (maiores
variagoes de entropia) gerado mediante magnetizagoes e desmagnetizagoes adiabaticas,
preferencialmente associadas a campos magnéticos externos de menor magnitude. A ge-
ragao desses campos é um dos grandes desafios desse processo, uma vez que seu custo
energético pode chegar & faixa de alguns megawatts [11]. A Fig. 1.1, por exemplo, mostra

algumas classes de materiais e seu desempenho como materiais magnetocaloricos quando
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submetidos a uma variacao de campo magnético Ah de 5 T; a Tabela 1, em sequéncia,

traz luz a algumas de suas principais caracteristicas.

Tabela 1 — Comparacao das principais familias de materiais magnetocaléricos.

Familia Composicao Principal Transicao Magnética Propriedades Magnetocaléricas
TIA Fases de Laves Transicdo de 1* ordem Alta variagao de entropia magnética
1B Fases de Laves (Baixa T SOMT) Transi¢ao de 2% ordem Forte acoplamento magnetovolume
ITA La(FeSi);3 Transicao de 1* ordem Elevada entropia magnética

1B La(FeSi)3-H Transi¢ao de 1% ordem Melhor estabilidade térmica

IIC La(FeCoSi);3 Transigao de 1* ordem Maior temperatura de Curie
11D La(FeAl)3 Transigao de 1* ordem Menor histerese magnética
IITA Gd5(SiGe)y Transicao magnetoestrutural (FOPT) Alta eficiéncia magnetocalérica
111IB RE5(SiGe), Transigao de 1* ordem Dependente do teor de Ge/Si

v Ln-manganitas Transicao de 2% ordem Alta resposta a substitui¢ao quimica
A% MnFe(AsP) Transi¢ao de 1 ordem Alta eficiéncia magnetocalérica
VI MnAs Transi¢ao de 1 ordem Grande variagao de entropia
VII Outros a base de Mn Transigao de 1* ordem Alta resposta a dopagens

VIII FeRh Transicao AF-FE (FOPT) Forte EMC reversivel

X Ligas de Heusler Transicao de fase martensitica Magnetocalorico inverso

Baixa T SOMT: Transicao de 2% ordem em baixas temperaturas.
FOPT: Transicao de fase de 12 ordem.

Nota-se que as classes IITA - ligas de Gd, frequentemente associada & fisica de
interagoes antiferromagnéticas - em um regime aproximado de 100 a 220 K, e V - ligas MnFe
- entre 250 e 300 K, apresentam as maiores diferencas de entropia isotérmica méximas. As
diferentes faixas de maior eficiéncia de cada classe de material ditarao em qual contexto
eles poderao ser de maior utilidade. Em linhas gerais, busca-se maior AS,,,, com maior
eficiéncia em temperatura ambiente.

Esse balanco ideal entre a variacao de temperatura e o campo magnético aplicado
para induzi-la viabilizaria a construcao de sistemas de refrigeracao cada vez mais eficientes,
eliminando a necessidade de fluidos refrigerantes nocivos ao meio ambiente, como os infames
gases de efeito estufa (GEE). Isso se torna especialmente relevante na atual e preocupante
conjuntura: nos Estados Unidos, por exemplo, calcula-se que 87% dos domicilios possuem
condicionadores de ar, e estes representam um gasto anual de energia de 186 bilhoes
de kWh [10]. J&4 em contexto nacional, um relatério recente da Agéncia Internacional
de Energia estima que os atuais 36 milhoes de aparelhos tornar-se-ao 160 milhoes até
2050 [13]. Esse eletrodoméstico, sozinho, gera 2.7% das emissoes globais de gases estufa
ou 7.8% se forem consideradas bombas de calor e criogenia [14], além de consumir 7% de
toda a energia elétrica gerada na Terra, segundo a mesma agéncia. Tornou-se um desafio
de escala global, portanto, encontrar maneiras viaveis de refrigeragao que nao contribuam

tao fortemente ao problema que tentam amenizar.
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Figura 1.2 — Métodos de refrigeracao mais comuns nao baseados em compressao de vapor.
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A refrigeracao magnética se propoe como uma das alternativas a essa escalada
de gastos, com maior eficiéncia prevista do que as tecnologias atualmente empregadas,
como a compressao e expansao de fluidos refrigerantes [15]. A Fig. 1.2 ilustra algumas das
alternativas mais comuns de refrigeracao nao baseadas em compressao a vapor, além da
magnética.

Um exemplo notével é a refrigeragao por absorcao ou adsor¢ao, que se mostra
especialmente 1til quando hé disponibilidade de calor renovavel ou descartével [17]. Outra
alternativa é encontrada em dispositivos a base de refrigeracao de estado s6lido - como a
termoelétrica - que utilizam o Efeito Peltier, e apesar de terem baixa eficiéncia energética,
sao ideais para alguns setores especificos como a eletronica [18|. Outros métodos mostrados
na Fig. 1.2, como a quimica e eletroquimica (manipulagao de calor via processos ou reagoes
quimicas) ou & gas (mais amplamente utilizada no cotidiano), tem também seus nichos e
suas proprias pegadas ambientais.

Neste contexto, surgem os chamados materiais i-caloricos, que exibem respostas
térmicas reversiveis quando submetidos a variagoes de um ‘campo’ associado a uma
variavel termodinamica intensiva i [19]. Essas respostas sao classicamente classificadas

como variagoes de temperatura (AT') em processos adiabaticos ou variagoes de entropia
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(AS) em processos isotérmicos. O primeiro efeito i-calorico observado experimentalmente
foi o elastocalérico, em 1805, quando J. Gough reportou o aquecimento da borracha
natural apos alongamentos rapidos e sucessivos [20]. Posteriormente, comportamentos
termicamente induzidos por campos nao térmicos foram identificados em outros sistemas,
consolidando os efeitos mecanocalodrico, eletrocalérico e magnetocalérico. Dispositivos
de refrigeracao baseados nesses fendmenos, embora enfrentem desafios operacionais e de
eficiéncia energética, representam uma das alternativas mais promissoras a tecnologia
convencional de compressao de vapor [21].

Um numero crescente de protétipos funcionais promissores baseados no EMC tem
sido reportados nas ultimas décadas [22-24]|. Isso evidencia a necessidade de desenvolver
ligas com potencial magnetocalérico otimizado, operando nao apenas em regimes criogénicos

— como ja amplamente empregado em aplicagoes especificas como a liquefagao de He —,

mas também em faixas proximas & temperatura ambiente, viabilizando soluc¢oes diretas
para uso cotidiano. O avancgo nessa frente de pesquisa representaria um grande passo
para superar um dos maiores desafios que a crise climatica mundial impoe & humanidade,
contribuindo diretamente para a redugao do gasto global de energia.

Diante desse desafio, a comunidade cientifica tem buscado solu¢oes em sistemas
com propriedades magnéticas nao convencionais, como aqueles dotados de frustracao
geomeétrica (FG) — onde fortes competicoes entre interagoes magnéticas impedem o sistema,
de encontrar uma tnica configuracao dos momentos magnéticos que leva a energia minima
- abrem caminho para comportamentos termodinamicos singulares [25]. O exemplo tipico
de sistema geometricamente frustrado encontra-se em antiferromagnetos com padroes
triangulares, onde nenhuma configuragao microscopica dos momentos magnéticos pode
satisfazer simultaneamente todas as interacoes, o que resulta usualmente em um estado
fundamental altamente degenerado. O cenario conflitante introduzido pela frustracao
geométrica muitas vezes leva a propriedades termodinamicas incomuns, tais como altas
entropias em baixas temperaturas e/ou o surgimento de fases vidro de spin (VS) - que
consiste em uma fase desordenada de origem nao-térmica onde os spins interagem de
maneira aleatéria - no caso de presenca de desordem, mesmo que muito fraca, nesses
sistemas [25-27]. Esses fatores tornam essa classe de sistemas especialmente interessante
para o EMC, uma vez que podem amplificar a resposta térmica do material em resposta

ao estimulo de campos magnéticos.
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No entanto, a transicao desses sistemas para aplicacoes praticas enfrenta um desafio
crucial: a presenca inevitavel de desordem em materiais reais. Em sistemas com FG,
mesmo imperfeicoes minimas — como vacancias ou dilui¢oes na rede — podem desencadear
fenomenos complexos, como campos aleatorios (RF) espacialmente nao-correlacionados —
flutuagoes locais no campo magnético aplicado. Esses campos surgem quando um campo
magnético uniforme externo interage com antiferromagnetos uniaxiais diluidos, conforme
demonstrado experimentalmente [28]. Em sistemas com FG, os RF competem com as
interagoes de troca entre spins, alterando drasticamente propriedades termodinamicas
como ordenamento magnético, transi¢oes de fase e conteido entrépico — fatores criticos
para o EMC. Apesar de sua relevancia, o efeito dessas imperfei¢coes ainda é um tema
pouco explorado no contexto do EMC, gerando questionamentos sobre como a interagao
entre frustragao geométrica e desordem modula a eficiéncia termodinamica da refrigeracao
magnética nesses materiais.

Em meio a esses desafios, sistemas geometricamente frustrados revelam propriedades
intrigantes na presenca de campos magnéticos uniformes, como platdos de magnetizacao
em fragoes racionais da magnetizacao, o que pode ser muito relevante no contexto do
EMC [29]. Platos consistem em regices de magnetizagao constante perante a aumentos
na intensidade do campo magnético externo, indicando estados de preferéncia do sistema
desordenado em baixas temperaturas. Esse fendmeno ocorre nao somente em magnetos que
apresentam ordenamentos de longo alcance, mas também em casos de menores dimensoes
e na presenca de frustragdo geométrica. Adicionalmente, quando dilui¢ao é introduzida em
antiferromagnetos frustrados, o niimero de platos tende a crescer, como sugerem resultados
de simulagao [30] ou teoria de campo efetivo [31,32]. Esse efeito, combinado & alta entropia

residual desses sistemas, sugere novos caminhos e estratégias para otimizar o EMC.

1.1 Objetivos

Esta dissertagao tem como proposito investigar a interagao entre frustragao geo-
métrica e campos aleatorios (FG-RF) no efeito magnetocalérico (EMC) de redes kagomé
antiferromagnéticas. Para isso, adota-se o modelo de Ising com campos aleatérios, tratado
via teoria de campo médio com clusters (TCMC) [33]|. Pode-se sintetizar os objetivos,

portanto, da seguinte forma:
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1.1.1 Geral

Estudar, via TCMC, o cenario nao trivial produzido pela competicao entre frustracao
geométrica (FG) e desordem na forma de campos aleatorios (RF), e como ela modula o
EMC na rede kagomé, mais especificamente sua entropia magnética S e magnetizacao

total m.

1.1.2  Especificos

e Analisar a influéncia da interacao FG-RF na estrutura de magnetizagao (sub-redes,
platds e magnetizagoes locais m;), sob variagoes de temperatura 7', campo externo

h e intensidade de desordem dh;

e Quantificar a variagdo de entropia isotérmica ASj, a partir de curvas S(T) em

diferentes regimes de campo (h, h;);

e Identificar parametros (T, h, dh) otimizados, que maximizem a eficiéncia magneto-

caldrica e, por fim, correlacionando-a com a interacao FG-RF.

1.2 Metodologia Adotada

Para alcangar os objetivos propostos, é adotado no a&mbito deste trabalho o modelo
de Ising com campos aleatorios (RFIM, do inglés random field Ising model) na rede
kagomé com interacoes AF. Essa rede destaca-se, mesmo entre outras geometricamente
frustradas como a triangular, por exibir elevada entropia residual Sg % = 0.50183, enquanto
Sirt = 0.3383 para a triangular [34] (ilustrada na Fig. 1.3). Empregou-se a teoria de campo
médio com clusters (TCMC) no estudo desse sistema desordenado, no qual os campos
aleatorios seguem uma distribuicao simétrica bimodal. A rede é dividida em clusters de
doze spins, onde a interacao inter-cluster é substituida por campos efetivos. Esses campos
efetivos, por sua vez, sao obtidos via método variacional, com as médias sobre os campos
aleatorios realizadas de maneira exata.

E importante salientar que o modelo de Ising antiferromagnético na rede kagomé
é um exemplo de sistema altamente frustrado. Embora ele nao tenha solugao exata em
duas dimensoes para campos magnéticos externos nao-nulos, é possivel extrair proprie-

dades qualitativas muito valiosas de seu estudo se utilizando de um arsenal de técnicas
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Figura 1.3 — Rede kagomé, com sitios denotados por pontos vermelhos.
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Fonte: Ilustrado por Wanderson Barcelos Matias Janior.

aproximativas, como a teoria de campo médio com clusters. O método aproximativo
adotado deve ser capaz de capturar assinaturas termodindmicas e magnéticas como -
por exemplo - a entropia residual, o que nao seria possivel através da teoria de campo
médio convencional. Particularmente, o campo magnético externo pode elevar tal entropia
quebrando a degenerescéncia do estado fundamental da rede, confluindo a um potencial
muito promissor para o EMC.

Além disso, a presenca de campos aleatorios locais nao-correlacionados introduz
uma fonte de desordem ao problema, que precisa ser abordado adequadamente. Nesse
caso, ha duas médias a serem realizadas: a termal, através da distribuicao de Boltzmann, e
outra sobre a desordem. A termal é avaliada para cada distribuicao de campos aleatorios,

a partir da qual a média sobre as desordens é computada.

1.3 Estrutura da dissertacao

O Cap. 2 sera dedicado a fundamentar com base na literatura cientifica a presente
pesquisa, abordando desde os conceitos basicos da termodinamica e mecanica estatistica
envolvidos no EMC, até caracteristicas nao triviais como frustragao, a desordem, suas
aplicagoes em modelos de muitos corpos interagentes e subsequente tratamento via teorias
aproximativas; no Cap. 3, serd apresentado o modelo escolhido e célculos analiticos; o Cap.
4 trara os resultados numeéricos obtidos bem como suas interpretacoes fisicas. A conclusao
serd apresentada, enfim, no Cap. 5. Além disso, o Apéndice A tratard de uma deducao
matematica referente aos campos aleatorios, enquando o Apéndice B traz detalhes do

algoritmo e dos aspectos numéricos desta dissertacao.
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2 Fundamentacao teodrica

Para um melhor entendimento dos complexos mecanismos que regem a interacao da
frustragao geométrica e da desordem e como eles influenciam as respostas magnetocaloricas
de determinado sistema, é necessario que voltemos atencao aos principios fundamentais da
termodinamica e do magnetismo. O Cap. 2 sera dedicado a esse proposito. Primeiro, seré
abordado o efeito magnetocalérico do ponto de vista termodinamico e sua matematica
subjacente. As duas segoOes seguintes tratarao da frustragao geométrica e da desordem, e
como esses atributos podem influenciar o EMC. A dltima se¢ao, enfim, trataréd dos modelos
e técnicas aproximativas necessarias para melhor abordagem do problema proposto nesta

dissertacao.

2.1 O efeito magnetocalorico

O EMC foi registrado pela primeira vez no elemento niquel (Ni), por Weiss e
Picard, em 1917 [35], enquanto Debye é responsavel por prever, em 1926, o emprego da
magnetizagao adiabatica em processos de refrigeragao proximos ao zero absoluto [36]. O
avanco dos conhecimentos e experimentos acerca desse fendmeno ja se evidenciavam em
1933, ano no qual Giauque e MacDougall alcancaram a temperatura de 0.2 K utilizando
o sal paramagnético sulfato de gadolinio octahidratado, imerso em um banho de hélio
liquido a 1 K [37].

Em vista deste campo de pesquisa que ja excede um século de esforgos, é neces-
sario debrugar-se com afinco nos mecanismos e processos que regem o EMC - micro e
macroscopicamente - caso se objetive contribuir com seu crescimento.

O principio basico do efeito é a magnetizacao e desmagnetizacao adiabaticas de
um soélido magnético. O acoplamento dos momentos magnéticos e dos fonons da rede
cristalina ao campo magnético externo afetam a entropia magnética do sistema, alterando
a temperatura do material [38]. E possivel, entdo, construir mecanismos que aproveitem o
gradiente de temperatura produzido e constituam um ciclo termodinamico.

Na Fig. 2.1, esquematiza-se este ciclo para um refrigerador magnético. Supoe-se
um solido magnético arbitrario e incompressivel. No estado inicial (Fig. 2.1-(a), painel

inferior esquerdo), o sistema definido pelo so6lido e seu entorno encontra-se em temperatura
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Figura 2.1 — Ciclo termodindmico do EMC em um sistema de spins, com estado inicial dado no painel
inferior esquerdo e evoluindo no sentido horario (a) e potenciais magnetocaloricos do
hipotético s6lido paramagnético que constitui esse ciclo, visualizados pelas curvas de
entropia S em funcdo da temperatura T (b).
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Fonte: Adaptado de [39].

T; na fase paramagnética (PM), caracterizada por spins desordenados e elevada entropia,
magnética. Ao aplicar um campo magnético externo (+H) em condigdes adiabéticas — ou
seja, sem troca de calor, mantendo a entropia total constante — ocorre o alinhamento dos
momentos magnéticos associados aos spins desemparelhados via efeito Zeeman, reduzindo
a entropia magnética (—AS,,!) do material. Dessa forma, define-se a variacao isotérmica

de entropia como:

ASisy = ASy(H % 0) — AS,,,(H = 0). (2.1)

Em consequéncia desse alinhamento, a entropia vibracional da rede - associada
aos fonons da rede cristalina - aumenta, resultando em um acréscimo de temperatura
no sistema (7; + AT,,) e satisfazendo a condigao de adiabaticidade do processo. Um
material refrigerante apropriado é utilizado para extrair esse calor gerado — etapa que nao
ocorre de forma adiabética nem possui origem magnética, mas puramente termodinamica
— mantendo-se o campo magnético aplicado.

Posteriormente, procede-se & desmagnetizacao adiabatica (H — 0), permitindo
que a desordem magnética se restabeleca e que a entropia vibracional da rede diminua,
provocando a redugao da temperatura do sistema (T — AT,4). Dessa forma, é possivel

alcancar temperaturas finais 7y mais baixas do que temperatura inicial 7; do material,
1

Todos os termos de entropia tratados nesta dissertagao sao de origem magnética. Para fins de simplifi-
cagao, sera utilizado S = S,
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estabelecendo-se o ciclo de refrigeracao magnética, com calor fluindo naturalmente do
ambiente para o sistema.

Na Fig. 2.1-(b), o ciclo é ilustrado por meio da equagao de estado entropica S(T', H):
a transformagdo AB (representada em (a) pelo painel superior esquerdo), que conduz o
sistema de S(T, H = 0) para S(T,+H), ¢ denominada magnetizacao adiabatica — neste
processo, o incremento de temperatura é removido para preservar a condi¢ao inicial —,
enquanto a transformagao BC, retratada em (a) pelo painel superior direito, corresponde
a desmagnetizagao adiabatica ou isentropica.

Ressalta-se que tais processos sao aplicaveis a paramagnetos, ferromagnetos acima
da temperatura de Curie T, ou, analogamente, a antiferromagnetos acima da temperatura
de Néel T. Em certos materiais, como magnetos anisotrépicos e as ligas de Heusler, pode
ocorrer o chamado EMC inverso [40].

Uma avaliacao quantitativa do EMC pode ser feita, como visto acima, em termos de
AS;,, e AT,y. Essas grandezas sao chamadas de potenciais magnetocaloricos, e a eficiéncia
dos refrigeradores magnéticos esta intimamente relacionada com a maximizacao dessas
grandezas. Por isso, é imprescindivel a descri¢ao das relagoes termodinamicas fundamentais
e como elas se aplicam a sistemas magnéticos em geral. Dessa forma, é possivel construir

uma métrica para avaliar materiais magnetocaléricos promissores.

2.2 Termodinamica de sistemas magnéticos

Para fundamentar as métricas do EMC, pode-se recorrer as relagoes termodinamicas
referentes a sistemas magnéticos arbitrarios. Essas relacoes tem como ponto de partida a
definicao da energia interna do sistema, expressa em funcao de varidveis extensivas que
caracterizam seu estado. No caso de materiais magnéticos, além da entropia S e do volume
V', seréa utilizado o momento de dipolo total M, refletindo a magnetizacao do sistema.
Portanto, a energia interna U de um sistema magnético pode ser representada como uma

funcao da entropia S, do volume V', e do momento de dipolo total M:

U =U(S,V, M). (2.2)
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Vale notar que o momento magnético ou momento de dipolo total M deve ser
entendido como uma variavel extensiva, ou seja, que independe do tamanho do sistema.

Tomando um sistema fechado, tem-se da primeira lei da termodinadmica:
AU = 6Q + Wiee + 0Winag, (2.3)

em que () representa a energia trocada por calor, W,,.. o trabalho mecénico (realizado
sobre o sistema por for¢as externas, por exemplo através de compressao), e Wi,,, 0 trabalho
magnético. Ressalta-se que dU é um diferencial exato da funcao de estado U e, portanto,
independe do processo. O mesmo nao pode ser dito dos diferenciais de calor 6Q) e de
trabalho W, que sao inexatos e dependentes do caminho do processo.

A energia interna sofrera mudancas, isto posto, caso calor seja introduzido no
sistema ou trabalho seja realizado. O trabalho, no contexto do EMC, consiste em mover o
solido magnético para uma regiao sob acao de um campo magnético externo, que pode
ser produzido tanto por um ima permanente ou induzido eletromagneticamente [15]. O
material é, assim, magnetizado, e seu campo magnético interno se intensifica. Simplificando
a notacao, sera denotado por H ? o campo magnético externo ou aplicado. O trabalho

mecanico pode ser expresso como:

OWinee = PdV. (2.4)
Ja o trabalho necessario para magnetizar esse material pode ser escrito na forma:

OWinag = HdM. (2.5)

Para um processo reversivel em temperatura absoluta T', pode-se escrever o calor d() na

forma:

5Q = TdS. (2.6)

Entao, a Eq. 2.3 pode ser redefinida como:
dU =TdS — PdV + HdM. (2.7)

No contexto de so6lidos magnéticos, sera assumida sua incompressibilidade e, portanto,

a variagao de volume dV sera relevada (6W,,.. = 0). A partir da energia interna U, é

2 E utilizado o H (maitsculo) como o campo magnético externo nessa dedugio. No restante do trabalho,
sera adotado o h (minasculo) com o mesmo sentido.
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possivel obter outras representacoes através das transformagoes de Legendre [41]. A de

maior interesse neste trabalho é a energia livre de Helmholtz magnética F(T, M) (Eq. 2.8):
F = msin(U —-T59), (2.8)

e sua forma diferencial é dada por:
dF = =SdT + HdM. (2.9)

A energia livre de Gibbs magnética G(T', H), ¢ definida por uma transformagao de Legendre

adicional (Eq. 2.10):

G = m]\}n(F — HM), (2.10)
e seu diferencial assume a forma:
dG = —-5dT — MdH. (2.11)

Das expressoes 2.9 e 2.11, é possivel obter as equagoes de estado [42]:

S(T,H) = — (g—l;)M, (2.12)

H(T, M) = — (%)T. (2.13)
Para a energia livre de Gibbs:

S(T,H) = — <‘;—g)H, (2.14)

M(T,H) = — <§—§>T. (2.15)

As equagoes 2.12 a 2.15 e suas inter-relagoes constituem as relagoes de Maxwell

(5,3,

(5), (3,

O diferencial total da entropia S do sistema pode ser expresso na forma:

para sistemas magnéticos.

dS(T, H) = (g—i)HdT+ (%)Td}]. (2.18)

Definindo, ainda, o calor especifico do sistema, a um parametro constante x, e se utilizando

do segundo postulado da termodinamica [43],

(%) —r(Z) o1
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Pode-se, enfim, introduzir as Eqs. 2.17 e 2.19 na Eq. 2.18, resultando para um processo

adiabético-isentropico:

M
dS(T, H) = <%H) dT + (%—T) dH = 0 (2.20)
H
T (OM
T=——|(— H 2.21
d cH(aT)Hd’ (221)
ou, analogamente,
ar= L (a_H) M. (2.22)
Cyp or M

Através das expressoes 2.21 e 2.22, é possivel obter o EMC causado por uma
mudanca adiabatica-isobarica no campo magnético externo H ou magnetizacao M. Mais
especificamente, obtém-se dessa expressao o potencial magnetocalérico comumente chamado

de mudanca de temperatura adiabatica AT ,4:

T oM
AT g = —-— (== dH. 2.23
! /7:1 CH (aT)H ( )
ou
27 (0H
AT,y = / — (—) dM. (2.24)
T1 CM aT M

Pode-se caracterizar o EMC, também, pela mudanga de entropia - em condicoes
isotérmicas - entre dois estados do sistema magnético. Isto é, para variagoes do campo
magnético externo H ou da magnetizagao M. Supondo o primeiro caso, temos da equacao

2.20:

05 oM

dS(I'H)=|—=-—=) dH=—-|—) dH. 2.25

= (5s), =~ (57), 22

O potencial magnetocaldrico caracterizado pela mudanga de entropia isotérmica AS;,, €
enfim definido por:

Hy OM Ho cr
AS; = —/ <—) dH = —/ (55) an. 2.26
m \OT )4 m T (226)

Interpretando as expressoes obtidas para os potenciais magnetocaloricos (Eqs. 2.24,
2.23 e 2.26), pode-se afirmar que se associa um EMC de maior rendimento a altos valores de
AS;s, € AT,q, ou seja, gradientes de temperatura associados a grandes variagoes de entropia
isotérmica. Outra caracteristica de enorme interesse seria ter o pico desses gradientes em
regimes de campos magnéticos externos fracos, assim, reduzindo o custo energético do
processo.

Uma pletora de assinaturas em sélidos magnéticos podem candidata-los a terem

potenciais magnetocaldricos satisfatorios. A seguir, serao exploradas duas daquelas de mais
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expressao: a frustragdo que surge por razoes topologicas - de origem geométrica (segao

2.3) - e a desordem, com énfase em campos aleatorios intrinsecos a rede (segao 2.4).

2.3  Frustracao

Sistemas magnéticos com interagoes competitivas tém sido extensivamente estudados
nas ultimas décadas, especialmente apods a introducao do conceito de frustracao por G.
Tolouse, em 1977 [44]. O estudo desses sistemas se propoe a compreender casos onde a
geometria da rede ou a natureza das interacoes entre os spins inibe ordenamentos de
longo alcance em baixas temperaturas [45], ocasionando estados fundamentais de alta
degenerescéncia e - a depender da intensidade relativa entre as interacoes de troca J;
entre spins e do numero de estados degenerados ou excitados - o aparecimento de estados
magnéticos metaestaveis anélogos a fluidos como o liquido de spin e gelo de spin [46]. A
frustragao também pode surgir de interagoes de troca competitivas [25] ou desordem, que
pode levar ao aparecimento de VS [47,48]. Esses estados exoticos podem, também, ocasionar
em transicoes de primeira ordem no sistema, caracterizadas por uma descontinuidade de
um observavel fisico calculado a partir da derivada primeira da energia-livre.

De maneira geral, pode-se dizer que a frustra¢ao pode ter origem em (i) interagoes
competitivas ou (ii) pela estrutura da rede, como nas triangulares e derivadas como
a kagomé, cubica de face centrada (fcc) ou empacotamento compacto hexagonal (hep)
com interagoes antiferromagnéticas de primeiros vizinhos [46]. O caso (ii), chamado de
frustracao geométrica (FG), é de especial interesse neste trabalho, uma vez que este trata
da rede kagomé AF e desordenada.

A frustracao em modelos tipo Ising ® tem foco especial dentro da mecanica estatistica.
Isso se deve ao fato de serem periodicamente definidos e, em alguns casos, sujeitos
a tratamento exato [46], embora s6 sejam exatamente solucionaveis em uma ou duas
dimensbes e unicamente em campo zero [49]. Uma rica cole¢ao destes pode ser encontrada,
na literatura [50]. Alguns dos sistemas mais notaveis incluem a rede quadrada e suas
generalizagoes [51,52], como a rede quadrada com diluigao [53], a rede honeycomb centrada
anisotropica [54] e a rede kagomé [34,55,56|, objeto de estudo desta dissertacao.

Um dos exemplos mais simples de FG diz respeito ao sistema determinado por

uma rede triangular de spins Ising com interagoes antiferromagnéticas entre spins de

3 O modelo de Ising sera tratado em detalhes no Cap. 2.5.1
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Figura 2.2 — Rede quadrada bipartida e triangular com interagdes AF. No caso das tripartidas, é
impossivel satisfazer um tnico estado fundamental por razoes topologicas.
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Fonte: Ilustrado por Wanderson Barcelos Matias Junior.

vértices vizinhos (AFT, do inglés antiferromagnetic triangular lattice), estudado desde
1950. Para uma plaqueta triangular ou tripartida, como mostrado na Fig. 2.2-(b), é
impossivel satisfazer todas as intera¢oes simultaneamente por razoes geométricas e, por
consequéncia, impossivel de se alcangar um tnico estado de menor energia. Um contraste
é observado na Fig. 2.2-(a), para uma rede quadrada ou bipartida, onde cada spin pode
cumprir a condi¢ao de se anti-alinhar com seus primeiros vizinhos, sem competicao entre
as interacgoes, sendo, portanto, nao frustrada. Logo, pode-se afirmar que a frustracao
geométrica surge da combinacao da geometria da rede com a natureza das interagoes
microscopicas.

A rede kagomé surge nessa conjuntura como uma importante derivada da rede
triangular. O termo kagomé (que significa literalmente “padrao de cestos entrelagados”),
de origem japonesa, refere-se a semelhanca estrutural com os padroes de tecelagem de
cestos de bambu tradicionais. Essa rede consiste em um padrao semi-regular de triangulos
e hexagonos alternados (classificada como um ladrilhado trihexagonal), conforme ilustrado
na Fig. 2.3. Estudos pioneiros em fisica de redes kagomé foram consolidados na literatura
académica ao longo do século XX, proeminentemente por Husimi e Shoji (1951) [57].

Na presenca de interagoes antiferromagnéticas entre primeiros vizinhos no modelo de

Ising, a rede kagomé, assim como a AFT, exibe frustracao geométrica com intensa entropia
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Figura 2.3 — Rede kagomé.

Fonte: Adaptado de [60].

em temperatura zero, mais especificamente Sy = 0.50183 * via calculos exatos [58], chamada
de entropia residual. E digno de nota, também, que esse valor ¢ superior ao valor encontrado
de maneira exata para a rede triangular AF, Sy = 0.3383 [59]. Essa alta degenerescéncia
inibe ordenamentos de longo alcance até mesmo em 7' = 0 [34] e leva a comportamentos
nao triviais tais como picos no calor especifico magnético e platds de magnetizagao [49|.
Contudo, vale ressaltar que essa rede so é exatamente solucionavel em d = 2 e na auséncia
de campo externo (h = 0), o que estimula a escolha de apropriados métodos aproximativos
e tratamentos estatisticos, como a teoria de campo médio, campo médio com clusters
(ver segoes 2.5.3 e 2.5.4), grupos de renormalizagao ou simulagoes de Monte Carlo, para o
estudo das ricas propriedades dessas redes na presencga de campos magnéticos externos.
Jarositas de Fe [61], ligas de Gd, Dy e Ho [62], arranjos de ions magnéticos Co3VoOg [63]
e herbertsmithitas [64] est@o entre alguns dos sistemas fisicos geometricamente frustrados
mais estudados na rede kagomé. Realizacoes experimentais mostram, também, alguns
sistemas com correlagoes de curto alcance e indicios de comportamento vitreo dos spins [65],
o que candidata a rede kagomé e outros sistemas frustrados geometricamente, no geral, a
fortes postulantes para a realizacao de estados exoticos da matéria.

Pode-se melhor compreender o conceito de frustragao geométrica, em termos de um
modelo teérico simplista, considerando um Hamiltoniano genérico que computa apenas a

interagao antiferromagnética entre spins Ising vizinhos [50]:

H=-]> o0 (2.27)
12

4 A entropia S nesse contexto é dada em unidades de J, normalizada em relacao ao parametro de troca.

Portanto, Sy é tratado como adimensional.
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onde J é a energia de troca (positiva para interagoes FE e negativa para AF), 0 = £1 e
(i, 7) denotam o sitio i e seu primeiro vizinho j, ambos pertencentes a uma dada rede. Para
J > 0 (ferromagnética, ou FE), o minimo de energia é —J e corresponde ao caso onde
os spins estao paralelamente alinhados. Para J < 0 (AF), é natural entao que a energia
do estado fundamental igual a +.J corresponde a spins anti-alinhados. Pode-se atribuir a

cada configuracao de spin, portanto, uma energia F da forma:
E=1J]) oio;. (2.28)
(4.5)

Para uma plaqueta AFT de Ising com ng = 3 sitios (a rede triangular é ilustrada na Fig.
2.2, enquanto a plaqueta pode ser visualizada na Fig. 2.4) observa-se que dos 2™ = 8
estados possiveis, seis sdo degenerados com energia —|J|. A Tabela 2 melhor ilustra tal
situacao.

Tabela 2 — Configuragoes de energia para uma plaqueta AFT de Ising (J < 0).

Regime Configuragao dos Spins Energia
Ty —|7]
Tt —|J]
E. Fundamental 11 —|J]
E=—J| Lt —|J]|
I ~|J]
114 ~|J]
| 11 +3|J]
B =l H +31J

Esse raciocinio se aplica tanto para spins Ising, discretizados tal que o = +1, quanto
para spins vetoriais, continuos e tridimensionais de forma que o = (0,,0,,0,) no modelo
de Heisenberg. De fato, estudos independentes foram feitos acerca da frustracao gerada por
configuragoes de spins vetoriais nao-colineares devido a interagoes competitivas [66—68].
No contexto deste trabalho, haveré especial interesse no caso discreto. Para os spins Ising,
o numero de estados fundamentais W é contével e, através da estatistica de Boltzmann,

pode-se relacioné-lo a entropia residual Sy [69]:
So = kp In(W), (2.29)

onde kg é a constante de Boltzmann. A entropia residual consiste num estado de alta
desordem em temperatura zero na auséncia de campo externo. A Tabela 3 traz valores de

So para algumas das geometrias frustradas mais conhecidas (ver Fig. 2.4), obtidos através
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de alguns dos métodos aproximativos mais comuns na literatura: TCMC (teoria de campo
médio com clusters), TCMCC (teoria de campo médio com clusters correlacionados), EFT

(teoria de campo efetivo), entre outras.

Tabela 3 — Entropias residuais por sitio (Sp/kp) para geometrias 2D frustradas no modelo de Ising AF.

Rede So/kg  Método Referéncia

Triangular ~ 0.338 Solugao exata Wannier (1950) [59]

Kagome ~ 0.502 Solugao exata Kano e Naya (1953) [34]
Kagome ~ 0.320 TCMC Esta dissertacgao

Kagome ~ 0.503 TCMCC M. Schmidt et al. (2015) [70]
Kagome ~ 0.500 EFT (12 sitios) Jurcisinova et al. (2019) [60]
J1-J2-J3 Honeycomb ~ 0.150 Monte Carlo P.F. Dias et al. (2024) |71]

J1-J2 Checkerboard  ~ 0.202 Monte Carlo Quantico H. Ishizuka et al. (2011) [72]

Figura 2.4 — Geometrias de rede frustradas mais comuns.

Triangular Kagomé Honeycomb Checkerboard

Fonte: Elaborado pelo autor.

A entropia residual é uma caracteristica de valor impar para o EMC, pois a quebra
da degenerescéncia do estado fundamental proporcionada pela aplicagao adiabética de um
campo magnético externo permitiria, nessas condigoes, a obtencao de maiores variagoes de

entropia (ASis).

2.3.1 Platos de magnetizacao

Uma rica fenomenologia é observada em sistemas geometricamente frustrados, como
altissimas degenerescéncias no estado fundamental, “ordem através da desordem” (quando
flutuagoes térmicas reduzem a degenerescéncia em temperatura finita) [73|, reentrancias
nos diagramas de fase (fases desordenadas abaixo da temperatura critica) e, principalmente,
alteragoes no relevo da magnetizagao da rede, induzindo o aparecimento de platos [74].

Esses platos consistem em regides irresponsivas da curva de magnetizacao m(7T,h) em
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relacao a aumentos do campo magnético externo h, em baixas temperaturas, formando
um arranjo de “degraus”, com transi¢oes somente em valores especificos de m.

Tome-se, de exemplo, um antiferromagneto de Neél cléssico em temperatura zero,
sem eixo preferencial e ndo geometricamente frustrado. Ao se aplicar um campo externo, a
magnetizagao cresce linearmente com o campo a medida que a polarizagao ordena os spins
em sua direcao. Contudo, a natureza quantica do spin e a dependéncia da magnetizagao
na direcao do campo, devido a anisotropias de diferentes fontes, podem provocar saltos
na curva de magnetizagdo, conhecidos como transigao spin-flop [25]. Em magnetos nao
frustrados, flutuagdes quanticas reduzem o valor da magnetizacao em relagao ao valor
classico esperado para d > 1, como mostrado no grafico a esquerda da Fig. 2.5. O grafico
da direita representa o comportamento de uma estrutura spin ladder, ou um acoplamento
de cadeias d = 1 conectadas por degraus, indicando o aparecimento de um gap de Haldane
para o qual a magnetizacao permanece nula até o campo externo atingir um valor critico

proporcional ao gap [75].

Figura 2.5 — Curva de magnetizagao m em fungao do campo magnético externo h para antiferromagnetos
nao frustrados.

Quadrada (2D) Spin ladder

Fonte: Adaptado de [25]

Para um magneto de Ising com arranjo de spins assumindo redes geometricamente
frustradas (por exemplo, triangular e kagomé com interagoes AF), cujo momento de spin é
diferente de zero em apenas uma diregao tomada por z (eixo facil), h4 um comportamento
fortemente anisotrépico na curva m x h, esta assumindo a forma de degraus ou platos
quando o campo aplicado é paralelo a z (Figs. 2.6 (a) e (b)) e anulando-se (m = 0) quando
esse campo ¢é perpendicular (Fig. 2.6 (c)). Esses platos ocorrem em fragoes racionais
f=m/n (m,n € Z, m < n) da magnetizagao de saturacao ms, sendo o platé 1/3 uma
assinatura comum na frustracao geométrica. Tal comportamento foi inicialmente previsto

por Chubukov e Golosov [76] e confirmado experimentalmente anos mais tarde |77].
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Figura 2.6 — Curvas de magnetizagao m em func¢ao do campo magnético externo h para magnetos de
Ising. Ha surgimento de platos para campos externos paralelos A (a, b) magnetizagao nula
para campos perpendiculares h (c).
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Fonte: Adaptado de [78].

H4 poucos estudos sisteméaticos a respeito dos diferentes tipos de platos e dos
fatores que controlam suas larguras, sendo necessério recorrer a complexas analises de
suas redes de spins, estrutura quimica e magnitude das interacoes de troca entre os
fons magnéticos. [78]. O que se pode dizer com seguranga é de que o aparecimento de
platos em sistemas cléssicos - ou seja, sem flutuagdes ou correlagoes quénticas - esté
relacionado & dinamica das interagoes competitivas e a anisotropia do sistema, favorecendo
a estabilizacao de certas configuracoes em um mecanismo puramente termodinamico na
presenca de campos externos. Esse comportamento pode ser confirmado através de diversos
métodos, como troca de réplicas, teoria de campo efetivo e aproximagoes de cluster de
spin unico nas redes triangular [79], kagomé [32| e Shastry-Sutterland [80].

A diluigao de fons nao magnéticos em redes geometricamente frustradas introduz
um novo elemento de complexidade no comportamento magnético do sistema. Essa diluigao
cria defeitos e perturbagoes locais que modificam as interagoes de troca e aliviam, em
certa medida, a frustracao inerente a rede, possibilitando a estabilizagao de configuracoes
magnéticas inéditas. Por exemplo, o estudo de A. Bobak et al. (2020) em uma rede kagomé
antiferromagnética diluida demonstrou que a presenca de sitios nao magnéticos pode
induzir a formag@o de novos platés de magnetizagao (ver Fig. 2.7), os quais nao seriam
observados em sistemas sem a presenca de desordem.

Tais platds emergem devido a reconfiguracao das interagoes locais e & redistribuicao
dos estados de energia, resultando na estabilizacao de novos estados e o deslocamento do
campo critico. Esses resultados enfatizam que, mesmo em sistemas cléssicos, ha pardametros,
tais quais a diluicao, que podem atuar como moduladores da rica variedade de estados

magnéticos em redes frustradas.
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Figura 2.7 — Magnetizacao total m da rede kagomé em funcao do campo magnético externo h, para
diferentes densidades de diluigao p.
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Fonte: Adaptado de [32].

E sabido, da mecanica estatistica, que a magnetizacio da rede pode ser intimamente
relacionada ao nimero de micro-estados acessiveis W e, consequentemente, a funcao de
particdo Z do sistema [69]. Portanto, é seguro afirmar que alteragoes no regime de
magnetizagao, tais como o aumento do nimero de platos, sao traduzidas diretamente em
mudancas significativas no contetido entrépico, que é igualmente dependente de W e Z
(ver Eq. 2.29). Compreender esses fatores pode ser essencial para encontrar novos materiais

com potencial magnetocalérico promissor.

2.3.2 Efeito magnetocalorico em magnetos frustrados

O comportamento conflitante a nivel microscopico apresentado por sistemas geome-
tricamente frustrados os tornam fortes candidatos a materiais magnetocaldricos de alto
rendimento em baixas temperaturas. A aplicagao dessa classe de magnetos no presente
contexto ¢ bem discutida no modelo de Heisenberg classico e quantico [81], e no modelo
de Ising [82].

A FG impede a formagao de ordenamento magnético convencional mesmo em
temperaturas proximas do zero absoluto. Sua diferenca para magnetos nao frustrados,
portanto, se encontra na entropia finita em temperatura zero na auséncia de campo
magnético externo, chamada entropia residual (Eq. 2.29). A transformagao de um tnico
estado fundamental para h > hg, - sendo hg,; a magnitude de campo necessaria para
alinhar completamente os spins da rede - para um altamente degenerado em h < hgy

permite a obtengao de grandes potenciais magnetocaloricos AS;s, e AT 4 [81].
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A alta degenerescéncia e entropia residual de sistemas geometricamente frustrados
oferecem um cenario propicio para o EMC. Contudo, em materiais reais, a desordem - como
campos aleatorios (RF) induzidos por dilui¢ao [28] - atua ndo como um ruido, mas como
um elemento modulador de respostas coletivas, redefinindo platds de magnetizagao [60]
e ampliando variagoes de entropia [27|. A proxima segdo explorard em detalhes como
esses RFs, presentes mesmo em sistemas idealizados, sao incorporados ao modelo teérico,

abrindo caminho para a analise magnética-termodinadmica apresentada nos resultados.

2.4  Desordem

A desordem em sistemas de spins interagentes é um toépico central no contexto da
fisica da matéria condensada, pois tem grande influéncia nos comportamentos térmicos e
magnéticos e, por sua vez, fundamental na compreensao de transicoes de fase e fendmenos
criticos.

Ordenamento, no contexto do magnetismo, trata-se da capacidade de sistemas
eletronicos constituirem uma forma de comunicacao via momentos magnéticos locais
ou itinerantes. Em temperaturas baixas, esses momentos podem levar ao aparecimento
de ordenamentos de longo alcance. O exemplo mais simples é uma rede cristalina com
interacoes FE constituida de apenas um tipo de fon magnético, onde todos os momentos
alinham-se paralelamente [83]. Nesse sistema ideal, a desordem pode surgir via energia
térmica, elevando a temperatura do sistema acima de sua temperatura critica, levando ao
aparecimento da fase PM. Contudo, a presenca de impurezas, imperfeicoes ou variagoes
na estrutura do material é inerente a sistemas magnéticos reais, o que leva a perturbacoes
no alinhamento dos spins [84]. Esse tipo de desordem intrinseca pode surgir de varias

maneiras em sistemas reais:

e Flutuacoes nos spins eletronicos, possivelmente devido a efeitos térmicos ou quanticos

[48];

e Impurezas ou diluicao de atomos na rede, modificando localmente as interagoes de

troca [31,32];

e Deslocamentos na rede devido a defeitos na formacao do cristal, levando a variagao

nas distancias entre os spins e, consequentemente, suas forgas de interagao [85];
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Formas de desordem nao relacionadas & temperatura podem levar a competicao
entre interagoes, favorecendo aparecimento de fases como o VS. Outra manifestagao
importante da desordem é por meio de campos aleatorios locais, que tem especial foco
neste trabalho e serao tratados com mais detalhes na sub-secao 2.4.1.

Na termodinamica, a hipotese de ergodicidade dita que, em um intervalo de tempo
suficientemente grande, o tempo que um sistema passa em determinada regiao do espaco
de fases é proporcional ao volume desta regiao. Ou seja, todos os micro-estados do sistema
sao estatisticamente equivalentes assumido um periodo de tempo considerével [86]. Ao se
tratar de sistemas com algum grau de aleatoriedade, é geralmente assumido que o sistema
seja espacialmente ergodico, o que configura uma espécie de contraparte a ergodicidade
temporal de Boltzmann [26]. De acordo com essa hipotese, as propriedades fisicas de um
sistema macroscopicamente grande sao idénticas a essa mesma propriedade calculada em
média sobre todas as configuragoes espaciais possiveis.

A maioria de um sistema macroscopicamente grande pode ser dividida, portanto,
em intimeros subvolumes, cada um com uma configuragao correspondente a um membro
do conjunto de sistemas caracterizado pela distribuicao de variadveis aleatorias I. Nesses
sistemas, as médias configuracionais serao realizadas sobre todas as configuracoes de spin
S e de impurezas, I. Em sistemas com desordem annealed (recozido), os graus de liberdade

de I e S estao em equilibrio térmico. Pode-se dizer, entao, de sua fun¢ao de particao:

Z = Trisyyexp(=pA({S}{1})), (2.30)
Zan = Trisyeap(—=B A1 ({S})), (2.31)

onde
exp(—=pHsr({5})) = Trinexp(—=BA sy iny)- (2.32)

Se os graus de liberdade das distribui¢coes de impureza nao variarem ou “congelarem” para
os intervalos de tempo nos quais os experimentos ocorrem, diz-se que a desordem é do tipo
quenched (temperada). Nesse caso, é necessario encontrar a energia livre correspondente

para uma dada configuragao de impurezas I, e realizar sua média sobre todas as I.

F(I) = —% In (Z(1)), (2.33)
Z(I) = Trysy exp(—BH° ({1}, {S})), (2.34)

sendo a média da energia livre dada por:

Fou = (F) I/F({[})P({f})d({f}), (2.35)
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onde P({I}) é a distribuigdo de probabilidades da impureza em questao. Frequentemente
sao utilizadas distribuigoes bimodais ou gaussianas para P({/}), na literatura, no estudo
de sistemas desordenados [47].

Pode-se concluir, portanto, que a desordem se caracteriza como quenched quando
o sistema depende de varidveis aleatorias que permanecem fixas ao longo do tempo, ou
seja, nao sofrem evolugao durante o processo. Em contrapartida, quando essas variaveis
evoluem temporalmente, dizemos que a desordem é annealed, permitindo que o sistema se
reajuste dinamicamente e alcance configuragoes que minimizem a energia. Essa disting¢ao é
fundamental, pois influencia diretamente tanto a estabilidade dos estados quanto as transi-
¢oes de fase observadas, fornecendo uma perspectiva mais ampla sobre os comportamentos

termodinamicos e as propriedades fisicas dos sistemas desordenados.

2.4.1 Campos Aleatorios

Um tipo de efeito de desordem de especial interesse neste trabalho sao os chamados
campos aleatérios. Como anteriormente citado, resultados experimentais sugerem que
um campo magnético uniforme aplicado a antiferromagnetos uniaxiais diluidos pode,
efetivamente, induzir campos aleatorios na rede [28]. Em sistemas de spins interagentes, o
campo desordenado h; associado a cada sitio ¢ da rede pode ser definido como uma variavel
aleatoria que respeita uma determinada distribuicao de probabilidades, normalmente
gaussiana ou bimodal, a depender da origem da desordem do sistema a ser estudado. Em

termos matematicos, h; é introduzido na funcao hamiltoniana do sistema na forma:
T = — Z Jijaiaj — Z hiO'i, (236)
ij i

onde (i,7) denota o par do sitio i e seu primeiro vizinho j, o, é o spin Ising associado
ao sitio arbitrario n e h; é a variavel associada aos campos aleatorios, independentes e
identicamente distribuidos [48].

Campos aleatérios podem ter um impacto significativo nas propriedades termodi-
namicas do sistema, como no ordenamento magnético, transicoes de fase, comportamento
critico e, principalmente, no contetido entrépico. A ubiqua presenca de defeitos em sistemas
magnéticos reais também sugere que o estudo dessa espécie de desordem pode ser muito
frutifero em aplicagoes tecnologicas, como a refrigeracao magnética via EMC, uma vez que

haveria um suposto ganho tedrico de eficiéncia em sistemas com menor grau de pureza. De
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fato, estudos recentes sugerem que campos aleatorios induzidos por campos magnéticos
uniformes nos nanocompodsitos SmCaCoMnOg-SmMnO3 podem ter um papel crucial no
realce das propriedades magnetocaloricas do material [87].

Um cenario muito competitivo pode ser encontrado, portanto, na presenca simulta-
nea de frustragao geométrica e desordem na forma de campos aleatérios. Esses campos
aleatorios podem levar a quebras de simetria e selecionar certos estados de spin de prefe-
réncia em temperatura finita, o que leva a uma diminui¢ao da degenerescéncia no caso de
sistemas frustrados. Mudangas abruptas da entropia do sistema também podem ocorrer
- 0 que se traduz em grandes potenciais magnetocaléricos - uma vez que esses campos
podem induzir transi¢oes de fase em situacoes onde ordenamentos de longo alcance eram
suprimidos [88]. Esse cenario torna essa espécie de desordem muito atrativa para o EMC,

e sua interacao nao trivial é topico central desta dissertacgao.

2.5 Modelos e técnicas aproximativas

Em diversas ocasioes ao longo desta dissertacao foram apresentados modelos mate-
maticos para o tratamento das redes de spin, como o modelo de Ising. Nesta secao, tais
modelos serao expostos com o rigor necessario para se extrair suas ricas informagoes.

Historicamente, uma ampla variedade de teorias foram propostas para o estudo
dos sistemas magnéticos [89]. Essa sistematizagao tornou-se imprescindivel quando as
observagoes experimentais de Pierre Curie indicaram que o comportamento ferromagnético
esta intrinsecamente ligado & temperatura, evidenciando que abordagens macroscopicas
isoladas nao eram suficientes para explicar a magnetizacao espontanea. Dessa forma,
a introducao e o desenvolvimento de modelos matematicos contribuiram decisivamente
para o avango na compreensao dos fendmenos magnéticos, permitindo uma conexao mais

profunda entre teoria e experimentagao.

2.5.1 Modelo de Ising

O modelo de Ising, criado por Wilhelm Lenz em 1920, é usualmente tido como a
descri¢ao tedrica mais simples do ferromagnetismo. Foi herdado como um problema ainda
em aberto por seu aluno Ernst Ising, que resolveu analiticamente o modelo unidimensional

em sua tese de doutorado [90]. J& o modelo bidimensional em rede quadrada, que envolve
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Figura 2.8 — Modelo de Ising classico, com spins ¢ alocados em sitios A, sob acao de um campo externo
h (seta vermelha).

Fonte: Adaptado de [95].

transigoes de fase, foi solucionado por Lars Onsager apenas duas décadas depois [91].
Outras geometrias de rede também tiveram grande atencao a época, como a triangular,
honeycomb e kagomé [92,93]. Contudo, para modelos bidimensionais em algumas geometrias
na presenca de campo externo, e de maiores dimensionalidades no geral, solucoes analiticas
tornam-se inviaveis e sao necessarias abordagens aproximativas como a Teoria de Campo
Médio (TCM), que serdo tratadas em mais detalhes nas subsegoes conseguintes.
Considere-se uma rede cristalina uniaxial de N atomos sob agao - nesse tnico eixo
que serd chamado de z - de um campo magnético externo h, constituindo um sistema
de spins 1/2 idénticos (ver Fig. 2.8). Reduzindo a natureza vetorial do spin apenas para
suas componentes no eixo de interesse, tem-se o spin Ising ¢ = 41, grandeza relativa
ao paralelismo ou anti-paralelismo do spin ao eixo da rede. De maneira geral, pode-se
considerar um conjunto A de sitios na rede, cada qual com um sitio adjacente ou vizinho,
formando uma rede d-dimensional. Para cada sitio da rede k € A associa-se um momento
magnético o. Para quaisquer sitios vizinhos 7,7 € A hé a interagao coulombiana de troca
Ji; 94]. Considerando também um campo magnético externo h, direcionado no sentido
positivo de z, atuando no sitio j, tem-se que a energia desse sistema ¢é descrita pelo

Hamiltoniano:

%(U) :—ZJZ']'O'Z'O']‘—}LZO'J', (237)
(i,9) J
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onde a primeira soma é sobre os pares de spins adjacentes. A probabilidade do sistema

estar na configuragao de spins o ¢, conforme a literatura [69]:

_ exp (=pH(0))

P 2.
(o) ), (2.38)
onde 3 = (kgT)™! e Z ¢ a funcao de particao do sistema:

Z =Y exp(—BH(0)). (2.39)

Para uma funcao f qualquer dos spins, denota-se como valor médio de f:
(f)g=>_ f(o)Ps(0). (2.40)

E digno notar, também, que este modelo considera relevante, implicitamente, apenas
um elétron de cada fon magnético, e que o movimento orbital do elétron é relevado na
interagdo com o campo magnético h, o que nem sempre corresponde fielmente & natureza

e leva a imprecisoes e restrigdes do modelo na analise de problemas mais complexos [94].

2.5.2 Modelo de Ising com campos aleatorios

O modelo de Ising é normalmente associado a campos externos homogéneos h =
h(r;) e interagdes de troca .J;; translacionalmente invariantes, ou seja, J;; = J(|r; — ry|),
onde r;, r; representam pontos na rede d-dimensional. Contudo, sistemas reais nunca sao
completamente invariantes perante a translagoes, devido a ubiqua presenca de impurezas,
vacancias ou deslocamentos na rede cristalina [47|. Esses fatores levam a perturbagoes na

funcao hamiltoniana, que podem ser representadas matematicamente como:
J(|ri = r5]) = J(|ri —x;]) + 075, (2.41)

onde 0J;; e h; sao componentes translacionalmente variantes, nao correlacionadas e descritas
por uma distribui¢ao de probabilidades [96].

O modelo de Ising com campos aleatorios (RFIM, do inglés random field Ising
model) surge para o caso 0J;; = 0 e h; # 0. Seu Hamiltoniano pode ser obtido a partir de

um Hamiltoniano Ising desordenado genérico:

H = _ZJijaigj — Z(h%—hz)al, (243)

1#] 7
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Figura 2.9 — Distribui¢do de probabilidade bimodal P(h;) do campo aleatério h;, com modas +hy.
FY P(h])

1/2 +

> hi
-h, +h,,

Fonte: Elaborado pelo autor.

onde o representa o spin Ising no sitio ¢ e seu primeiro vizinho j, h é o campo magnético
uniforme e h; o seu campo aleatério associado. Fazendo J;; = J e assumindo uma
distribui¢ao bimodal para o campo aleatorio h; (ilustrada na Fig. 2.9), com modas +hg e

—hgo onde hy denota a intensidade da desordem ou fator de aleatoriedade [97], tem-se:
1
P(h;) = 5[5(hz’ — ho) + 6(hi + ho)], (2.44)

para a distribuigao de probabilidade do campo aleatério, onde §(- - - ) representa a fungao
delta de Dirac, em que d(x) =1se x =0 e §(z) = 0 se x # 0. Ademais, a propriedade de
correlagao, deduzida no Apéndice A, leva as relagoes m = hZ. parai = j, e Th] =0
para i # j, que garante que nao ha correlagao entre RFs atuando em sitios distintos. A
Fig. 2.10 auxilia a visualizacao do modelo de Ising sob acao de RFs.

Justifica-se a adogao da distribui¢cao bimodal para os RFs, em vez de uma trimodal
ou gaussiana, pela simplicidade e clareza que ela proporciona na modelagem dos efeitos da
desordem. Em muitos sistemas magnéticos experimentais, observa-se que a influéncia de
RFs pode assumir - de maneira efetiva - dois valores predominantes, representando duas
condicgoes locais distintas que afetam a rede de spins. Um exemplo proeminente seria a
binariedade associada a presencga ou auséncia de fon magnético em um antiferromagneto
diluido, como visto no composto Fe,Zn;_,Fy [98]. Essa abordagem permite uma anélise
numeérica e tedrica mais direta, reduzindo o ntmero de parametros e viabilizando uma
avaliagao mais detalhada dos impactos desses dois valores nos fenomenos magnéticos e

termodinamicos nesta dissertacao.
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Figura 2.10 — No modelo de Ising com RFs, campos aleatorios h; (setas verdes e amarelas) atuam
localmente nos sitios, de maneira desordenada. Essas perturbagoes locais de intensidade
ho competem com o Efeito Zeeman (induzido por h) e a desordem térmica pelo alinhamento
dos spins, criando um cenério altamente nao trivial.

"
1

Th 1tf.tlt

e
+ — —
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Fonte: Adaptado de [95].

Além disso, a distribuicao bimodal tem sido amplamente empregada na literatura
cientifica, proporcionando uma base comparativa consistente [96,98]. Distribuigdes gaussi-
anas ou trimodais introduzem complexidades adicionais — como a presenca de uma gama
continua ou de um terceiro valor de campo aleatério —, que embora possam representar
uma classe maior de sistemas fisicos reais, podem também obscurecer a identificacao
qualitativa de mecanismos termodinamicos no modelo estudado. A distribuicao bimodal
destaca de forma clara o papel dos RFs e da desordem e como se entrelacam com as
interagoes competitivas, simplificando a modelagem e permitindo maior foco na esséncia
dos fendmenos investigados.

Essa classe de modelos desordenados tem anélogos fisicos de grande interesse. Estu-
dos experimentais sugerem que a combinagao de campos magnéticos externos homogéneos
aplicados a antiferromagnetos diluidos produzem campos aleatorios locais [28]. Além disso,
especula-se que antiferromagnetos frustrados também podem apresentar campos aleatérios
na auséncia de campo externo [99].

Embora os modelos do tipo Ising sejam uma das representacoes termodinamicas
mais simples, seu tratamento analitico nem sempre é viavel. Ao tratarmos redes com um
nimero muito grande de momentos magnéticos, no limite termodinamico, abordagens

aproximativas sao necessarias [69|.
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2.5.3 Teoria de campo médio

Para sistemas de muitos corpos que nao possuem solugao analitica conhecida, a
teoria de campo médio (TCM) é, usualmente, uma das técnicas mais utilizadas [100].
A substituicao de n spins interagentes por um modelo autoconsistente de um sitio sob
acao de um campo efetivo permite a obtencao de resultados qualitativamente satisfatérios,
embora a descri¢ao de fendmenos proximos da temperatura critica seja imprecisa quanto
menor a dimensionalidade do sistema [101].
De modo explicito, pode-se escrever a energia e; do i-ésimo spin da rede, conforme
o Hamiltoniano Ising na Eq. 2.37, como:
_ L 2.45
ei——ak;zakai— o, (2.45)
onde a soma é sobre os z primeiros vizinhos do spin i, e o fator 1/2 garante que cada par

seja contado apenas uma vez. E possivel reescrever a expressao 2.45 como:

€ = _heff0i7 (246)
(6]0) 011
J
hess =h+ 5 k; Ok (2.47)

Nessa expressao, o primeiro termo ¢é relativo ao campo magnético externo, enquanto o
segundo traduz a agao do campo efetivo gerado pelos primeiros vizinhos. Supondo um
campo magnético externo arbitrario h = h,, atuando sobre um nico momento magnético
o, em contato com um reservatorio térmico a temperatura 7', tem-se consoante a estatistica

de Boltzmann seu valor médio 7:

(2.48)

o = tanh(Bhmn,), (2.49)

onde +h,, denotam as energias dos spins down e up, respectivamente. Assumindo que
todos os spins da rede sao estatisticamente equivalentes, de forma que ¢ = o;, chamado
na literatura de aproximacao de campo médio, pode-se reescrever a Eq. 2.47 como:

s
heg = h+ 7. (2.50)

Acoplando as Eqs. 2.49 e 2.50, tem-se enfim:

o = tanh (Bh + 2J5/2) . (2.51)
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Figura 2.11 — TCM aplicada a rede quadrada de Ising, com linhas solidas denotando interagoes exatas
(a) e linhas tracejadas denotando interagbes aproximadas via campo médio & (b).

) [ | 7

1 2 3 1 2 3

Jo.og g

7 8 9 7 8 9

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Eq. 2.51, que é transcedental, pode ser resolvida de maneira grafica ou numericamente.
A partir dela é possivel obter a temperatura critica T, correspondente & transicao da fase

FE para PM, bem como o campo critico h. para o qual se alcanca a saturacao magnética

do sistema:
zJ
T, = —, 2.52
o (2.52)
he = kpT, = %‘] (2.53)

A Fig. 2.11 ilustra a atuagao do campo médio & em uma rede quadrada de Ising.
Em suma, a TCM fornece uma descricao qualitativamente boa das fases paramagnética
e ferromagnética, para uma dimensionalidade arbitraria. Para o estudo detalhado de
propriedades criticas, nos entornos de T, foi necessario o desenvolvimento de outras
técnicas, como métodos de grupos de renormalizagao [102]. Contudo, como a TCM ¢é capaz
de caracterizar o comportamento de sistemas magnéticos em uma ampla variedade de
parametros por um custo computacional relativamente baixo, é ainda relevante o emprego
desse tipo de abordagem. Diversas melhorias foram feitas na tentativa de torné-la mais

precisa, como visto na secao adiante.

2.5.4 Teoria de campo médio com clusters

Uma das melhorias mais importantes & TCM, proposta por Oguchi, é considerar
um cluster de spins sob ac¢ao de um campo efetivo, tratando as interacoes dentro do cluster
de maneira exata e possibilitando incorporar a geometria da rede na analise das interagoes

intracluster [33]. A esse novo método se deu o nome de teoria de campo médio com clusters

(TCMC).
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Figura 2.12 — Sistema de referéncia (a) e sistema real, que inclui interagoes inter-cluster (b), na rede
quadrade de Ising.

a) b)

Fonte: Adaptado de [103].

Uma fundamentagao muito importante dessa técnica é obtida através da abordagem
variacional para a TCMC, obtendo uma expressdo aproximada para a energia livre [103]. E
necessario escolher um sistema de referéncia de solugao conhecida, semelhante ao sistema
real de interesse, e aproxima-los através da desigualdade de Bogoliubov. Toma-se como
sistema de referéncia, neste caso, uma rede de spins dividida em clusters possuindo apenas
de interagoes intra-cluster, enquanto o sistema real de interesse consiste nessa mesma rede
de spins, mas com interagdes intra e inter-cluster, como mostra a Figura 2.12. Seja S a
energia para esse sistema de referéncia em uma configuracao de spin ¢. Em principio, sua
funcao de particao é

Zo =" exp (—AT), (2.54)

[

e pode ser resolvida de maneira exata (numerica ou analiticamente). Pode-se escrever a
fungao de particao do sistema de interesse (Z = ) _exp —f5%,), com fungao hamiltoniana,

F,, como:
L :
7 = % ; e T = g, (et (2.55)
onde (---), denota o valor esperado com respeito a distribui¢do de Boltzmann do modelo
A0 Nesse sistema de referéncia, o valor esperado da energia pode ser calculado de forma

exata. Um resultado conhecido para esse tipo de sistema é
7> Zoe I (2.56)

do qual se pode obter um limite superior F'* para a energia livre F' = —% In Z, utilizando

a desigualdade de Bogoliubov para o caso cléssico:

F<F =Fy+(H# - %), (2.57)
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Esse principio variacional para a energia livre é muito 1til se o modelo de referéncia
H0 tem parametros varidveis, sendo entao possivel minimizar F* com respeito a esses
parametros para obter a melhor solucao para o sistema .77 .

Na aproximagao por TCMC, o sistema de referéncia é um sistema infinito de spins
dividido em clusters, sem interacgoes inter-cluster. A energia desse sistema de referéncia

infinito pode ser escrita como a soma sobre todos os ¢ clusters idénticos:
A=A (2.58)
C

Um cluster isolado pode ser resolvido de forma exata pela soma de todas as configuragoes
de spins de seus sitios. Considere-se, em primeiro lugar, campos independentes B;, que
podem assumir qualquer valor, acoplados a todos os spins o;, ¢ = 1, ...,n em um cluster de

n sitios. Ter-se-4 como funcao de energia para esse sistema:

_Zjijaiaj — iBiUia (259)
(.9) =1

onde (7, 7) se refere aos pares de sitios dentro do cluster. Para o real sistema de interesse,

a funcao Hamiltoniana é:

ZJZ]UlU] Z Jz‘jO'z‘O'j, (260)
(i,j)’

(4,9)

Em principio, J;; pode incluir interacoes de longo alcance, mas sera considerada
aqui apenas a interagao de primeiros vizinhos, sendo J;; = J. A energia do cluster
define a distribui¢ao de Boltzmann de referéncia, com probabilidades relativas Wy(o) =
exp [-722(0)/T) para as 2" configuragoes de spin possiveis o = o7, ..., 0,,. Usando essa
distribui¢do de probabilidades, pode-se avaliar a fungao de partigao Z0 = > Wy(o),
(A7), e o valor esperado (#), da real energia de cada cluster. Tem-se, em primeiro

lugar,
%0>0 ZJ Ti0j)g — ZBi<‘7i>o> (2.61)
i=1

que é o valor esperado do Hamiltoniano do sistema de referéncia. Para o sistema real,
Z J(0i0;)g — = Z J(oi0j), (2.62)
(4.3) (4,5)'

onde (7, )" no segundo somatorio refere-se as interagdes entre o sitio ¢ do cluster ¢ e um

sitio em um cluster diferente. Como todos os clusters sao equivalentes, esse sitio pode
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ser representado matematicamente como um sitio 7 do mesmo cluster ¢. O fator 1/2
garante que cada par de sitios interagentes seja contabilizado apenas uma vez. Fazendo a

aproximacao (0;0;), = (0:), (0;),, chega-se a:

Z J (03}, Z Bio),, (2.63)

para o sistema de referéncia, e:

(Ao = — Z J{oi)o (o) — % Z ACATCAN (2.64)

(i-7) (i.3)'
No limite da energia-livre F = —T'In Z§ + (A — H#"),, toma-se a diferenga entre

as duas energias para anular a parcela referente a interacao intra-cluster.

<% ,%”0 :——ZJUZ (7500 —i—ZB Ti)g - (2.65)

(4.3)
Como se tem liberdade na escolha dos valores de B;, tomam-se valores tais que

minimizam F*. Agora, para minimizar F, toma-se sua derivada em relacao aos campos

|B..

gg; Z B U,Jk < > <0k>o) - Z J <<T,'>0 (<Uj0k>0 — <0'j>0 <Uk>0), (2.66)

que podem ser escritas na forma:

OF*

%

onde a notacao j; indica a somatoéria para um dado spin ¢ apenas sobre os spins j
correspondentes as interagoes inter-cluster, e a;, = (0;0%), — (0:), (0k),- Essas equagoes

sao satisfeitas se:

B = Z Jij (03)g s (2.68)

o que equivale as condi¢oes de autoconsisténcia para todos os campos. Para sitios ¢ que
nao tem interagao inter-cluster J # 0, tem-se B; = 0, restando considerar apenas os
campos nos spins da borda do cluster. Esta solugao autoconsistente também possui a
menor energia livre mesmo se forem consideradas outras interagoes no sistema de referéncia
0. A conclusao é de que um sistema de spins interagentes infinitos pode ser tratado de

forma eficiente via clusters, substituindo a interacao inter-cluster por um termo dependente
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das interacoes de troca entre primeiros vizinhos e seus proprios valores médios. Aplicando

a equagao (2.68), temos que o Hamiltoniano do sistema toma a forma do Hamiltoniano

efetivo:
AT = —ZJJZUJ- — ZJCH (75)0 > (2.69)
(i.9) (.3
onde se tem como energia livre f por sitio:
1 o 1
f= -3 oz + 5 DPACANCHN (2.70)

(@.3)

Na pratica, nao é necessario tratar todos os campos B; como parametros indepen-
dentes, devido a simetria de uma fase magnética ordenada, que respeita os parametros de
ordem do sistema, como a magnetizagao em sistemas FE e a magnetizacao das sub-redes
em sistemas AF [103]. E também interessante notar que é possivel obter os resultados da
TCM aproximando os resultados da TCMC para clusters de um sitio (ns = 1). A maior
dificuldade encontrada neste tipo de abordagem reside no custo computacional referente &
habilidade de computar a base de 2" estados diferentes de spins, especialmente quando
hé de se considerar a média sobre os campos desordenados também.

Uma vez sedimentados os conceitos presentes neste capitulo, sera apresentado a

seguir o modelo adotado no presente trabalho, e a motivagao de seu emprego perante a

luz do EMC.
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3 Modelo adotado

Foi utilizado neste trabalho o Modelo de Ising na presenga de um campo magnético
uniforme h e campos aleatorios h;, conhecido como Random Field Ising Model (RFIM).

Como visto na secao 2.5.2, essa classe de sistemas é descrita pelo Hamiltoniano
H({h;}) = JZUZUJ > (hi+ h)o, (3.1)

onde o primeiro termo representa as interagoes de troca entre spins primeiros-vizinhos,
denotados por o; = £1, localizados no sitio ¢ na rede kagomé. Assumimos interagoes AF
(J > 0') e uma distribuigao bimodal para os campos aleatorios h;: P(h;) = 1/2[6(h;
Oh) + 6(h; + 0h)], onde §(z) representa uma fungao delta de Dirac e dh é a intensidade da
desordem bimodal (chamada de hg na Eq. 2.44).

A TCMC foi empregada para estudar as propriedades termodindmicas do modelo
(3.1). Esse método, como demonstrado no capitulo anterior, consiste em substituir o
modelo original por um efetivo Hy que considera uma soma clusters finitos idénticos e

nao-interagentes, com campos médios B; atuando nos spins o; nas bordas de cada cluster:
Ho({hi}) =32, Hy({hi}), onde

H)({h}) =7 > oi0;— > (hi+h)oi+ Y _ Bioy, (3.2)

(.5)v (i)v (D)

com as somas sobre todos n sitios do cluster v e i denotando sitios da borda do cluster.
Esse modelo efetivo ainda depende da distribuicao de RF de sitio tinico, onde a média
sobre a desordem deve ser tomada a partir da energia livre. A desigualdade de Bogoliubov
permite a obtengao de um limite superior (Foy ) para a energia livre do sistema original,

a partir do qual se computa a média da desordem temperada:

F < Four = Fo({hi}) + (H({hi}) — Ho({hi}))o, (3.3)

onde (---)q representa a média termal sobre o sistema de clusters Hy({h;}) e Fo({h;}) =
—kpTIn Zy({h;}), com a funcio de particio Zo({h;}) = >, e PHoGhi}) o 8 = 1/kpT (kp
é a constante de Boltzmann e T é a temperatura). O simbolo (---) = [ dh;P({h;})(---)

indica a média sobre a desordem, ou seja, a média sobre os campos aleatérios.

I Usualmente é adotado J < 0 para interacoes AF. Nesse caso, foi adotado J > 0 para evitar o uso de

modulos em todos os graficos e facilitar a apresentagao dos resultados. O sinal negativo foi incluido
diretamente no primeiro termo da Eq. 3.1.
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Figura 3.1 — A rede kagomé é dividida em clusters de 12 sitios cada, destacando o cluster v e seus
vizinhos \;. Uma possivel estrutura de trés sub-redes é esbogada em azul, vermelho e verde.
As linhas tracejadas representam interacoes inter-cluster que sao substituidas por campos
médios.

Fonte: Ilustrado por Mateus Schmidt.

Minimizando a energia-livre em relagao aos parametros variacionais, chega-se a
relagao:

B; =Y J{oj). (3.4)
()

onde j se refere aos sitios vizinhos do spin 7, mas pertencentes ao cluster vizinho \.
Considerando clusters idénticos, podemos escrever o modelo de cluster tinico associando o

momento magnético médio (05)o com a magnetizagao média do sitio equivalente do cluster

ZU ope PHemr ({hi})
= 3o, e~ PHour({hd) - )7 (3.5)

onde Howmr({h:}) é definido na Eq. 3.2 com B; = J 3~ ) m.

V.

Neste trabalho, adotamos a rede kagomé dividida em clusters idénticos de doze
sitios com trés sub-redes, ny, = 12, como ilustrado na Fig. 3.1. Nesse caso, nota-se que para
1 =0, By = J(my + my), e assim por diante, onde m;, sdao as magnetizacoes locais dos
clusters vizinhos Aj/; e agem como campos médios nos sitios do cluster v. Considerando
clusters simétricos com magnetizagoes médias iguais para sitios equivalentes em clusters

diferentes, as magnetizagoes locais podem ser computadas através de sitios do cluster v.
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E notéavel, também, que os campos médios atuando em sub-redes especificas provem de
sitios pertencentes de outras sub-redes. Portanto, o problema efetivo de cluster tinico pode
ser resolvido autoconsistentemente através da Eq. (3.5) para a magnetizagao local m;
do cluster v. Posteriormente, outras quantidades termodinamicas de interesse podem ser

obtidas, como a energia livre média por sitio:

2J
f= —n—(momg + momy + momy + myms—+
° (3.6)
In Z, hl
+mims + m3m5) - CMF({ })
nsf
com Zoyr({hi}) =Y, e PHomrhi}) ¢ a energia interna por sitio u = %ﬁf). A entropia

por sitio é dada por s = (u— f)/T.

Os célculos numéricos realizados para a obtencao dos resultados foram performados
em algoritmos na linguagem Fortran 95. O modelo efetivo (ver Eq. 3.2) foi resolvido
através da solugao do sistema de equagdes para as magnetizacoes locais (ver Eq. 3.5),
mg, My, ..., MMs, levando a um sistema autoconsistente de equagoes. Essa solugao deve ser
realizada adotando a média sobre a distribui¢ao de campos aleatorios P(h;), apos a média
termal ser tomada sobre cada distribui¢oes de campo. Isso ¢, os tracos sobre os graus
de liberdade dos spins sao calculados para cada distribui¢ao de campo aleatério, com a
média realizada sobre todas as possiveis distribui¢oes, como anteriormente descrito para
desordem do tipo temperada (ver Eqgs. 2.34 e 2.35). Apos obter o conjunto de magnetizagoes
locais, obtem-se as demais quantidades de interesse, como f, u e s. Uma descri¢ao mais
completa do programa e dos aspectos computacionais deste trabalho pode ser encontrada
no Apéndice B.

A seguir, sao apresentados os resultados numéricos correspondentes as respostas

termodinamicas e magnéticas do sistema, além de sua interpretacao a luz do EMC.
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4 Resultados

Os resultados numéricos foram obtidos pela resolucao do modelo efetivo de cluster
dnico, assumindo a rede ilustrada na Fig. 3.1. Tem-se, aqui, um problema autoconsistente
para as magnetizagoes locais m; (ver Eq. 3.5), com a computagao exata da média sobre
os campos aleatorios tendo que incorporar 2™ configuracoes para a distribuicao de pro-
babilidades bimodal. Além disso, o problema efetivo de cluster tinico requer que sejam
computados todos os 2™ estados de spin Ising. Uma vez encontradas as magnetizagoes
locais, é possivel calcular a energia livre, a entropia, a energia interna e outras quanti-
dades relevantes para avaliar a viabilidade do sistema em estudo no contexto do EMC.
Foram utilizadas, por razoes numéricas, as aproximacao kg = 1 e J como unidade de
energia. Dessa forma, resultados da entropia, que usualmente sdo expressos por S/kg,
serao representados apenas por S.

A Fig. 4.1 mostra a dependéncia na temperatura das magnetizacoes locais. Na
auséncia de campo externo (ver Fig. 4.1-a), essas magnetizagoes exibem diferentes conjuntos
de valores em temperaturas baixas, apresentando uma estrutura de trés sub-redes: duas
sub-redes de magnetizacoes finitas e sinais opostos, e uma com magnetizacio local nula. E
importante notar que sitios pertencentes a mesma sub-rede (ver cores dos sitios na Fig. 3.1)
podem ter magnetizacoes locais ligeiramente diferentes. Sitios na borda do cluster, sob acao
direta de campos efetivos, podem apresentar magnetizagoes locais de maior intensidade
do que sitios internos, como, por exemplo, m; = my > mg = mg. A magnetizacao liquida
decorrente dessa diferenca esta intimamente relacionada & presenca de entropia residual na
rede. Adicionalmente, a magnetizagao total (m =Y .* m;/n,) € nula, com magnetizagoes
locais finitas, indicando um ordenamento antiferromagnético (AF). Em temperatura
suficientemente grande, esse ordenamento AF com sub-redes colapsa, dando lugar a uma
fase paramagnética (PM). Dentro de uma fase magnética convencional, é esperado que
o valor absoluto das magnetizagoes, dentro do modelo de Ising, fosse a um conforme a
temperatura fosse reduzida. Portanto, a presenca de magnetizagoes locais diferentes do
valor de saturagao (|m;| = 1) em temperatura zero indica uma degenerescéncia no estado

fundamental.
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Figura 4.1 — Magnetizacoes locais m; como fungoes da temperatura T para diversos conjuntos de campos
uniformes e aleatorios: (a) auséncia de campos magnéticos (h/J = 0.00 com 6h/J = 0.00),
(b) campo magnético uniforme aplicado (h/J = 1.00 com 6h/J = 0.00), (c) presenca
somente de RF ((h/J = 0.00 com éh/J = 0.25 e 0.40), e (d) presenca simultanea de
campo uniforme (h/J = 1.00) e RF (dh/J = 0.25 and 0.40). Linhas tracejadas e solidas
correspondem aos sitios internos e da borda do cluster, respectivamente. O grafico inserido
ilustra a dependéncia das magnetizagoes locais na intensidade do RF em T'/J = 0.001
e h/J = 0.0. Em temperatura baixas, até mesmo um campo magnético uniforme fraco
pode quebrar a simetria de sub-redes do sistema, induzindo magnetizacao, enquanto os RF
podem preservar essa simetria.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

E importante frisar que a forte frustracio da rede kagomé AF suprime ordenamentos
de longo alcance em qualquer temperatura [58]. Contudo, é esperado que introduzir uma
forma de perturbacao ao estado fundamental macroscopicamente degenerado do modelo
original, dado pela Eq. 3.1, fosse favorecer alguma fase magnética. Por exemplo, foi
demonstrado que uma desordem infinitesimal pode levar a uma fase vidro de spin com
cluster na rede kagomé de Ising [70,104]. Além disso, intera¢oes de segundos-vizinhos
podem favorecer uma fase AF nessa mesma rede [105]. No presente trabalho, a manutencao
da fase AF pode ser atribuida, portanto, a perturbacao introduzida pela aproximacao de
campo médio ao modelo original.

A introdugao de um campo magnético externo uniforme h altera esse cenario
quebrando a simetria das sub-redes e induzindo uma magnetizacao finita m (ver Fig. 4.1-

(b)). A sub-rede com magnetizagao local nula assume um valor finito, colapsando na sub-rede
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Figura 4.2 — Magnetizagao da rede m como fungao do campo magnético externo uniforme h em tempe-
ratura baixa sob diferentes configuracoes de RF: (a) com intensidades uniformes de dh e
(b) com §h linearmente dependente de h.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

de magnetizacao local positiva. Adicionalmente, sitios geometricamente equivalentes de
diferentes sub-redes, que em campo zero diferem somente pelo sinal, exibiram magnetizagoes
locais com diferentes valores absolutos. Por exemplo, |ms| # |m4| e |mg| # |m7| em
temperaturas finitas. Ademais, sitios que exibiram valores absolutos de magnetizacao local
finitos mas menores que um, apresentam |m;| = 1 sob a¢do de um campo externo. Isso
denota que o campo magnético uniforme levanta a degenerescéncia do estado fundamental
do sistema de forma significativa. Por outro lado, a presenca de um RF bimodal de baixa
intensidade consegue manter a estrutura de sub-redes, ainda que com uma reducao gradual
na intensidade das suas magnetizacoes locais e de T, como mostra a Fig. 4.1-(c) para
dh/J = 0.25 (linhas pretas) e 6h/J = 0.40 (linhas vermelhas). O gréfico inserido da Fig. 4.1-
(c) mostra a dependéncia das magnetizagoes locais em dh/J a uma temperatura proxima
de zero. E digno notar, também, que essas magnetizacoes exibiram forte decrescimento
em 6h/J =~ 0.5 com o 6h/J critico proximo de 2.08. Esse resultado sugere que se podem
classificar, de forma aproximada, regioes de fraca (6h/J < 0.50), moderada (0.50 < 0h/J <
2.08) e forte (2.08 < 6h/J) influéncia dos RFs no que diz respeito as magnetizagoes.
Particularmente, o presente trabalho tem seu foco em RFs de baixa e média intensidade.

Quando campos magnéticos uniformes e RF sao considerados simultaneamente,
efeitos intrincados sao produzidos nas magnetizagoes locais (Fig. 4.1-(d)). A estrutura de
trés sub-redes é quebrada, e uma assimetria entre magnetizagoes locais é observada em
baixas temperaturas. Ademais, a magnetizacao induzida exibe baixa intensidade quando

comparada ao caso onde apenas o campo magnético uniforme esté presente.
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E interessante observar a dependéncia da magnetizacio no campo externo na Fig.
4.2, onde estruturas de platds surgem e podem ser significativamente afetadas até mesmo
por pequenas intensidades de RF. Por exemplo, na Fig. 4.2-(a), a magnetiza¢ao nula para
T/J =0.001 e dh/J = 0.00 é& substituida por um platé6 m = 1/3 para um campo externo
de intensidade muito baixa. Para h/J = 4, um salto da magnetizagdo de m = 1/3 para
m = 1 pode ser observado. Esse resultado foi reportado nas Refs. [32,106] em baixas
temperaturas e na auséncia de RF. Nota-se que esse comportamento da magnetizagao na
auséncia de campos aleatorios é consistente com resultados reportados para a rede kagomé
antiferromagnética no modelo de Ising tratada via simulagoes de Monte Carlo no algoritmo
de Wang-Landau [107] e pela abordagem da rede de Husimi [108]. Salienta-se que teorias
de campo efetivo com clusters, que sao extensivamente empregadas no estudo de redes de
spin, falham em reproduzir esse comportamento [49]. Contudo, a abordagem via TCMC
aqui empregada captura os efeitos de campos magnéticos uniformes na magnetizacao de
baixas temperaturas do antiferromagneto de Ising na rede kagomé, provendo um sélido
alicerce para incorporar campos aleatorios ao modelo.

A presenca de RF pode introduzir novos platos e transladar o estado magneticamente
saturado para um regime de campos magnéticos externos mais intensos. Particularmente,
observa-se um plato de magnetizagao nula no regime de campos baixos, e diversos novos
platds emergem conforme a intensidade do campo uniforme aumenta, até a magnetizacao
da rede ser saturada. O nimero de platos induzidos pela presenca de RFs é, portanto,
dependente de sua intensidade.

Com o intuito de ter uma visao mais ampla dos efeitos de RFs, assume-se uma
relagdo linear entre a intensidade do campo uniforme e do RF, como mostra a Fig. 4.2-(b)
para 0h = 0.05h, 0h = 0.10h e 6h = 0.25h. De fato, uma relacao entre RF e o campo
aplicado foi proposta para explicar a origem de campos aleatorios em sistemas magnéticos
com diluigao [28]. Nesse caso, o platd de magnetizac¢do 1/3 ocorre em campos magnéticos
externos fracos. Contudo, conforme h aumenta, potencializando também os efeitos do RF,
diversos novos platos sao formados antes da saturacao ser alcancada.

Outras quantidades termodinamicas, como a entropia S (de especial interesse no
contexto do EMC), também podem ser influenciadas por campos, especialmente os RFs.
Para uma visao geral do comportamento entrépico, explora-se a entropia S como funcao
da temperatura T e campo magnético externo h na Fig. 4.3, para diversas configuracoes de

RF. A entropia exibe uma forte dependéncia no campo magnético, causando a diminuigao
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Figura 4.3 — Entropia S em fungao da temperatura T e campo magnético h para diferentes intensidades
de RFs: (a) 6h/J = 0.00, (b) 6h/J = 0.25, (c) éh/J = 0.40, e 6h = 0.25h. Curvas
isentrépicas sao representadas por linhas sélidas, de valores 0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, e
0.6 de baixo para cima, com exce¢ao do painel (¢) que ndo inclui a curva 0.6.

0 1 2 3 hJ4 5 60 1 2 3 huJ4 5 6
Fonte: Elaborado pelo autor.

daquela devido ao ordenamento induzido (mostrado em azul), enquanto a temperatura
tende a aumentar o contetdo entrépico (mostrado em vermelho). Contudo, a frustracao
geométrica pode introduzir regioes de alta entropia em temperaturas baixas, assim como
quando campos magnéticos induzem platds de magnetizagao.

Para enriquecer essa discussao, sao também apresentadas curvas isentrépicas repre-
sentadas por linhas solidas na Fig. 4.3. Essas curvas podem ser usadas para caracterizar
o EMC através da medigao da mudanga de temperatura do sistema em resposta a uma
mudanga adiabética no campo magnético. Portanto, a Fig. 4.3 pode fornecer uma compre-
ensao qualitativa do comportamento isentrépico no plano temperatura-campo magnético.
Por exemplo, na auséncia de RF, curvas isentropicas podem convergir para o mesmo
campo critico de saturagdo magnética (h/J = 4.0) conforme 7" se aproxima de 0, onde um
gradiente méaximo das curvas isentropicas é encontrado (ver Fig. 4.3-(a)). Nesse caso, uma
queda consideravel de temperatura é alcancével removendo-se o campo adiabaticamente,

indicando uma faixa interessante de campos a serem explorados no EMC.
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Quando a desordem dos RFs faz-se presente (ver painéis (b), (c¢) e (d) da Fig. 4.3),
a entropia é fortemente afetada. As regides de temperaturas baixas e intermediarias é
fortemente influenciada, o que pode ser relacionado as mudangas observadas no regime
de platds de magnetizagao. Outrossim, a convergéncia de adiabéticas ao mesmo campo
critico é suprimida, resultando na substituicao da estrutura tipo domo, contornada pelas
curvas isentropicas no painel (a), por uma estrutura de multiplos domos sobrepostos.
Uma supressao similar foi reportada na Ref. [27] no contexto do EMC em sistemas de
vidros de spin geometricamente frustrados, quando interagoes desordenadas sao levadas
em conta. Além disso, é digno notar que a Fig. 4.3-(d) mostra resultados da entropia para,
uma relagao linear entre h e dh, na qual os efeitos de RFs crescem gradualmente ao se
incrementar o campo magnético externo.

Pode-se usar a resposta individual da entropia para um campo magnético uniforma
constante ou a variagoes de temperatura para enriquecer a presente discussao com uma
perspectiva mais quantitativa. Por exemplo, a entropia como funcao da temperatura é
ilustrada na Fig. 4.4 para diferentes configuracoes de campo.

Na auséncia de campo uniforme, uma entropia residual é observada em S(T —
0) ~ 0.31, sugerindo significativa frustracdo geométrica no regime de baixas temperaturas.
Ademais, como esperado de resultados tedricos, a entropia aproxima-se assintoticamente
de In(2) para " — oo (ver grafico interno na Fig. 4.4). Quando o campo uniforme é
aplicado, o sistema quebra a degenerescéncia do estado fundamental, levando a um estado
de entropia zero para uma certa faixa de temperaturas baixas. Estes resultados se tornam
ainda mais interessantes quando RF também esta presente. Um aumento no conteudo
entropico em baixas temperaturas é observavel; contudo, o RF diminui a entropia em
temperaturas intermediérias e altas, como mostrado pelas linhas vermelha (§h = 0.25) e
azul ((6h = 0.40) na Fig. 4.4.

As presentes ponderacgoes podem ser melhor elucidadas ao ser avaliado o potencial
magnetocalorico ou variagdo de entropia isotérmica (ver Eq. 2.26), AS = S(h) — S(h = 0)
(ver linhas tracejadas na Fig. 4.4). E evidente que, na auséncia de RF, o campo uniforme
induz uma —AS substancial em baixas temperaturas, que diminui significativamente
com o aumento da temperatura. Quando o campo magnético uniforme também induz a
aparicao de RFs, a variacao de entropia isotérmica também é afetada. A intensidade de
—AS diminui com a presenca de RF em baixas temperaturas, em comparagao ao caso

sem RF. No entanto, é observado um aumento em —AS com intensidades maiores de
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Figura 4.4 — Entropia S e variacdo de entropia isotérmica AS como funcdo da temperatura para
diferentes intensidades de campo magnético uniforme h e campo aleatério dh. As linhas
coloridas solidas e tracejadas representam S e seu correspondente AS, respectivamente.
O grafico inserido mostra curvas de S em escala logaritmica das temperaturas. A linha
pontilhada corresponde ao valor In 2.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

RF em uma faixa intermediaria de temperaturas, na fase PM pouco acima da transi¢ao
de fase. Esse comportamento é ilustrado por linhas tracejadas na Fig. 4.4, onde o RF
muda de maneira geral a dependéncia de AS na temperatura, notavelmente introduzindo
um maximo por volta de T/J = 1.0. Isso sugere fortemente que RFs podem melhorar o
potencial magnetocalérico do sistema em temperaturas intermediérias, especialmente na
fase PM.

Os resultados anteriores encorajam uma investiga¢ao mais minuciosa da dependéncia
de AS na intensidade do campo magnético uniforme sob a influéncia de valores constantes
de RF: 6h = 0.00, 0.25 e 0.40 (ver Fig. 4.5-(a)).

E notavel que os efeitos de RF em AS sdo mais significativos em campos externos
mais fracos, induzindo maiores variacoes de entropia, com relevancia decrescente conforme
a for¢a do campo aumenta. Vale ressaltar que esses resultados sdo para 7'/J = 1.00 na
fase PM, onde ja foi observado que RFs podem potencializar o EMC. No entanto, em
temperaturas mais baixas (na fase AF), ha uma inversao dessa tendéncia de AS, que
diminui na presenca de RF em campos magnéticos externos de menores intensidades como

mostrado pelo grafico inserido na Fig. 4.5-(a).
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Figura 4.5 — Variagdo de entropia isotérmica AS como func¢do da intensidade do campo magnético
uniforme h, para valores de RFs constantes (a) e dependentes do campo (b).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ademais, resultados promissores s@o mostrados na Fig. 4.5-(b) onde se assume
uma relacao de dependéncia linear entre h e dh. Nesse caso, uma variacao de entropia
isotérmica substancial é alcancada na fase PM, para intensidades baixas e intermediarias
de campo magnético uniforme. Outra observagao interessante é que valores crescentes de

RF transladam o campo de saturagao para uma regiao de maiores intensidades.
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5 Conclusao

Analisamos a interacao entre a desordem proveniente de campos aleatérios e
a frustracao geométrica no contexto do efeito magnetocalérico. O modelo de Ising com
campos aleatorios (RFIM) com interages antiferromagnéticas na rede kagomé foi estudado,
considerando uma distribuicao bimodal para os campos aleatérios. A teoria de campo médio
com clusters foi empregada, resultando em um problema efetivo de clusters desordenados
finitos resolvido por enumeragao exata. Essa abordagem permite a avaliacao precisa da
média configuracional das quantidades termodinamicas de interesse, como a magnetizagao
e a entropia.

A rede kagomé antiferromagnética sem RF apresenta um platé na dependéncia
da magnetiza¢do no campo magnético uniforme em 1/3, que surge da combinagao de
competigoes interativas e o efeito Zeeman. Quando RFs sao considerados, efeitos muito
promissores sao observados. A estrutura de platés de magnetizagdo nao s6 é mantida, como
é intensificada com platds adicionais conforme a intensidade dos RF cresce. Esses achados
apresentam similaridades com resultados de antiferromagnetos diluidos na rede kagomé,
nos quais o namero de platds pode ser aumentado conforme a densidade de sitios diluidos.
Portanto, sugerimos que os RF podem desempenhar um papel analogo a diluicao sob agao
de um campo externo no que diz respeito aos platos de magnetizacao. Na verdade, supoe-se
que uma das possiveis origens de RF em sistemas magnéticos em campos uniformes esteja
relacionada & presenca de diluicao.

Na perspectiva do conteudo entrépico, uma influéncia considerével pode ser notada
na presenca de campos. Um potencial magnetocalérico promissor é observado em baixas
temperaturas (7/J < 0.8), em campos externos de baixa intensidade, com resultados
expressivos observados para h/J < 2, alavancados pela alta entropia de campo zero
(residual).

Por outro lado, a presenca de RF pode levar a um aumento do contetido entrépico
em uma faixa de baixas temperaturas, nao obstante, com substancial decrescimento nos
entornos da regiao critica (0.8 < T'/J < 1.2), com pico dentro da fase PM. Portanto,
RFs induzidos por h podem realcar a variagao de entropia isotérmica em temperaturas

intermediarias. Esse comportamento é visivel nas curvas de AS em fungao da temperatura,
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com um aumento proporcional & magnitude do RF induzido. E discernivel, portanto, que
RFs induzidos por um campo externo melhoram notavelmente a variacao de entropia
isotérmica, particularmente para h/.J < 4, na fase PM. E digno de nota também que, apesar
da TCM identificar de maneira equivocada um ordenamento AF em temperaturas baixas,
a conclusao principal deste trabalho diz respeito a fendémenos na fase paramagnética.

Embora esta dissertagao tenha se debrugado em um modelo de geometria especifica,
no caso a rede kagomé com interagoes antiferromagnéticas, os presentes achados sugerem
que efeitos analogos a dilui¢ao - como campos aleatérios - podem expandir a faixa de
temperaturas associadas & maior eficiéncia do EMC.

Os resultados obtidos nesta dissertagao foram submetidos na forma de um artigo
ao Journal of Magnetism and Magnetic Materials, sob o titulo 'Magnetocaloric Effect on

the Frustrated Kagome Lattice with Disordered Fields’.

5.1 Perspectivas

Até onde vai o conhecimento do autor, esta dissertacao é um dos tinicos trabahos que
explora a interacao de frustracao geométrica e campos aleatérios bimodais no contexto do
EMC. Espera-se, isto posto, que esta dissertacao estimule maiores investigacoes acerca da
complexa interacao FG-RF, com o uso de outros métodos aproximativos como simulagoes
de Monte Carlo ou TCMCC. Pode-se também verificar como diferentes distribuicoes de
RFs podem alterar as assinaturas termodinamicas e magnéticas do sistema, e expandir
a analise para diferentes geometrias frustradas, preferencialmente as que apresentarem
maiores entropias residuais.

Posta-se também como caminho, com o fim de se alinhar as mais recentes pesquisas
na fisica da matéria condensada, maiores investigagoes deste tipo de desordem na presenca
de flutuagoes quanticas, no modelo de Heisenberg, estudando mais profundamente a
dinamica das fases magnéticas e o possivel surgimento de estados exoticos e nao triviais,

como VS.
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APENDICE A - PROPRIEDADE DE
CORRELACAO DO CAMPO
ALEATORIO

Pode-se deduzir algumas propriedades interessantes da distribuicao bimodal dos
campos aleatorios, adotada no ambito deste trabalho, utilizando a propriedade de filtragem
da funcao delta [109].

Demonstracao: Considerando ﬁ a média sobre os campos aleatorios, tem-se
da média h;:
hi = /hiP(hi)dhi. (A1)
Utilizando a distribuigao bimodal P(h;),

- / i % (6(hs — ho) + 8(hs + ho)] dh. (A.2)

Avaliando a integral para cada termo da distribuicao:

1

Fo=s [/ hi - 6(hs — ho) dhy + /hi 5(hs + ho) dhi| (A.3)

A integral de uma fungao multiplicada pela fungao delta de Dirac d(h; — hg) é simplesmente

a funcao avaliada no ponto onde delta é nao-nula, que neste caso é hy. Portanto:

/ hi - 8(hs — ho) dhy = ho, (A4)

Substituindo esses resultados na expressao A.3, obtém-se:

Fi= 5 lho+ (<o) = 5 -0 =0, (A.6)

DN | —

Isso confirma que a média h; é de fato 0, como esperado de resultados da literatura [96].
Pode-se também obter a expressao de correlacao h;h; para campos aleatorios em diferentes

sitios:
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Neste caso, assumimos que a distribuicao P(h;, h;) é o produto das distribui¢oes
de h; e hj e que h; e h; sao independentes e identicamente distribuidos com a mesma

distribuicao bimodal.

hih; = / hih; - P(h;) - P(h;) dh; dh;. (A.8)

i — / hih; B (5(hs — ho) + 6(hs + h(]))]

E (5(hj — ho) + 6(h; + ho)) | dh; dh;. (A.9)

1
hih; = 1 / hih;[6(hi — ho)6(h; — ho) 4 0(hi — ho)d(hj + ho)+

§(hi + ho)3(hy — ho) + 8(hi + ho)d(hy + ho)] dhs dh;. (A.10)

Calculando os termos separadamente, tem-se:

hihj =~ (hi —h§ — hg + h3) = — -0 = 0. (A.11)

A~ =

Essa média cruzada pode assumir diferentes valores quando ¢ = j ou i # j. Assumindo
que 7 = j, temos:

h? =~ (h2+h2) = hi. (A.12)

N —

Portanto, para o caso i = j:

hih; = h2. (A.13)

A propriedade A.13 indica que nao ha correlacao espacial de longo alcance entre campos

aleatoérios atuando na mesma rede.
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APENDICE B - DO ALGORITMO

Os célculos numéricos necessarios para a obtencao dos resultados presentes neste
trabalho foram obtidos via algoritmos em linguagem Fortran 95, desenvolvidos pelo autor
e por seu orientador. O algoritmo foi o primeiro passo no desenvolvimento do projeto de
pesquisa, iniciado em margo de 2023, e passou por diversos aperfeicoamentos até poder
incorporar todas as nuances do estudo do EMC em uma rede geometricamente frustrada
com desordem.

O problema numérico consiste no célculo autoconsistente da Eq. 3.5, que apresenta
um sistema da seis equagoes autoconsistentes para mg, my - - - ms, tendo como parametros
de entrada os ansatz das magnetizagoes dos sitios m;, a intensidade do campo magnético
externo h e do campo aleatério dh, além da temperatura inicial 7', realizando varreduras

em T ou em h a depender da resposta requerida.

B.1 Métodos de Convergéncia

B.1.1 Fase Iterativa

A autoconsisténcia foi resolvida utilizando um método iterativo para os parametros
autoconsistentes de magnetizacao, com uma mistura de solu¢oes para evitar problemas de

convergéncia em baixas temperaturas. Essa mistura consiste na realizacao de uma média

novo

antigo,
,L' .

ponderada a um fator o da solugao da iteragao atual m com a anterior, m,

mI}OVO — am?ntigo + (1 _ a)mI}OVO’ 0 < a< 1. (B1>

7 K3

B.1.2 Método de Newton-Raphson

O método de Newton-Raphson foi utilizado apos a diferenca entre as magnetizagoes
locais de duas iteracoes consecutivas atingir a tolerancia desejada pelo método iterativo
ou ap6s as cem primeiras iteragoes deste, com o objetivo de verificar e obter as solugoes

de convergéncia para a solucao do sistema de equacoes de forma mais rapida.



APENDICE B. DO ALGORITMO 79

B.2 Dados de saida

Os dados de saida incluem a energia livre f, a energia interna wu, a entropia s,
a variacao de entropia isotérmica AS;s, € as magnetizagoes locais m;, informagoes que
permitiram a avaliacao do potencial da rede escolhida como um material magnetocalérico

de alta eficiéncia, além de seu regime de temperatura/campo de preferéncia.

B.3 Custo computacional

Tratando-se de um problema desordenado e, portanto, sendo necessario realizar
médias configuracionais térmicas e sobre os parametros de desordem, a viabilidade compu-
tacional da pesquisa foi um tema recorrente no desenvolvimento do presente trabalho. A
maioria dos célculos numéricos foi performada em um notebook pessoal de especificacoes
modestas, com processador Intel Core-i5 de sétima geragao e 8gb RAM, e alguns outros
em maquinas mais antigas fornecidas pela UFMS. Para graficos como o mapa de calor
presente na Fig. 4.3, por exemplo, foram necessérias de 40 a 50h. Curvas de entropia e
variacao de entropia isotérmica na presenca de campos aleatoérios, que por sua vez eram
calculadas simultaneamente para h = 0 e para h arbitrario, levaram por volta de 1h para

cada configuragao.

B.4 Parametros e Validacao do Algoritmo

Resolugao térmica: AT/J = 0.01; Ah/J = 0.01;

Tolerancia: max; |m§n) - ml(-n_l)| < 1075;

Consisténcia termodinamicas:

S
a7 > 0, (B.2)

lim S(T,h) = In(2). (B.3)

T—o00

A Tabela 4 denota o erro relativo €,.;, no calculo das magnetizacoes m;, associado a

diferentes parametros de mistura de solucao a.
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Tabela 4 — Estabilidade numérica para diferentes misturas o

A« Am €rel

0.1 2x107* 0.02%
02 8x107* 0.08%
0.3 1.8x107% 0.18%

B.5 Consideragoes Finais

A beleza das técnicas selecionadas para o estudo da rede kagomé antiferromagnética
com desordem reside na combinagao do métodos iterativo e de Newton-Raphson, que
permitiram resolver sistemas nao-lineares com precisao ¢'(107%) utilizando hardware mo-
desto (por exemplo, notebook com Intel Core i5 7th Gen e 8 GB RAM). Essa abordagem
viabilizou analises qualitativas nao triviais mesmo em uma maquina pessoal, com tempos
de execucao palpaveis, demonstrando que estudos significativos de redes frustradas e
desordenadas podem ser realizados sem infraestrutura computacional especializada. Além
disso, a metodologia adotada alinha-se a praticas modernas em fisica computacional, evi-
denciando a eficiéncia de algoritmos hibridos como alternativas viaveis para pesquisadores

da &rea que nao tenham acesso a grandes capacidades de processamento.
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