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“You are not separate or other. You’re an animal. And
animals have no purpose. Nothing has a purpose. The
world simply is. If you want to do things that are mea-
ningful to others, fine! Good! So do I! But if I wanted to
crawl into a cave and watch stalagmites with Frostfrog
for the remainder of my days, that would also be both fine
and good. You keep asking why your work is not enough,
and I don’t know how to answer that, because it is enough
to exist in the world and marvel at it. You don’t need to
justify that, or earn it. You are allowed to just live. That

is all most animals do."

Becky Chambers



RESUMO

No presente trabalho, € estudada uma cadeia hibrida de spins do tipo escada de dois ramos, com
spins nodais de Ising e elétrons intersticiais itinerantes que possuem amplitude de hopping. Ini-
cialmente, € feita uma breve discussao sobre alguns dos aspectos mais importantes do ponto de
vista conceitual para o estudo de propriedades magnéticas em sistemas de baixa dimensiona-
lidade. Sao descritas aplicagdes de sistemas magnéticos, e fendmenos como o diamagnetismo,
paramagnetismo, ferromagnetismo, antiferromagnetismo e ferrimagnetismo. Também sao des-
critos efeitos magnéticos como a Magnetorresisténcia e o Efeito Magnetocal6rico (EMC). Esse
ultimo € retomado mais a frente com mais profundidade. Em seguida, € apresentada uma breve
descri¢do de sistemas de baixa dimensionalidade, com uma solu¢do do modelo de Ising unidi-
mensional, discuss@o sobre sistemas com frustragcdo, cadeias de spins do tipo diamante e cadeias
de spins do tipo escada. Continuamente, € apresentada uma revisao do estudo das propriedades
termodindmicas magnetizagdo, susceptibilidade magnética e calor especifico em um modelo es-
cada de spins hibrido realizado por Carvalho et. al., e como a amplitude de hopping e o campo
magnético externo alteram essas quantidades. Além disso, o estudo do EMC e do EMC Inverso €
revisitado neste modelo, com o acréscimo de uma anélise das curvas de isoentropia. Finalmente,

sdo apresentadas aplicacoes atuais de refrigeracdo magnética e perspectivas futuras.

Palavras-chave: Cadeia de spins do tipo escada. Efeito Magnetocalérico (EMC). Propriedades

magnéticas.



ABSTRACT

The present work studies a hybrid *2-legged’ spin-ladder chain, with nodal Ising spins and in-
tersitial itinerant electrons which have a hopping amplitude. Initially, there is a brief discus-
sion on some of the most important conceptual aspects concerning the study of magnetic prop-
erties in low-dimensional systems. We describe applications of magnetic systems, as well as
phenomena such as diamagnetism, paramagnetism, ferromagnetism, ferrimagnetism and anti-
ferromagnetism. Some magnetic effects are also defined, namely the Magnetoresistance and the
Magnetocaloric Effect (MCE). This last is later described more profoundly. Afterwards, low-
dimensional systems are introduced, with the unidimensional Ising model solution, a discussion
on frustrated systems, diamond-chain systems and spin-ladder systems. As a result, we present
a review on the study of the magnetic and thermodynamic properties of a hybrid spin ladder
realized by Carvalho et. al., as well as how the hopping amplitude and the externallly applied
magnetic field change these quantities. Subsequently, the MCE and the Inverse MCE are re-
visited within this model, with the addition of the isentropic curves’ analysis. Finally, current

applications of magnetic refrigeration are presented, and future perspectives for this work.

Keywords: Spin-ladder chains. Magnetocaloric effect (MCE). Magnetic properties.
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1 INTRODUCAO

Desde o inicio da histéria considerada formal no Ocidente, ja4 eram conhecidos alguns
materiais que apresentavam caracteristicas magnéticas. Ainda no século VI a.C., a magnetita
(Fe304) foi discutida teoricamente pelos Gregos, especialmente por Tales de Mileto (Coelho 2020).
Paralelamente, Wang Chu (Guiguzi séc. IV a.C.), na China, desenvolvia a teoria por trds do que

viraria a primeira bussola primitiva durante a Dinastia Han.

Séculos depois, as pesquisas por trds do fendmeno do magnetismo se ampliaram além
do desenvolvimento de bussolas, sobretudo com a observa¢do de Oesterd do movimento de
uma agulha préxima a um circuito pelo qual passava corrente elétrica (Oersted 1820) em 1820.
Ap6s 53 anos, James C. Maxwell realizou uma grande unificacdo do conhecimento cientifico
adquirido até a época e publicou sua teoria do eletromagnetismo (Maxwell 1873). Assim, apesar
do estudo dos fendmenos magnéticos ser bem antigo, suas aplica¢des tecnoldgicas sdo as mais

diversas, e que estimulam ainda hoje a pesquisa na drea.

1.1 Aplicacoes de Sistemas Magnéticos

Com o rdpido desenvolvimento cientifico no final do século XIX e sua extensdo para o
século XX, foram descobertas cada vez mais propriedades interessantes de sistemas magnéticos.
Ao longo da Revolugdo Industrial, foram realizados diferentes experimentos para tentar alterar
propriedades magnéticas de materiais sem realmente entender o funcionamento por tras disso,

tipicamente com a adi¢do ou retirada de impurezas.

Em alguns materiais magnéticos, essa alteracao servia para modificar o momento mag-
nético da substancia (com alta reversibilidade), os chamados materiais magnéticos moles. Esses
materiais eram especialmente uteis na fabricacdo de dinamos e transformadores, pela natureza

transiente de seu funcionamento.

Em outras substincias, no entanto, era observado que o momento magnético nao era
facilmente revertido. No caso de motores elétricos, esses materiais magnéticos duros reagiam
realizando trabalho, se movendo fisicamente. Essa propriedade dos materiais magnéticos duros
¢ chamada de histerese (Ewing e Jenkin 1882, Jiles e Atherton 1984). O fendmeno da histerese
ocorre quando existem impedimentos a variacdo de magnetizacdo do material, e € representado
graficamente por uma curva de ciclo sigmoidal (William 2007) para o que hoje é chamado de

ferromagneto.
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Figura 1 — Imagem representando o ciclo de histerese de um material ferromagnético. O eixo
das abcissas representa o campo magnético H, e o eixo das ordenadas registra a mag-
netizacao total M da substancia.

R

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

O dominio da histerese em materiais teve enorme impacto no desenvolvimento do mag-
netismo aplicado e culminou no desenvolvimento dos primeiros mecanismos de gravagdo mag-
nética baseados em mecanismos que perduram até a atualidade nas técnicas de engenharia
(Sayers, Bertram 1994). O estudo de ciclos de magnetizacdo e desmagnetizacdo também € utili-
zado para variar a temperatura da substincia, o que consiste na base da refrigeracio magnética
(Almanza, LoBue e Lebouc 2023) e € tema de impacto na drea de energias limpas. Todos esses

conceitos fisicos de importancia serdo discutidos nas secdes a seguir.

1.2 Organizacao do Texto

A presente monografia estd dividida em quatro partes: propriedades magnéticas da ma-
téria, sistemas magnéticos de baixa dimensionalidade, andlise do modelo que é o foco desse

estudo e consideragdes finais.

Na primeira secdo, serdo definidos e detalhados os fendmenos magnéticos do diamagne-
tismo, paramagnetismo, ferromagnetismo, antiferromagnetismo e ferrimagnetismo; bem como

os efeitos: magnetoresisténcia, magnetocaldrico direto e magnetocaldrico inverso.

A segunda secdo ird discutir multiplos sistemas de baixa dimensionalidade, com intera-
¢cOes competitivas, frustragdes, e cadeias especificas de interesse, como a diamante e a do tipo

escada.

Finalmente, a terceira secdo compreende uma descricdo do modelo da cadeia de spins

do tipo escada de dois ramos com elétrons intersticiais. A técnica de Transformacao Decoracao
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Iteracdo € usada para simplificar o estudo do modelo, e suas propriedades termodinamicas sao

analisadas. O Efeito Magnetocaldrico (EMC) tem seu estudo aprofundado.

O trabalho ¢ entdo concluido com as consideracdes finais da pesquisa, aplicacdes atuais

de sistemas de spins no desenvolvimento de energias limpas e perspectivas futuras.
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2 PROPRIEDADES MAGNETICAS DA MATERIA
2.1 Fenomenos Magnéticos

Os fendmenos magnéticos que sdo encontrados por conta da existéncia de um dtomo
podem ser compreendidos ao saber a forma com que os elétrons preenchem os orbitais e os
diferentes estados de spins que sdo assumidos. Friedrich Hermann Hund, em 1925, descreveu
uma série de diretrizes observadas empiricamente que nos permitem entender como os elétrons
de um 4tomo sdo organizados (Gadre e Sahu 2022, Morgan 1996). De fato, Hund enunciou trés
regras que determinam o S o spin total, L. o momento angular espacial total e J=L+So
momento angular total do estado fundamental de um dtomo. Essas regras podem ser enunciadas

da seguinte maneira:

* Dentre todos os estados possiveis de uma mesma configuracao, o estado fundamental pos-

sui o maior valor total de S;

¢ Dados os estados com mesmo valor de S maximo, o estado fundamental serd o com maior

valor de L. Assim, sabemos em quais orbitais atdmicos os elétrons serdo situados;

* Os momentos angulares orbital e de spin irdo ou ndo estar alinhados. O valor do momento
angular total € entdo J = L £ S. Se a camada de valéncia estiver mais cheia do que vazia,

o sinal da operacao € positivo. Caso contrario, negativo.

O momento magnético por unidade de volume de um sistema é comumente chamado de
magnetizacao do sistema e representado por M. Essa magnetizacdo € relacionada linearmente

ao campo magnético aplicado H, através da susceptibilidade magnética .

MZ)CH—UC—E- (2.1)

Quando um material possui uma susceptibilidade magnética da forma ¥ ~ &, onde C é

uma constante, diz-se que ele obedece a Lei de Curie, nomeada em honra de Pierre Curie.

No entanto, um elétron qualquer esté sob o efeito de um campo magnético dado por

B = po(H + M),

onde L é a constante de permeabilidade magnética do vicuo (uy ~ 1.256 x 107N -
A~?). Com a excecdo dos ferromagnetos, a susceptibilidade magnética de um material quase

sempre € muito pequena, entdo € possivel aproximar B como uyH e, assim, temos:

M = xB/u. (2.2)
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Lembrando que, para o magnetismo, os sistemas relevantes sao aqueles nos quais exis-
tem momentos magnéticos, ou seja, camadas eletrOnicas incompletas, embora dtomos nio ga-
rantam a existéncia de momentos magnéticos em camadas incompletas em cristais. Assim, o

Hamiltoniano de um sistema simples com multiplos 4&tomos pode ser escrito da seguinte forma:

A = ugB- (L+g5), (2.3)

que pode ser reescrito como

H = guoB-J, (2.4)

onde g ~ 9,274 x 107247 - T~ é 0 magneton de Bohr, unidade usual do momento magnético.
g é chamado de fator de Landé ou fator g efetivo, que € definido em fun¢do do momento angular

orbital e de spins através da equagdo de Landé:

.1 1 [s(s+1)—L(L+1)
g—§(1+8)+§ Ry |

onde g € o fator giro magnético do elétron.

2.1.1 Diamagnetismo

O diamagnetismo € uma propriedade presente em alguns materiais que consiste em
uma repulsdo quando expostos a influéncia de um campo magnético. Nessa situacdo, € indu-
zido um momento de dipolo que ndo ocorre naturalmente, e que € oposto a direcdo do campo
(Simon 2013). Frequentemente, esse fendmeno ocorre em elementos que ndo possuem elétrons

emparelhados, e o valor da susceptibilidade magnética € negativa.

Foi inicialmente observada por Anton Brugmans, em 1778, ao observar que o bismuto
era repelido ao ser colocado em proximidade de um ima (Brugmans 1778, Kuestler 2007). A
pequena forca diamagnética, no entanto, fez com que apenas posteriormente, em 1845, Michael

Faraday descrevesse as propriedades do diamagnetismo (Faraday 1846).

As aplicagdes do diamagnetismo sdo principalmente relevantes nos estudos de levitagdo
magnética. Especialmente, os trens que utilizam tecnologia Maglev. Outro experimento famoso
€ o do sapo que foi uma vez levitado por um grupo de cientistas holandeses e britanicos com o

uso dessa tecnologia (Geim 1998, Berry e Geim 1997).

2.1.2 Paramagnetismo

Para os paramagnetos, a susceptibilidade magnética € positiva e pequena. Sob o efeito
de um campo magnético, a magnetizacdo resultante do sistema possui o0 mesmo sentido que

o campo (Simon 2013). Além disso, seus d&tomos possuem momento magnético permanente.
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Exemplos de materiais paramagnéticos incluem os sais de metais de transi¢do, metais como o

aluminio e gases como o oxigénio.

Em geral, os materiais paramagnéticos apresentam comportamento de um dos seguin-
tes tipos: o paramagnetismo de Langevin ou o paramagnetismo de Pauli (F. 2008). A teoria de
Langevin explica a dependéncia térmica da susceptibilidade magnética de alguns materiais, con-
siderando que a orientacao dos momentos magnéticos de 4tomos que nao interagem entre si sao

determinadas aleatoriamente pela sua energia térmica.

A partir dos estudos de Langevin, é possivel obter a lei de Curie para a susceptibilidade

paramagnética considerando efeitos quanticos. Assim,

_ Ng*J(J+Dug C

= — 2.5
3kgT T’ 2-5)
2 2
onde kg € a constante de Boltzmann e ]\%ZI)“B é a constante de Curie.

No entanto, a Lei de Curie historicamente se mostrou incompleta ao observar sistemas
nos quais as interacdoes entre os momentos magnéticos dentro do 4&tomo nao sao negligiveis. A
fim de resolver esse problema, Weiss (Weiss e Foéx 1931) postulou a existéncia de um campo
molecular, uma espécie de interagdo interna entre os momentos. Esse campo molecular H,, seria
diretamente proporcional a magnetizagcdo M, com a constante de proporcionalidade do campo

molecular v, ou seja,

H, =M
A= o wim =t
(2.6)
M = ;<8
1=
%:% Q2.7)

Aqui, definimos ® = yC e obtemos a Lei de Curie-Weiss. A Equacdo 2.7 nos diz que
a susceptibilidade magnética diverge a medida que a temperatura se aproxima do valor ®. Isso
corresponde a existéncia de uma transicdo de fase nessa temperatura critica em alguns casos
(também chamada de temperatura de Curie). Quando 7" > O, as interac¢des térmicas do sistema
sdo predominantes, € 0 comportamento € paramagnético. No entanto, para 7T < ®, o regime do
sistema € de que os momentos magnéticos estejam alinhados em temperaturas baixas, apresen-

tando comportamento ferromagnético.

Além do paramagnetismo de Langevin, alguns materiais paramagnéticos possuem com-

portamento independente da temperatura. Eles seguem o chamado paramagnetismo de Pauli. Ao
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estudarmos a magnetizacao de um gés de elétrons livres utilizando os conceitos da estatistica de
Fermi-Dirac, é observado que apenas uma certa quantidade de elétrons do material conseguem
alterar a sua orientagdo quando submetidos a um campo magnético externo, especialmente os
que estdo préximos a superficie de Fermi. E obtida ento a seguinte expressdo para a sucetibili-

dade magnética de um gés de elétrons livres:

HolgN
Er

onde EF € a energia na superficie de Fermi, e N é o numero total de elétrons.

x= (2.8)

No geral, materiais paramagnéticos com a presenca de elétrons localizados apresentam
o comportamento paramagnético de Langevin. Em contraste, paramagnetos que podem ser re-
presentados por um gés de elétrons livres, como os metais, sdo descritos pelo paramagnetismo
de Pauli.

2.1.3 Ferromagnetismo

A palavra ima tem origem do francés [’aiment, ou pierre aiment, que significa amante,
ou pedra que ama (Shu-hua 1954). Por conta disso, os ferromagnetos sao os materiais nos quais

pensamos ao imaginar um ima de geladeira, por exemplo.

Ferromagnetos sdo materiais que possuem magnetizacdo nao nula mesmo na auséncia
de um campo magnético aplicado. Essa caracteristica € chamada de magnetizacdo espontinea.
Acima de sua temperatura de Curie, todos os materiais ferromagnéticos apresentam compor-
tamento paramagnético, como mostrado anteriormente (F. 2008). Exemplos de materiais com

esse comportamento sao o ferro, niquel e cobalto.

Weiss (Weiss 1907) propds uma teoria de ferromagnetismo baseada em uma hipdtese
relativa a acdoes mutuas entre moléculas. Cada molécula contribui com uma agdo igual a de
um campo uniforme, proporcional a intensidade de magnetizacdo e com mesma dire¢ao. Esse
campo molecular é adicionado ao campo magnético externo e € responsavel pela intensidade de

magnetizacdo dos ferromagnetos por meio das leis que regem os corpos paramagnéticos.

Weiss também explicou a alta intensidade da magnetizacdo desses materiais pela exis-
téncia de dominios magnéticos (Weiss e Kunz 1905). Realisticamente, materiais magnéticos sao
formados por dominios magnéticos, regides individuais nas quais a magnetizacio € saturada e
segue uma direcdo uniforme (Kittel 2004). Os dominios sdo divididos por paredes, que podem
ter a sua espessura alterada em funcao de parametros externos. Abaixo da temperatura de Curie,
a magnetizacdo de uma substincia se divide espontaneamente nesses dominios, estabelecendo

o comportamento ferromagnético dessas substancias.
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2.1.4 Antiferromagnetismo

O fendmeno do antiferromagnetismo foi inicialmente introduzido por Lev Landau em
1933, ao discutir a dependéncia que a susceptibilidade possui com o campo em baixas tem-
peraturas (Landau 1965). Louis Néel (Néel 1971), estudando a teoria do campo molecular de
Weiss, observou, em 1936, esse novo comportamento magnético composto pela soma de dois

ferromagnetos idénticos e intercalados e espontaneamente magnetizados em direcdes opostas.

Bitter (Bitter 1938) nomeou essa nova categoria de substancias antiferromagnetos e 0s
resultados de todos os estudos sobre essa classe de materiais até entdo foram reunidos por J.H.
van Vleck (Vleck 1951). Os spins de um antiferromagneto sao alinhados de forma antiparalela
a seus spins vizinhos quando em seu estado de menor energia. Exemplos de materiais antiferro-
magnéticos sdo geralmente compostos de metais de transicao que possuem oxigénio ou enxofre

em sua composicao.

2.1.5 Ferrimagnetismo

Ap6s o estabelecimento da teoria do campo molecular de Weiss, Louis Néel (Néel 1948,
Barbara 2019) descreveu alguns materiais que em temperatura ambiente, apresentam as mesmas
caracteristicas essenciais que as substancias ferromagnéticas. Ou seja, também possuem magne-
tizacdo espontanea. No entanto, os coeficientes de campo molecular sdo negativos. Consequen-

temente, Néel nomeia essas substancias ferrimagnetos.

Materiais ferrimagnéticos sdo compostos por grupos, populacdes ou sub-redes de mo-
mentos magnéticos opostos entre grupos (Néel 1936). No entanto, a magnetizacao total esponta-
nea ainda € existente, visto que esses momentos ndo possuem a mesma magnitude. A magnetita
(Fe304) € um exemplo de material ferrimagnético, famoso por ser um dos primeiros imas co-

nhecidos.

2.2 Efeitos Magnéticos

As propriedades e caracteristicas magnéticas e suas combinac¢oes podem dar origem a

diferentes fenOmenos e efeitos extremamente interessantes.

2.2.1 Magnetorresisténcia

Outro fendmeno interessante, causado pela variacdo do campo magnético em um ma-
terial, € a magnetoresisténcia. Primeiramente observada por Lord Kelvin (Thomson 1857) em
1857, o efeito consiste em uma variacao da resisténcia elétrica de um material quando submetido

a um campo magnético varidvel.

Esse fenomeno registra diminuicdo na resisténcia quando a corrente elétrica estd na

mesma dire¢do que o campo aplicado, e aumento na resisténcia quando o campo aplicado € an-
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tiparalelo a corrente (Degauque 1992, Thompson 2001). Em 2007, Albert Fert e Peter Griinberg

(2007) receberam o prémio Nobel de Fisica pela descoberta da Magnetoresisténcia Gigante.

2.2.2 Efeito Magnetocalorico (MCE)

Uma aplicacdo muito interessante das propriedades magnéticas da matéria € o Efeito
Magnetocaldrico (MCE). O primeiro registro (Weiss e Piccard 1917) desse curioso efeito foi
publicado por Weiss e consiste na variacdo da temperatura de uma substancia ao expd-la a
um campo magnético varidvel (de Oliveira e von Ranke 2010). Através desse efeito foi possi-
vel o desenvolvimento da refrigeracdo magnética, tema atual nos estudos de energias limpas
(Romero Gémez et al. 2013, Balli et al. 2014, Kolano et al. 2016).

O MCE (G6mez J.; Ferreiro Garcia 2013, Ranke et al. 2009) pode ser descrito por duas
quantidades termodindmicas: a variagdo da temperatura adiabdtica AT, e a variagdo isotérmica

da entropia magnética AS,,, dadas por:

H (oM
AS,, = / (—) dH (2.9)
m \0T Jy
onde M € a magnetizacao total e,
T (M
AT,y = —/ — <—> dH (2.10)
H Cu \dT )y

Também € interessante analisar o Parametro Magnético de Griineisen (Gomes et al. 2019)
'y, que também € chamado de Taxa Magnetocaldrica quando multiplicado pela temperatura T.
Esse parametro pode ser escrito da seguinte forma:
(dM/dT)n

Iy=—~——12"J"

c. 2.11)

~i—
S5

Considerando um gréfico da entropia S em funcdo da temperatura T, para dois valores
de campo magnético H aplicados, € possivel observar um ciclo de refrigeragao magnética, como
ilustrado na Figura 2. Naregido A — B, hd uma variacdo isotérmica da entropia magnética, igual
a AS. Ao se atingir o ponto B, o sistema € entdo adiabaticamente isolado, e 0 campo magnético
€ reduzido, processo representado pelo segmento B — C. Assim, a temperatura do sistema €
reduzida, e hd a remog¢do de calor do sistema. O ciclo F — B — E — D — F € o anélogo do

ciclo de Carnot nessa situa¢do, com as etapas:
* I — B: Magnetizacao adiabatica;
* B — E: Variagdo da entalpia isomagnética;

* £ — D: Desmagnetizacio adiabdtica;
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* D — F: Variacao da entropia isomagnética.

Figura 2 — [lustrag@o didatica de um grafico da entropia S versus a temperatura T, a fim de se
observar as transformagdes que compdem o Efeito Magnetocal6rico (MCE).

S A

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

Em geral, a medida que o campo magnético aplicado aumenta isotermicamente sobre a

substincia, na presenga de um MCE direto acontece uma desmagnetizacdo. Assim,

AS,, <0—=—-AS>0eAT,; >0

No entanto, alguns materiais (Romero Gémez et al. 2013) apresentam um comporta-
mento diferente. Algumas ligas de Ni-Mn-Sn (Krenke et al. 2005) sofrem uma magnetiza¢do

e, entao,

ASy >0—=—-AS<0eAT,; <0

Nesse tltimo caso, teremos o denominado Efeito Magnetocaldrico Inverso.
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3 SISTEMAS MAGNETICOS DE BAIXA DIMENSIONALIDADE

O Capitulo 2 apresentou uma revisao de conceitos basicos de magnetismo, que serao
usados para aplicacdes em sistemas de baixa dimensionalidade. Essa familia de sistemas € alvo
de grande interesse de estudo na drea de Fisica da Matéria Condensada, pela sua capacidade de
fornecer uma andlise de propriedades fisicas de materiais que possuem estruturas com carac-
teristicas semelhantes, sem a necessidade de realizar o estudo de sistemas de muitos corpos e

fendmenos criticos (Baxter 1982).

Um sistema ferromagnético simples pode entdo ser reduzido simplesmente ao que hoje
€ chamado de modelo de Ising. Proposto a Ernst Ising (Ising 1925) por seu orientador Wilhelm
Lenz, o modelo reproduz de forma satisfatoria as interacdes microscépicas de curto alcance

entre os sitios primeiros-vizinhos de uma cadeia ferromagnética unidimensional.

Nesse capitulo apresentaremos a solucao exata do Modelo de Ising unidimensional, que
serd 1til para o entendimento do modelo de escada de spins que desejamos investigar. Além
disso, faremos uma breve revisdo sobre algumas propriedades ou caracteristicas de sistemas

magnéticos de baixa dimensionalidade.

3.1 Solucao Exata do Modelo de Ising Unidimensional

No modelo de Ising unidimensional, os spins estdo localizados em sitios equidistantes
numa cadeia linear, interagindo somente com os vizinhos mais préximos. Essa estrutura pode
ser observada na Figura 3. Assim, a energia potencial € minima quando os dipolos interagen-
tes apontam na mesma direcdo e maxima quando apontam em sentidos opostos. Existem vdrias
formulagdes para a resolucio desse modelo na presenga de um campo externo. Adotamos a for-
mulagdo introduzida por Montroll (Newell e Montroll 1953) e consideramos uma cadeia fechada

com condi¢des periddicas de contorno, além de utilizar a Técnica de Matriz Transferéncia.

Figura 3 — Representacdo grafica do modelo de Ising em uma dimensido com condigdes perio-
dicas de contorno. Os spins 0; da cadeia possuem intera¢do J com seus primeiros
vizinhos 01 1,¢ejvaide 1 aN.

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.
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Esse modelo € extremamente ttil para a avaliagdao de potenciais métodos aproximativo,
pela simplicidade e ampla literatura de sua solucdo exata. Além disso, exitem aplicacdes satis-
fatérias desse sistema em problemas de fisica estatistica sem relacdo direta com o magnetismo
(Agliari, Burioni e Contucci 2010, Fortunato 2005, Malarz 2003).

No modelo, N sitios ¢; vizinhos sdo spins, que podem assumir valores 1. A energia

E(o0) do modelo é dada por

E(o)=Ey(o)+Ei(0), (3.1)

onde Ey(o) € a energia de contribuigdo das for¢as intramoleculares entre cada spin com seu

vizinho, e E| (o) advém da interag@o entre os spins e um campo eletromagnético aplicado H.

Como o campo € proporcional a seu componente na direcao do spin, temos que

N
Ei(c)=-HY o (3.2)
=1

Entre sitios vizinhos da rede também existe uma energia de interacao dada por

N
E()(G) =-J 0i0jt1- (3.3)
j=1
Assim, a energia total do sistema é:
N N
E(c)=-J) cjo;.1—H) oj (3.4)
j=1 j=1

Definimos entdo as relagdes a seguir, e escrevemos a funcio de particdao do sistema da

seguinte forma:

K:J/kﬁT € h:H/klgT, (35)
N N

ZN:Zexp KZsjsj+1+thj , (3.6)
c j=1 j=1

onde foram considerados a ciclicidade e periodicidade do sistema, que asseguram a equivaléncia
dos sitios (Thompson 1976). E podemos representar a funcdo de particio também da seguinte

forma:

N
Zy = ZHL(GjanJrl)?
=

j=1
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em que

h(c+0)

KGGI
+ 2

L(o,0) = exp (3.7)

Aqui 0j =0 se 0| = 6,com o ==+leo ==+, bem como L(5,6 ) = L(c ,0),

temos que a nossa funcdo de parti¢do se transforma em:

Zy = Z LN(G,G,).
oj==1

7z . . A . . . . . /
A Técnica de Matriz Transferéncia consiste na escrita dos possiveis valores de L(o,0 )

como as entradas de uma matriz L:

. <L(+1,+1) L(+1,—1)>' 48)

L(~1,+1) L(~1,—1)

KHh K
L= . 3.9
< oK K—h (3.9)

Assim, sabemos que Zy = Tr(L)N = 112 +AZ, onde 7L]2 e lzz sd0 os autovalores da matriz

Ou seja,

L, dados por

Ao = eXcosh(h) + [*K sinh® (h) + e 2K]1/2, (3.10)

Dessa forma, podemos escrever a fungdo de particdo da seguinte forma:

()]

Zy =AY

Assim,

N
N K _1,2K 30,72 —2K11/2
ZN: {eKCOSh(h)[eZKSil’lhz(h)—|—€72K]1/2} A1+ [6 COS]’l(/’l) [e sinh (h)+€ ] ]

eKcosh(h) + [e*K sinh?(h) 4 e—2K]1/2

(3.11)
A energia livre f por sitio pode ser definida como:
. InZ
f(H,T) = —ksT lim NN. (3.12)

Logo,

L\
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f(H,T)=—kgT - lim { InA; +
N—ro0

E ficil observar que A; > A> . Vamos lembrar também que, no limite termodinimico
N — oo, os diferentes ensembles estatisticos sao equivalentes (Touchette 2015). Portanto, reto-

mando (3.5) e B = 1/kpT, a energia livre por sitio do sistema é

f(H,T)= %1~ln {eﬁjcosh(ﬁH) + [ezﬁjsinhz(ﬁH) +e_2ﬁq 1/2} (3.13)

Adicionalmente, derivando a energia livre em relagdo ao campo magnético H, obtemos
a magnetizacdo M do sistema.
df(H,T) eKsinh(h)

MUET)= OH [€2K sinh? (h) + e—2K]'/? G

A dependéncia da magnetizagcdo com um campo magnético H é mostrada na Figura 4.
Quando H = 0, a fung¢@o € continua e nula para qualquer valor de temperatura que seja diferente

de zero. Por conta disso, temos que a magnetizacdo nao € espontinea em nenhum momento
(Baxter 1982).

Figura 4 — Grafico da magnetizagao M em funcao de um campo magnético H para o modelo de
Ising unidimensional.

1 G =
—T=0 /,/’ ///
B I T1> 0 / /
/ yd
sl ——T.>T TN
: /
|/
L | /
/
ly
E 0 T f" T H
-1 / 1
/|
- // ’
/
0.5 a
4 /
/
L s /
Ve e
1 -~ - o

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

Também evidenciamos que a magnetizagcdo, podendo ser definida como o momento mag-
nético médio do sistema (Baxter 1982), realmente se encontra no intervalo [-1,1], e que o sistema

nao possui nenhuma transicdo de fase para qualquer seja a temperatura positiva finita adotada.
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3.2 Sistemas com frustracao

Nas tltimas décadas, modelos de spins quinticos com interacdes competitivas (frustra-
¢oes) tém atraido muita atenc¢do, especialmente devido ao comportamento extraordindrio do seu

estado fundamental.

O conceito de frustracdo de um sistema de spins foi introduzido formalmente em 1977
(Toulouse 1980, Vannimenus e Toulouse 1977), ao se discutir a possibilidade de uma nova tran-
sicdo de fase nos ditos vidros de spin. Esse efeito de frustracio € provocado por restricdes topo-
16gicas que fazem com que a configuragdo de um sistema de spins seja diferente da configuragao

de menor energia de cada elemento individual (Diep 2020).

Um exemplo cldssico de sistema de spins de baixa dimensionalidade que apresenta frus-
tracdo € o modelo de Ising triangular com acoplamento antiferromagnético entre os primeiros
vizinhos (Wannier 1950, Wannier 1973). Sistemas frustrados frequentemente possuem estados
fundamentais degenerados (Schnack 2010), que implicam consequéncias fisicas interessantes,
como transi¢des magnetoelasticas (e.g. transi¢oes spin-Peierls (SP)) (Bray et al. 1983) e meca-

nismos de quebra de simetria espontanea, como o efeito Jahn-Teller (1958).

Por outro lado, a vasta literatura da drea mostra que modelos de spins exatamente solu-
veis desempenham um papel importante no estudo do magnetismo, pois eles podem colaborar
no entendimento de diversos aspectos de sistemas interagentes de muitos corpos, particular-
mente transi¢oes de fase e fendmenos criticos. Apesar de sua simplicidade, o tratamento desses
modelos muitas vezes pode exigir um esfor¢co computacional e/ou métodos matematicos mais
rebuscados. Um técnica que tem se destacado nesses estudos € 0 mapeamento exato baseada em
transformacoes algébricas. Assim, € possivel obter a solugc@o exata de modelos mais complexos
com frustragdes a partir de uma relagdo mapeamento precisa com um modelo mais simples e

exatamente soldvel.

Dentro desse contexto, vdrios sistemas magnéticos frustrados com diferentes topologias
tém sido investigados. A seguir, destacamos duas topologias para uma breve discussdo: o modelo
de spins do tipo diamante (ou AB2) e o modelo de escadas de spins. Esse dltimo € o objeto de

estudo desse trabalho de conclusao de curso (TCC).

3.3 Cadeia de spins do tipo diamante

Um dos mais simples sistemas quanticos frustrados 1-D é o modelo da cadeia tipo dia-

mante (ou AB2), na qual a célula unitdria tem o formato de um losango.

Para essa topologia, quando todas as interagdes entre todos os sitios nodais e sitios in-
testiciais sdo iguais, essa cadeia € chamada de cadeia diamante isotrépica e foi introduzida por
Takano, Kubo e Sakamoto em 1996 (Takano K; Kubo 1996). Quando ha interacdes diferentes

entre sitios nodais e intersticiais subsequentes, temos uma cadeia do tipo diamante distorcida.
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Esse modelo (Okamoto Kiyomi; Tonegawa 1999) foi introduzido por Okamoto e colaboradores
em 1999. O cristal azurite (Cuz(CO3)2(OH),), potencial matéria prima nos estudos de refrige-

racdo magnética, € uma substancia que apresenta essa estrutura.

Aliado a isso, um interesse renovado tem surgido em uma classe de modelos decorados
em que um dimero quantico € colocado entre os spins de Ising formando diferentes geometrias
(Strecka e Jascur 2003, Strecka et al. 2009, Galisova et al. 2011). Nesses modelos, a mobilidade
dos elétrons intersticiais que compdem os dimeros apresenta um termo cinético associado que
produz correlagdes antiferromagnéticas que levam a interacoes frustradas (Doria, Pereira e Lyra 2014,
Cisédrovd e Strecka 2014, Strecka, Cencarikové e Lyra 2015).

Um estudo realizado por Pereira e colaboradores (Pereira, Moura e Lyra 2008) analisou
uma cadeia do tipo diamante de spins hibridos distorcida, na presenca de um campo magné-
tico externo. Essa cadeia possui spins de Ising localizados (sitios nodais), intercalados por spins
itinerantes em sitios intersticiais (ver Figura 5). Nesse trabalho, os autores mostraram que esse
sistema apresentava regioes de platds na curva da magnetizagdo, estruturas de picos duplos no
calor especifico e susceptibilidade, que sdo propriedades fisicas tipicas de sistemas frustrados.
Além disso, tal sistema apresentou um efeito magnetocaldrico pronunciado. De fato, a literatura
sugere esses materiais como candidatos a substancias magneto-ativas no processo de refrigera-
¢do magnética em baixas temperaturas, o que justifica os estudos das propriedades magnéticas,

em especial do processo de magnetizacdo de sistemas de spins frustrados.

Figura 5 — Cadeia de spins do tipo diamante. Os spins das bordas (nodais) sao de Ising e locali-
zados.

Iti> Ito> Itt>

Fonte: (Pereira, Moura e Lyra 2008)

3.4 Cadeia de spins do tipo escada (legs)

Dentro do universo de sistemas de spins de baixa dimensionalidade a ser explorado,
os modelos de spins-escada e suas variacOes se tornaram particularmente interessantes, So-
bretudo apds a descoberta de uma fase supercondutora no composto Srj4—Ca,Cu4041. Esse
sistema € o primeiro material supercondutor de 6xido de cobre com uma rede ndo quadrada
(Uehara et al. 1996).

Cadeias de spins do tipo escada sdao estruturas compostas por n-cadeias paralelas de

spins cujas interacdes entre os sitios de uma mesma cadeia e entre cadeias possuem magnitudes
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proximas (Silva e Almeida 2021). Essas estruturas, além das quantidades termodindmicas que
indicam potencial como materiais refrigeradores, também possuem outras propriedades fisicas
de interesse. Tem sido mostrado que escadas com um nimero par de cadeias possuem um gap no
estado fundamental (Ying et al. 2004), ao passo que escadas com um niimero impar de cadeias
nao possuem gap de spin (Gopalan, Rice e Sigrist 1994, Wang et al. 2016) e também foi eviden-
ciado que, para escadas com numero impar de cadeias, pode-se induzir a supercondutividade
através da adicdo de frustracdes no sistema (Dagotto 1999, Dagotto, Riera e Scalapino 1992,
Dagotto 1994, Landee et al. 2001).

No presente trabalho, buscamos reproduzir os dados obtidos por Carvalho 2016 e, além
disso, abordar uma forma de andlise do Efeito Magnetocaldrico no sistema através das curvas

de isoentropia.
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4 CADEIA DO TIPO *2-LEG LADDER’ COM ELETRONS INTERSTI-
CIAIS

Nos capitulo anteriores, foi feita uma breve discussao sobre alguns dos aspectos mais im-
portantes do ponto de vista conceitual para o estudo de propridades magnéticas em sistemas de
baixa dimensionalidade. Agora, apresentaremos uma revisao do estudo das propriedades termo-
dindmicas em um modelo escada de spins hibrido realizado por Carvalho et. al. (Carvalho 2016).
Além disso, revisitaremos o estudo do Efeito Magnetocal6rico nesse modelo, acrescentando uma

andlise das curvas de isoentropia.

4.1 O Modelo

No trabalho realizado por Carvalho et. al. (Carvalho 2016), o objeto de estudo foi uma
cadeia de spins do tipo escada de dois ramos, compostas por spins de Ising nodais e com elé-
trons itinerantes intersticiais que podem saltar de uma “perna” da escada para outra com uma
amplitude de hopping t. A interacdo entre os spins e os elétrons méveis de um mesmo ramo da
cadeia € representada pela constante de troca ou exchange J. Por outro lado, a interagdo entre
um spin de uma cadeia com seu vizinho mais proximos da outra cadeia € ¢, como ilustrado na

Figura 6.
Figura 6 — [lustragdo da cadeia hibrida de spins de Ising do tipo escada (em rosa escuro) com

spins itinerantes intersticiais (em lilds), ¢ € a interacao de troca entre ramos da escada,
J € a interacdo entre os spins de Ising e os spins mdveis, e t € amplitude quantica de

hopping.
s A
(0] \.l‘\J
?J\( ®

T~
¥ 9

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

Para os spins fixos da cadeia superior, denotamos 0y ;, € para os spins de Ising da cadeia
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inferior, 07 ;. O Hamiltoniano do modelo €

N

H
Ko = Y () + 5 (01i+ 02+ 0111+ 0241)
i=1
¢
+3 (01,002, + 01,i+102,i41)], 4.1)

onde J7; representa a interacdo em uma mesma cadeia dos spins de Ising com os elétrons itine-

rantes, que pode ser representado numa forma matricial da seguinte maneira

[T, 1) 14,4 [1,4) N, 1) 0,18 1,0
_!](61‘1' + 014,
|TaT> +‘72‘i -+ (J'Q,.,"+1) —2H 0 0 0 0 0
+J(o1i + 014,
Hnl) 0 +02,“‘ + (72_..4;4_1) 0 0 0 0
e _J(al‘g +O’1‘-,;1)
H; = |T=~l—> 0 0 +,I(O—2ii -+ 0’2,1‘.:,.1) 0 ¢ !
+J(o1i+014,)
[, 1 0 0 0 —J(o9; 4+ 72,i41) ¢ t
0,14) 0 0 ¢ X
111, 0) 0 0 ¢ t 0 0

Os quatro spins de Ising podem estar distribuidos em 2* = 16 configuracdes diferentes e,
em algumas delas, as energias sdo iguais. Em resumo, os spins nodais podem ter as configuracdes

ilustradas na Figura 7.

A partir da diagonalizacio exata do Hamiltoniano (4.1) e considerando o termo de inte-
racdo de cada spin com o campo, obtemos os autovalores para cada configuracdo dos spins em

nosso sistema, e destacamos na Figura 7 os estados de menor energia em rosa.

Os estados com menor energia, E;, Ej; e Ejyy, sdo obtidos ao compararmos 0s autova-
lores obtidos. As duas primeiras sao observadas na Configuracdo I do sistema e a dltima, na
Configuracao V. Quando Ej, o sistema estd em seu estado ferromagnético (F). Para Ej;, é obser-
vada uma fase chamada de paramagnética ndo saturada (P). Por fim, Ej;; representa um estado
antiferromagnético (AF) do sistema. Esses trés possives estados de menor energia sio mostrados

na Figura 8.

Ej=—4J—4H — ¢ 4.2)
Eyp=-2t—¢—2H (4.3)

Enr =0 — V1672 + 412 (4.4)
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Figura 7 — Representacdo esquemadtica de cada configuracao do sistema e suas autoenergias cor-
respondentes. As menores autoenergias estdo destacadas em rosa. Configuragdo I -
Os quatro spins alinhados paralelamente ao campo magnético; Configuracdo II - Os 4
spins antiparalelos ao campo magnético; Configuragao III - Trés spins antiparalelos e
um estd paralelo; Configuragdo IV - Trés spins paralelos e um antiparalelo ao campo;
Configuracdo V - Dois spins paralelos ao campo na mesma cadeia; Configuragdo VI
- Dois spins paralelos ao campo no mesmo ramo da escada; Configuragao VII - Dois
spins paralelos ao campo formando uma diagonal.

I 4] —4H —
4T — ¢
% —¢—2H
—2t—2H — o
—¢+2H
—¢+2H

I ygvam—s |¥ 6—2H
I 6+ 2H
o — ¢ ¢

—2t — ¢ 6
?\ —¢+2H ?\ VI + 48 + ¢
? —4+2H ? b — VG + 1

11 —2J —3H VI —¢—2H
2J + H —¢+2H

—H -9

—¢

?\ 2 — ¢

—-H
—H +V4J? + 4¢2
? —H — V4J? + 4t? ? —2t—¢

\Y% —2J+3H |VI ¢ —2H
20 — H ¢+ 2H

H ¢

H ¢
H + V4% + 4t ?\ 2 + ¢

? H — \/4J? + 4t? —2t+ ¢

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

De posse das autoenergias e autoestados do sistema, obtemos o Diagrama de Fases do
Estado Fundamental (ver Figura 9), através de compara¢des de cada uma das menores autoener-
gias do sistema. Obtemos as curvas que irdo formar o nosso Diagrama através das igualdades
entre as nossas autoenergias, que irdo representar as transicoes de fase. Aqui vamos nos atentar

ao caso em que ¢ /J = 1/2, pois representa um regime onde o diagrama de fase se torna mais
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Figura 8 — Possiveis configuracdes para o estado fundamental da célula unitdria do sistema. Os
spins de Ising sdo mostrados em rosa escuro, e 0s spins itinerantes intersticiais em
lilds. a) A configuracdo é de um sistema ferromagnético; b) A configuracdo é um

sistema paramagnético sdo-saturado; ¢) A configuracdo é de um sistema antiferro-
magnético.

a) b)

4 .<-*.>\ f\i,

4

! l—\ ‘*o\ \ ,\?
F P

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

rico. Dessa forma, obtemos:

E[IE][Z—4J—4H—¢Z—2I—(P—2H
2J+2H =t+H
2J+H=t

H/J=1/]-2; (4.5)

Er=FE; = —4]—4H—¢ = ¢—\/ 16J2—|—4l2
4] +4H +2¢ = /16J2 + 12
4H? + 9> +8JH +4J¢ +4Ho =1

H\? H 9 /1\2
4(7) #1074 (5) 5 (+0)

Eg=Enq = —2t—¢—2H:¢—\/16J2—|—4l2
t+¢+H=\4J2+1?
12+ ¢>+H>+2t¢ +2tH +20H = 4J% +1*

H\? tN(H\ ¢t H 15
(7) +2(5) (7)+7+7=? 7
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Figura 9 — Diagrama de Fases do Estado fundamental do sistema para ¢ /J = 1/2. A regido em
branco representa a fase ferromagnética (F), a regiao roxa com linhas diagonais re-
presenta a fase paramagnética nao-saturada (P), e a regido verde com linhas cruzadas
representa a fase antiferromagnética (AF).
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7 /BN
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Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

Para ¢ /J = 1/2, o sistema possui trés possiveis configura¢des de fase no estado funda-
mental, dependendo dos parametros de campo magnético e amplitude de hopping ¢ do sistema.
Na fase Ferromagnética (regido branca do diagrama), os 4 spins de Ising e os 2 spins itinerantes
se encontram paralelos ao campo externo. Na fase Paramagnética ndo-saturada (regido roxa com
linhas diagonais do diagrama), os 4 spins de Ising e um dos spins itinerantes estdo paralelos ao
campo externo. Por fim, na fase Antiferromagnética (regido verde com linhas cruzadas), os spins

de Ising e o elétron itinerante de uma Unica cadeia da escada estdo paralelos ao campo externo.

Mais recentemente, foi considerada insatisfatoria a descricdo "paramagnética ndo satu-
rada"da fase descrita na regido roxa do diagrama de fases. A razdo para isso serd ressaltada na
secao de Propriedades Termodinamicas, mas a nomenclatura foi mantida nesse trabalho para

alinhamento com o estudo de origem.

Observe que, para valores elevados de campo e pequenos valores de hopping, a fase
ferromagnética predomina. Por outro lado, no regime de maiores valores de hopping, tem-se o
dominio da fase paramagnética. A fase antiferromagnética é predominante da regido de menores
valores de campo e numa regido intermedidria da amplitude de hopping. De fato, Carvalho e
colaboradores mostraram que para valores maiores da interacdo entre os sitios das "pernas'"da
escada, ou seja, para valores maiores de ¢ /J, a fase antiferromagnética é suprimida, enquanto a

fase paramagnética € favorecida.

Ap06s a obtengdo do Diagrama de Fases do modelo, foi considerado interessante estu-
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dar outras quantidades termodindmicas do sistema em determinadas amplitudes de hopping. Os
valores escolhidos foram t/J = 1.0, ¢t/J = 2.0,t/J = 3.0 e t/J = 4.0 pelos trés ultimos apre-
sentarem transicoes de fase que podem indicar comportamentos interessantes na entropia. No
entanto, a fim de ser possivel realizar essa andlise, foi necerrdrio primeiramente mapear o nosso

modelo em termos de uma solu¢do bem conhecida.

4.2 Transformacao Decoracao-Interacao

A fim de mapear 0 nosso modelo em termos de um modelo de solugdo conhecida, utiliza-

mos transformagdes algébricas. Nesse trabalho, foi usada a Transformacao Iteragao-Decoragao.

Utilizando a Técnica de Transformacdo Iteracao-Decoracdo, podemos relacionar a co-
nhecida fun¢do de particdo de uma escada de Ising de dois ramos com a funcdo do modelo

decorado através de parametros efetivos.

Essa transformacao foi introduzida por Syosi (Syozi 1951), e extendida para o caso da
presenca de um campo externo por Naya (Naya 1954). Por fim, Fisher (Fisher 1959) generalizou
a Transformacao Iteragdo-Decoragdo para o caso em que o elemento decorador fosse qualquer

sistema fisico.

4.2.1 Cadeia 1D de Ising com um sitio intersticial decorador

A fim de contextualizar o procedimento que iremos realizar em nosso modelo, inicial-
mente analisamos uma cadeia decorada formada por spins nodais de Ising, cujo elemento deco-
rador € um sitio contendo um tnico spin que pode adotar valores 1. A interagdo entre os sitios
nodais (ocupados por spins tipo Ising) € o spin decorador € J;. Além disso, consideramos uma

interacdo de troca J,, direta entre os spins nodais, conforme mostrado na Figura 10.

Figura 10 — Representagdo do modelo de cadeia de spins, onde os sitios nodais ($; € S;) sdo
ocupados por spins Ising localizados. Os sitios intersticiais (£;) podem ser ocupados
por um spin £1. Os spins nodais com os sitios intersticiais com uma interagdo de
troca Ji, e interagem entre si com uma interacdo de troca J,. Ap6s a Transformagao,
o elemento decorador € representado como uma interagao efetiva J, ¢ entre os spins
nodais.

Si Ei Sj Si Si
n J1 Jott

Iy

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

Sob a influéncia de um campo magnético externo H, o Hamiltoniano do modelo pode

ser escrito da seguinte forma:
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H

H(Si,Sj,Ei,H) = = E;S; — W E;Sj — J28iSj — 5

(S;i+5;) — HE:. (4.8)

O mapeamento via transformacao Iteracao-Decoracao permite obter a constante de pro-
porcionalidade A, o acoplamento efetivo J, 7y € o campo efetivo H, sy que agem sobre a cadeia.
Seguindo o protocolo da Transformagao de Decoragao-Iteragao, fazemos a igualdade entre os
fatores de Boltzmann do modelo com ligacdo efetiva e os fatores de Boltzmann do modelo deco-
rado, através da soma sobre todos os possiveis estados do elemento decorador. Assim, podemos

obter a interagdo efetiva J, ¢, entre os spins de Ising.

[(e—m—m ~h=2H) | ,—B(2J) —m) . (eﬁ(% —h) 4 oB(=201 —Jz+H))] 1
Perr — 4.9)
[eBU2—H) 4 oBU2+H)] '/
ApOs alguma algebra, chegamos a:
1 2B : !

Analogamente, pode-se determinar o campo efetivo do modelo da seguinte maneira:

e*ﬁ(*ZJ]*Jg*ZH)_{_efﬁ(ZJ]sz)
e_ﬁ (211—) -+ e_ﬁ(—ZJl —h+H)

1 1+e/3(2]1+J2+2H)
Heff_ﬁ.zn<l+eﬁml“22m . (4.12)

Adicionalmente, determinamos a constante de normaliza¢do do modelo, dada por:

ePPHerr = (4.11)

1

A— [(efﬁ(—le—szzH)+€7ﬁ(211 —Jz)> , <ef/3(2J1712) Lo B2 ,]2+H)>] i
: [efﬁ(fsz) i efﬁ(JﬁH)] : 7

que nos leva a:
1

A = [2cosh(2BH) +2cosh(4BJ1)]* - [2c0sh(BH)]%. (4.13)
Observe que usando esse método € possivel determinar a fungdo de parti¢do e, portanto,
toda a termodinamica do modelo decorado, a partir da conhecida funcdo de particdo do modelo

de Ising unidimensional com parametros efetivos.



Capitulo 4. Cadeia do tipo ’2-leg ladder’ com elétrons intersticiais 33

4.2.2 Cadeia dupla de spins de Ising com parametros efetivos

Utilizando a Transformagao Iteracdo-Decora¢do no modelo da Figura 6, portanto, € pos-

sivel escrever o Hamiltoniano a partir dos seguintes parametros efetivos:

H = YV [Tierr/2(01,i02; + 01,i4102,i41) — Jaer (01,101 i1 + 02,i02,141)
—J30££(01,i02,i+1+ 02,01,i4+1) — Jaef£(01,i01,i+102,i02,i11)
—H,71/2(01,i+ 02+ O1,i41 +02,i11)
—H,712(01,i01,i+102,i 4 01,0202 i1 + 01,i01,i1102,i+1 + 02,i02,i+101,i+1)]

. (4.14)

Assim, o sistema é reduzido a seguinte configuragdo, de resolugcao exata bem estabele-
cida na literatura (Links e Foerster 2000, Vekua 2003):

Figura 11 — Representacdo grifica de uma cadeia de spins do tipo escada de dois ramos com
parametros de interagdo efetivos.

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

Jierr € a interagdo efetiva entre spins correspondentes em diferentes ramos da escada.
Joerr € 0 pardmetro de acoplamento efetivo entre dois spins vizinhos de uma mesma cadeia,
mediado pelos elétrons itinerantes que decoram o sistema. J3. ¢ € a interagdo efetiva entre spins
"diagonais"que estdo em cadeias opostas. J4.rr € 0 pardmetro de interagdo efetiva entre quatro
spins de uma plaqueta. Além disso, H,rs1 representa o campo magnético que interage indivi-
dualmente com cada spin, € H, s retém as propriedades das interagdes do campo magnético

efetivo com cada trio de spins possivel.

Assim, temos as seguintes equagdes para os parametros efetivos do sistema.

Ae B(iesr=20es =230 =Jacsr—2Hiesp—4Haesy) — [e—ﬁ(—4J—4H) +e B 4 2e%PH +c0sh(2[3t)]eﬁ¢;

Ae P 1ers=2hess =2sesr Jacss+2Hess+4Hoers) — = B(=4IH4H o (=4BJ 4 5, =2BHT] | cosh(2B1)]eP?;
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Ae_ﬁ(J4eff_Hleff+2H26ff) — e—ﬁ(—2J—3H) +e—ﬁ(2]+H).

b

AeBUaesstHierr—2Haess)) — o=BQI—H) 4 B(QI=3H) | 5, ~BH[I+cosh(2pV I+,
Ae PUrerr=2hesi=2Jerr=Vaesr) = 2=P9[cosh(2BH) + 1 4 cosh(2 m)],
Ae P sy 2hepi+205er1=Naers) = 2ePO(cosh(2BH) + 1+ cosh(2pB1)];
AeBUress+20es=2sers=Jaers) = 26 P9cosh(2BH) + 1 4 cosh(2PB1)). (4.15)

Utilizando o software computacional Maple 2019, foram entdo obtidas as solugdes para

esses parametros efetivos.

Jieff = 23ef7 + ¢;

7 :_Hleff+2H2eff l xox”
2el7 4 T3\ 22

Hi,rr+2H, 1 X0
Jaopp = ——<Lt 1 e/ 35 l (2x2
. Hleff — 6H2eff 1 8)60)62)63
Jaetf = 4 T

- [)0)]
o[ (2) (2]

onde

xo = e*PUHH) 4 o=4BI 4 2 2BHT 1 cosh(2B1));
x1 = BQIH3H) L o= BQIH) L0 oBH| 4 cosh(2B7/ T2+ 12)];
x2 = cosh(2BH) + 1 + cosh(2B\/ T2 +12):;
x3 = cosh(2BH) + 1 4 cosh(2t);
xy = *PUTH) L o=4BI 4 2= 2BH ] 4 cosh(2B1)];
xs = P PIHH) o o=BRI=H) 4 2o=BH[] 4 cosh(2 \/m)] 4.17)

A fungdo de particdo, portanto, € obtida como:

Z= Z exP(_ﬁEestados>- (4.18)

estados

Utilizando o método de Matriz Transferéncia, € possivel escrever a funcio de parti¢ao

como o trago da matriz de transferéncia L que diagonaliza o Hamiltoniano. Assim,

Z=Tr(L)". (4.19)
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4.3 Propriedades Termodinamicas

Sendo conhecida a fun¢do de particdo do nosso sistema com parametros efetivos, € pos-
sivel obter propriedades termodinamicas importantes. Considerando o acoplamento ferromag-
nético entre cadeias da escada ¢ /J = 1/2, foram usados conceitos de mecénica estatistica para

obter numericamente as curvas de suscetibilidade magnética e calor especifico do modelo.

Inicialmente, vamos relembrar a andlise da curva de magnetizacdo. A Figura 12 mostra a
dependéncia da magnetizacao m total por célula com o campo externo H para ¢ /J = 1/2, e para
diferentes valores de temperatura T e quatro valores representativos da amplitude de hopping 7 /J.
Observe que parat/J = 1.0, que representa a fase ferromagnética a campo nulo, a magnetizagéo
em kgT /J = 0.0 tem valor mdximo igual a 4, jd que nessa fase todos os spins estdo alinhados

com O campo.

Parat/J = 2.0, sob o mesmo regime de temperatura, observa-se uma transi¢ao da fase
antiferromagnética (que tem magnetizacao nula para pequenos valores de campo) para a fase
ferromagnética (onde a magnetiza¢do tem maior valor). Por outro lado, parat/J =3.0et/J =4.0
¢ possivel observar um platd 1/2 em seu valor igual a 2, onde a magnetiza¢do ndo responde
ao acréscimo do campo externo até esse acréscimo atingir um valor critico que corresponde a
transicdo da fase paramagnética para fase ferromagnética. Em todas as situagdes, as curvas sao

suavizadas devido a flutuagcdes térmicas.

E interessante ressaltar que, atualmente, a nomenclatura da fase paramagnética ndo-
saturada é observada como insatisfatoria para descrever a fase magnética do material, visto que
a magnetizacdo resultante deveria tender a zero, e ndo exibir esse platd de magnetizagcao 1/2. No
entanto, a fim de alinhamento com o trabalho de origem, manteremos essa nomenclatura. Uma
nomenclatura mais apropriada a ser adotada em periddicos futuros seria uma fase ferromagnética

ndo-saturada.

Em seguida, foi investigada a susceptibilidade magnética do modelo quando com um

acoplamento ferromagnético. Devemos lembrar que

2
X = kgT (al_nz) . (4.20)
T

Na Figura 13, vemos o comportamento da susceptibilidade magnética ¥ com a tempera-
tura T, para diferentes valores de hopping ¢ € ¢ /J = 1/2, como na andlise anterior. E observado o
comportamento tipico da susceptibilidade para cada uma das fases do diagrama de fases. Assim,
para t/J = 1.0 temos a divergéncia comum da fase ferromagnética em regime de baixa tempe-
ratura. Parat/J =2.0 e t/J = 3.0, o estado fundamental é antiferromagnético. Por isso, temos
x = 0 quando kgT /J — 0, e o valor da susceptibilidade aumenta com a temperatura, atingindo
um valor maximo que decai gradativamente devido as flutuagdes térmicas. Para r/J = 4.5, o

estado fundamental também resulta numa susceptibilidade divergente em baixas temperaturas.
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Figura 12 — Magnetizagado total m por célula em fun¢do do campo H aplicado para diferentes
valores de temperaturae ¢ /J = 1/2. Aqui foram analisados quatro diferentes valores
para a amplitude de hopping. Em (a) r/J = 1.0, (b) t/J = 2.0, (c) t/J = 3.0 e (d)
t/J = 4.0. Os estados fundamentais correspondentes aos valores de magnetiza¢do
0, 2 e 4 sdo, respectivamente, antiferromagnético (AF), paramagnético ndo saturado
(P) e ferromagnético (F).
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Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

Figura 13 — Dependéncia térmica da Susceptibilidade para diferentes valores de hopping 7 e
0/J=1/2. Aqui H/J =0.0.

20.0

16.0

12.0

kT X

8.0

4.0

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.
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Também foi analisado o calor especifico. Para alguns valores representativos do para-
metro de hopping e ¢ /J = 1/2, essa dependéncia do calor especifico com a temperatura, em
H/J = 0.0, é mostrada na Figura 14. O que se observa aqui é que, a medida que ¢ aumenta, a
campo nulo, a curva do calor especifico mostra uma estrutura de pico duplo que ndo aparece

parat/J = 1.0, onde a fase fundamental é a ferromagnética (ver Figura 14 (a)).

De fato, nesta fase temos um tnico pico no calor especifico. A existéncia desse pico na
auséncia de uma transicdo de fase pode ser atribuida a anomalia de Schottky (Holanda et al. 2020,
Borges e Bezerra 2010), devido a uma banda de energia limitada no nosso material. Além disso,
(Souza et al. 2016) quanto maior a razdo entre a degenerescéncia do estado excitado e a dege-
nerescéncia do estado fundamental, maior € a magnitude do pico apresentado na curva do calor
especifico. Como mostrado na Figura 14 (b), para valores de hopping referentes aos estados
frustrados, hd a ocorréncia de dois picos na curva do calor especifico, cuja amplitude parece ser

independente do valor 7/J.

Figura 14 — Dependéncia do Calor Especifico com a temperatura para diferentes valores de hop-
pinge ¢/J =1/2. Em (a) t/J =0.5,¢/J =1.0,¢/J =15¢t/J =2.0. Em (b)
t)J=25,t/J=3.0,t/J=3.75¢et/] =4.5.
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3.0F 1.5
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Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

Além disso, foram obtidas a dependéncia magnetoentrdpica tanto da temperatura quanto
do campo magnético (Carvalho 2016) e observar as curvas de variacao de entropia, isoentropia e
taxa magnetocaldrica do sistema para diferentes amplitudes do termo quantico de hopping para

os sitios itinerantes.

4.4 Efeito Magnetocalorico

Como discutido anteriormente, o efeito magnetocaldrico pode ser estimado através da
variacdo da entropia na transformacao isotérmica ASy, e da variacdo da temperatura adiabdtica

AT,4, também conhecida como taxa magnetocaldrica.



Capitulo 4. Cadeia do tipo ’2-leg ladder’ com elétrons intersticiais 38

Inicialmente, vamos analisar a variacdo da entropia. Na transformacao isotérmica, com
o aumento do campo magnético, a variacdo da entropia magnética é negativa, ja que o campo
magnético tende a reduzir a desordem do sistema. Dessa forma, através da expressdo —AS /kp =
—[S(T,H) — S(T,0)]/kp, analisamos a dependéncia térmica da variagdo da entropia quando o
campo magnético € aplicado, para quatro valores representativos da amplitude de hopping, con-

forme mostra a Figura 15.

Figura 15 — Variac@o da entropia —AS/kp em func¢do do campo magnético para ¢ /J = 1/2,
para diferentes valores de temperatura kg7 /J. Em (a) t/J = 1.0, (b) t/J = 2.0, (¢)
t/J=3.0e(d)t/J =4.0. O valor negativo € utilizado para se observar a magnitude
da variacao.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

Como para t/J = 1.0 ndo ocorre transicéo de fase no sistema, no limite de temperaturas
baixas (linha preta) a variacdo de entropia € nula. Com o aumento da temperatura, a variacao
da entropia também aumenta. No entanto, por conta das propriedades de origem quantica do
sistema, para os outros valores da amplitude de hopping nos quais sdo observadas transicoes de
fase, s@o observados tanto picos quanto platds na variacdo de entropia, até mesmo no limite de

baixas temperaturas.

Em altas temperaturas, é predominante o Efeito Magnetocalérico Normal (—AS > 0).
Sdo observados platds na variacao da entropia, com ocasionais picos nas regides de campo cri-
tico, onde € observado maior MCE pela variacdao de temperatura eficiente nas proximidades

desses valores de campo.

Por outro lado, para valores intermedidrios de hopping, parat/J =2.0et/J = 3.0 (ver
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Figura 15 (b) e (c)), por exemplo, € observado um Efeito Magnetocalérico Inverso (—AS < 0)
em pequenas temperaturas nas proximidades dos valores criticos do campo magnético para cada

amplitude de hopping. Quando 7/J = 4.0, é observado apenas 0 MCE normal.

Adicionalmente, foram obtidas as curvas de varia¢do da entropia isotérmica em fungao
da temperatura para diferentes valores fixos da variacdo de campo magnético e amplitude de

hopping ¢, ilustradas na Figura 16.

Figura 16 — Variac@o isotérmica da entropia —AS/kp em funcdo da temperatura T para ¢ /J,
diferentes variagdes de campo magnético aplicado AH/J. Em (a) t/J = 1.0, (b)
t/J=2.0,(c)t/J=3.0e(d)t/J =4.0. 0 valor negativo é utilizado para se observar
a magnitude da variacao.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

As caracteristicas do MCE no sistema também podem ser observadas ao se analisar gra-
ficamente a variacao isotérmica da entropia em funcao da temperatura, outra quantidade que
pode ser obtida experimentalmente. E observado que, ao crescer a variacdo do campo magné-
tico, hd um aumento do valor médximo da variacdo da entropia, e também no valor absoluto da
temperatura onde esse méaximo acontece. Parar/J =2.0et/J = 3.0 (ver Figuras 16 (b) e (¢)), é
observado um Efeito Magnetocaldrico Inverso, para pequenas variagdes do campo magnético e
no regime de baixas temperaturas. Mais especificamente, para os parametros nos quais o sistema

estd em um regime antiferromagnético (Carvalho 2016, Carvalho et al. 2017).

Considerando esses ultimos trés valores de t, foram obtidas as curvas de isoentropia da

Figura 17. Elas permitem a observagdo de profundas quedas de temperatura em funcio de um
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campo externo H para determinados valores criticos de campo magnético aplicado. Esses cam-
pos sdo os mesmos onde sdo observados picos nas curvas da taxa magnetocaldrica e depressoes

nas curvas de varia¢do da entropia (Gomes et al. 2019).

Nos gréficos da taxa magnetocaldrica (Figuras 17(d), (e) e (f)) também € possivel obser-
var a transicao do comportamento da curva de vale-pico caracteristico do regime antiferromag-

nético para o comportamento mais suavizado da curva apés o aumento da temperatura.

Figura 17 — (painel superior) Curvas de isoentropia com a temperatura kg7 /J em fungdo do
campo magnético externo H/J para os valores do parAmetro de hopping a) ¢ /J = 2.0,
b)t/J =3.0ec)t/J =4.0. (painel inferior) Taxa Magnetocal6rica T g/J para 4 va-
lores de temperatura em fun¢do do campo magnético externo H/J para os valores do
pardmetro de hoppinge) ¢/J =2.0,f)¢/J =3.0e g)t/J = 4.0. Observe a suaviza¢io
nas curvas ao longo do aumento da temperatura.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Como visto nesse trabalho de conclusdo de curso, a literatura da drea mostra que mo-
delos de spins exatamente soliveis desempenham um papel importante no estudo do magne-
tismo, pois podem colaborar no entendimento de diversos aspectos de sistemas interagentes,
particularmente que apresentam transi¢des de fase e fendmenos criticos. Em particular, mode-
los decorados em que o elemento decorador é um dimero quéntico, colocado entre spins de Ising
formando diferentes geometrias tém atraido um interesse renovado. Isso se deve ao fato de que o
termo cinético associado a mobilidade dos elétrons interticiais, que compde os dimeros, produz
correlacdes antiferromagnéticas que levam as interacdes frustradas. Tais sistemas apresentam
propriedades fisicas bem interessantes, bem como um pronunciado efeito magnetocaldrico, de

suma importancia em aplicagdes para refrigeracdo magnética (Zhang et al. 2021).

Por outro lado, desde que Aharony et. al. (Korenblit, Aharony e Entin-Wohlman 1999)
sugeriram que os efeitos da frustracao também desempenham papel importante na explica¢ao da
supercondutividade em altas temperaturas em ceramicas a base de cobre, varios trabalhos foram

realizados a fim de aprofundar os conhecimentos gerais da comunidade cientifica sobre o tema.

Particularmente, os modelos de escadas de spins desempenham um papel de desta-
que nessa drea, sobretudo depois da descoberta da supercondutividade no composto escada
de duas cadeias sobre pressdo. De fato, esse sistema € o primeiro material supercondutor de
oxido de cobre com uma rede ndo quadrada (Uehara et al. 1996). Com o intuito de melhor en-
tender as propriedades termodinamicas e possivel efeito magnetocalérico num modelo escada
de spins, esse trabalho de conclusdo de curso revisitou o estudo de Carvalho e colaboradores
(Carvalho et al. 2017). Nesse trabalho, os autores introduziram um modelo de escada de spins
hibridos constituido de spins Ising nodais e spins intersticiais mdveis que reproduz alguns aspec-
tos dos sistemas escada de presentes em ceramicas supercondutoras. O processo de hopping dos
spins moveis induz um acoplamento antiferromagnético entre as cadeias da escada que compete
com o acoplamento ferromagnético entre os spins nodais. Essa competi¢do leva ao surgimento

de correlagdes de spins em temperaturas finitas.

O diagrama de fase do modelo foi obtido de forma exata, e trés fases foram observadas
para os parametros utilizados. De fato o hopping ou salto quantico entre as *pernas’ da escada
reforca um acoplamento antiferromagnético entre os spins nodais que compete com a interagao
ferromagnética direta entre esses spins. Em nossa reprodugdo, confirmamos que uma fase an-
tiferromagneticamente se desenvolve em campos magnéticos baixos e amplitudes de hopping
intermedidrias. A medida que o campo magnético aumenta, esta fase antiferromagnética é su-

primida.

Além disso, investigamos algumas propriedades termodinamicas como calor especifico
e susceptibilidade, bem como o processo de magnetizacao do sistema. Assim como no trabalho
original, as curvas de magnetizacao mostraram platds, associados as transi¢coes de fase do estado

fundamental. Esses platos sdo suavizados a medida que a temperatura aumenta. Por outro lado
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as curvas de calor especifico mostraram um pico de temperatura baixa para parametros fisicos
onde o sistema se encontra nas proximidades de uma transicao de fase do estado fundamental.
Da mesma forma, o comportamento da susceptibilidade em baixas temperaturas também reflete

os diferentes estados fundamentais.

Por fim, também reproduzimos os resultados para o efeito magentocalérico do modelo.
Em particular, nessa andlise, nds investigamos as curvas de isoentropia que nao foram discutidas
no trabalho original. As andlises da variagdo da entropia magnética tanto em funcdo do campo
quanto em fun¢do da temperatura mostram a presen¢a de um efeito magnetocaldrico inverso
no regime intermedidrio da amplitude de hopping, onde a fase antiferromagnética predomina.
Tal comportamento € confirmado nas curvas de isoentropia e taxa magnetocaldrica. De fato, as
curvas da taxa magnetocaldrica apresentam estruturas bem definidas de pico de vale nas proxi-
midades dos campos criticos, uma caracteristica bem vinda para o desenvolvimento de ciclos de

refrigeragdo utilizando materiais magnéticos como substancia ativa.

Por fim, nossa investigacao ratifica que a frustragao em sistemas de spin de baixa dimen-
sdo estd geralmente associada a possibilidade de atingir grandes taxas de refrigeracdo magne-
tocaldrica. Esses modelos de spins hibridos com topologia escada parecem ser uma classe inte-
ressante de sistemas magnéticos de baixa dimensdo, com confidveis realiza¢des experimentais
nas quais as previsoes tedricas disponiveis podem ser testadas. Esperamos que os presentes re-

sultados possam motivar novos estudos nessa direcao (Wolf et al. 2014, Silva e Almeida 2021).
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