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Resumo

Sousa, Vinicius da Silva Ramos de. O efeito magnetocalorico anisotropico nos compostos
RAl, (R = Dy, Er, Ho, Nd e Tb). 2008. 99f. Dissertacao (Mestrado em Fisica) -
Instituto de Fisica Armando Dias Tavares, Universidade do Estado do Rio de Janeiro,
Rio de Janeiro, 2008.

O efeito magnetocalorico é a base da refrigeracao magnética. O potencial magneto-
calorico é caracterizado por duas quantidades termodinamicas: a variagao isotérmica da
entropia (AS;s,) e a variacdo adiabatica da temperatura (AT,4), as quais sdo calculadas
sob uma variacao na intensidade do campo magnético aplicado ao sistema. Em sistemas
magnéticos que apresentam uma anisotropia magnética é observada uma mudanca no
efeito magnetocalorico, isto porque este potencial torna-se fortemente dependente da di-
recao de aplicagdo do campo magnético. A anisotropia em sistemas magnéticos pode
levar a um efeito magnetocaloérico inverso, assim como & definicao de um efeito magne-
tocaldrico anisotropico, o qual por definicao é calculado para um campo cuja intensidade
é mantida constante e cuja orientacao variamos de uma direcao dificil de magnetizagao
para a direcao facil de magnetizacao. O efeito magnetocalorico anisotropico foi estudado
para os compostos intermetalicos de terras raras do tipo RAls considerando-se um modelo
microscopico que leva em conta as interagoes de troca (na aproximgao de campo médio),
de Zeeman e a interacao de campo elétrico cristalino, que é a responséavel pela anisotropia
nos compostos RAl;. O efeito magnetocalérico anisotropico foi investigado para a série

RAl; e comparado com o efeito magnetocalorico usual.

Palavras-chave: Efeito magnetocalorico. Refrigeracdo magnética. FEfeito magneto-

calorico anisotropico. Intermetalicos de terras raras. Campo elétrico cristalino.



Abstract

The magnetic refrigeration is based on the magnetocaloric effect. The magnetocaloric
potential is characterized by the two thermodynamics quantities: the isothermal entropy
change (AS;s,) and the adiabatic temperature change (AT,,4), which are calculated upon
a change in the intensity of the applied magnetic field. In anisotropic magnetic systems
it is observed a change in the magnetocaloric effect, since this potential becomes strongly
dependent on the direction in which the external magnetic field is applied. The anisotropy
in such magnetic systems can lead to an inverse magnetocaloric effect, as well as to the
definition of an anisotropic magnetocaloric effect, that by definition is calculated upon
a magnetic field which intensity is kept fixed and which orientation is changed from a
hard direction of magnetization to the easy direction of magnetization. This anisotropic
magnetocaloric effect was performed for the RAl; intermetallic compounds considering
a microscopic model Hamiltonian that includes the Zeeman interaction, the exchange
interaction (taken in the mean field approximation) and the crystalline electrical field, that
is responsible for the anisotropy in the RAl; compounds. The anisotropic magnetocaloric
was fully investigated for the serie RAl, and compared with the usual magnetocaloric

effect and several curves of (AS;s,) and (AT,4) were obtained.

Keywords: Magnetocaloric effect. Magnetic cooling. Anisotropic magnetocaloric effect.

Rare earth intermetallic compounds. Crystalline electrical field.
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Introducao

Um dos mais importantes ramos da Fisica da Matéria Condensada é o Magnetismo.
Isso porque muito da tecnologia que temos hoje a nosso dispor se deve a compreensao de
como o magnetismo se manifesta na matéria. Uma tecnologia que vem se desenvolvendo
nos tltimos anos e de grande impacto futuro ¢ a dos refrigeradores magnéticos [1|.

Desde a pré-historia, o homem descobriu que os alimentos poderiam durar mais se
resfriados. Desde o advento dos primeiros refrigeradores no século XX muitas substancias
foram usadas como material refrigerante, mas sempre com algum contraponto, como alta
toxicidade ou inflamabilidade. Em 1928, o engenheiro norte-americano Thomas Migdley
(1889-1944) desenvolveu os CFCs - compostos de cloro, flior e carbono - nao-toxicos,
nao-inflaméaveis, nao-corrosivos e sem odor. Os CFCs foram usados sem restricao até
1974, quando o também norte-americano Sherwood Rowland e o mexicano Mario Molina
descobriram que aqueles poderiam destruir a camada de ozoénio, fato que foi confirmado
pela British Antarctic Survey. Os CFCs cairam em desuso a partir da assinatura por parte
de diversos paises dos protocolos de Montreal, em 1987, e de Kyoto, em 1998, segundo
0s quais os paises signatarios se comprometiam a reduzir a emissao de gases poluentes da
atmosfera, inclusive os CFCs. Com isso as fabricas de refrigeradores passaram a usar os
HFCs - compostos de hidrogénio, flior e carbono - que também sao prejudiciais & camada
de ozonio em alguma medida.

Uma hipotese 6bvia seria o emprego de outros gases ou liquidos, menos poluentes, no
entanto os compostos testados nao apresentam a mesma eficiéncia de refrigeracao e tém
altos custos.

Uma alternativa que se mostra viavel pode estar na refrigeracao magnética que se ba-
seia no efeito magnetocalorico, que é a capacidade dos materiais magnéticos de aquecerem
quando submetidos a um campo magnético e de resfriarem quando este é retirado.

O efeito magnetocalorico (EMC) foi descoberto pelo fisico alemao Emil Warburg [2]
(1864-1931) quando ele percebeu que o ferro se aquecia ao aproximé-lo de um forte ima.
A historia das aplicagoes do EMC comegou na década de 1920. Foi nessa época que o
quimico holandés Peter Debye [3] (1884-1966) e o fisico canadense William Giauque [4]
(1895-1982) propuseram, independentemente, um processo conhecido por desmagnetiza-
cao adiabética que permitiu chegar a temperaturas abaixo de 1 K. Assim nasceu a idéia

dos ciclos termomagnéticos andlogos aos ciclos termomecanicos presente nos refrigeradores



Introducao

atuais. O salto do laboratério para as geladeiras domésticas enfrenta alguns desafios prag-
maéticos, como o custo dos materiais eficientes [5] e os elevados campos magnéticos para
se obter uma refrigercao satisfatoria.

O primeiro protétipo de refrigerador magnético & temperatura ambiente foi apresen-
tado por G. V. Brown [6] em 1976, no qual ele usou o material magnético gadolineo
(Gd), obtendo uma redugao da temperatura de 319 K para 272 K. Baseado no conceito
de regeneradores magnéticos ativos (AMR, na sigla em inglés), Zimm [7|, do American
Astronautics Technology Center, desenvolveu um refrigerador magnético em 1996, o qual
usava aproximadamente 3 kg de Gd como material de trabalho e gerava até 500-600 W
de poténcia de resfriamento em um campo magnético de 5 T.

Muitos outros esforcos tém sido feitos e nos tltimos anos tivemos a descoberta do efeito
magnetocalorico gigante (EMC gigante) proximo a temperatura ambiente em alguns ma-
teriais magnéticos tais como Gds(SiaGes) (8], MnFePy 45As055 |9], MnAsi_,Sb, [10, 11|
e La(Fey_;Si:)13 |12, 13]. O EMC gigante (ou EMC nao convencional) difere basica-
mente do EMC convencional devido ao processo de ordem-desordem, o qual ocorre em
uma transicao de fase magnética de primeira ordem nos materiais magnetocaléricos gi-
gantes e em uma transicao de fase de segunda ordem para os materiais magnetocaléricos
convencionais. A transicao de primeira ordem dos materiais magnetocaloricos gigantes
estd acoplada a uma transicao de fase cristalografica ou a uma grande mudanca nos pa-
rametros de rede [14, 15, 16].

Mais recentemente, o assim chamado EMC colossal foi descoberto no MnAs [17] sob
pressao hidrostatica e no Mn,_,Fe,As [18] & pressao ambiente. O EMC colossal ocorre
quando a variagao isotérmica da entropia em um dado material é muito maior do que
a entropia magnética méaxima, i.e., AS > ASPe® = RIn(2J + 1), onde R é a constante
dos gases e J é o momento angular total do fon magnético livre. A origem do EMC
colossal foi investigada teoricamente considerando a entropia da rede como dependente
da deformacao na célula cristalina através da interacao magnetoelastica [19, 20].

Um outro importante aspecto dos materiais magnetocaloricos é concernente ao efeito
da anisotropia magnética a qual leva, por exemplo, a diferentes comportamentos da mag-
netizagdo em funcao da temperatura e do campo magnético para diferentes escolhas da
direcao de aplicagao do campo magnético em relagao aos eixos cristalograficos.

Nos compostos intermetalicos de terras raras (TR) a anisotropia magnética esta ma-
joritariamente relacionada & interagdo de campo elétrico cristalino (CEC). Nesses com-
postos o CEC pode levar em muitos casos a reduc¢ao no momento magnético orbital total,
efeito este puramente quantico, e conhecido como efeito quenching de CEC.

Nesse trabalho fizemos um estudo teorico detalhado do efeito do CEC nos potenci-
ais magnetocaldricos dos intermetalicos de terras raras do tipo RAl(R = Dy, Er, Ho,
Nd, Tb), o qual nos leva inclusive a definicao de um efeito magnetocalorico anisotropico

(EMC anisotropico) [21]. Para isso usamos um Hamiltoniano modelo que inclui as in-
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teragoes de Zeeman, de troca na aproximacao de campo médio e de CEC numa simetria
cubica. A partir do Hamiltoniano, a equacao de estado magnética foi obtida e resolvida
considerando-se uma rotina numeérica autoconsistente tridimensional, a qual é uma exten-
sdo da rotina autoconsistente bidimensional adotada por Bak [22]|. As curvas que mostram
a dependéncia com a temperatura e com o campo magnético da magnetizacao e da en-
tropia foram obtidas. Ainda obtivemos diversas curvas dos potenciais magnetocaléricos
em fungao da temperatura e do campo magnético aplicado em diversas dire¢coes. A partir
das curvas dos potenciais magnetocaloricos obtidas, analisamos os diversos aspectos do

EMC anisotropico e em toda a analise o comparamos com o EMC usual.
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Capitulo 1

Magnetismo de Sistemas com Terras

Raras

Neste capitulo revisamos algumas propriedades dos ions de terras raras, mostrando sua
configuracao do estado fundamental e também um Hamiltoniano modelo considerando-se
a interacao de troca e a interacdo com um campo magnético externo. Por fim chegamos

a bem conhecida equacao de estado magnético de Brillouin.

1.1 Terras raras

Chamamos de terras raras o grupo de elementos quimicos constituido pelo Lantanio
(La, Z = 57), pelos Lantanideos (elementos com nimero atomico Z entre 58 (Cério, Ce)
e 71 (Lutécio, Lu)) e também os elementos quimicos Escandio (Sc, Z = 21) e Itrio (Y,
Z = 39)[23|. Neste trabalho quando nos referirmos aos terras raras daqui para frente
estaremos considerando apenas o La e os lantanideos.

A expressao terras raras advém do fato de que esses elementos foram primeiramente
descobertos em forma de seus Oxidos (anteriormente denominados "Terras") e, por terem
propriedades quimicas muito semelhantes, principalmente os lantanideos, o que dificulta
sua separacao, foram considerados raros. Mas ao contrario do que o nome possa sugerir
os terras raras sao mais abundantes do que muito outros elementos, como por exemplo a
prata e o bismuto.

A configuragao eletronica dos lantanideos, ou metais de transicao interna, é usualmente

escrita como
[Xe]4f"5d°" 65>

Aqui o valor n varia de 1 a 14 a medida que caminhamos pela tabela peridédica do
Ce até o Lu. Note pela distribuicao acima que a camada 4f por ser mais interna se

encontra “blindada” pelas camadas 5d e 6s de maneira que seus elétrons nao participam
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das ligacoes quimicas.

Z

o7
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71

Elemento Simbolo
Lantanio La
Cério Ce
Praseodimio Pr
Neodimio Nd
Promécio Pm
Samério Sm
Europio Eu
Gadolineo Gd
Térbio Tb
Disprosio Dy
Hoélmio Ho
Erbio Er
Tualio Tm
[térbio Yb
Lutécio Lu

Configuracao
Eletronica
Basica
40
4f1
4f2
4f3
414
45
46
4f7
4f8
49
4f10
4f11
4f12
4f13
4f14

[

O W UTOH Oy UTW O WOOLLoYy O Ot ww O

0
1/2
1
3/2
2
5/2
3
7/2
3
5/2
2
3/2
1
1/2
0

0
5/2
4
9,2
4
5/2
0
7/2
6
15/2
8
15/2
6
7/2
0

g

6,7
4/5
8/11
3/5
2/7
2
3/2
4/3
5/4
6/5
7/6
87

Estado
Fundamental
do fon R3*
1S
2Fs
3 H4

Tabela 1.1: Algumas propriedades dos terras raras.

O estado fundamental do fon isolado ¢ dado pelas regras de Hund descritas a seguir [24]:

1. Primeira Regra: o spin total S tem o valor maximo consistente com o principio

de exclusao de Pauli;

2. Segunda Regra: o momento angular orbital L tem seu valor maximo consistente

com a Primeira Regra e com o principio de Pauli;

3. Terceira Regra: o momento angular total J assume o valor

e J=|L— S|, quando a camada estiver preenchida com menos da metade dos

elétrons

e J = |L+ S| quando a camada estiver preenchida com mais da metade dos

elétrons

Como exemplo tomemos o fon Pm3* que tem 4 elétrons na camada 4f: da mecanica

quantica sabemos que essa camada estd relacionada com os nimeros quanticos n = 4,

[ = 3, e as sete projecoes do momento angular orbital ao longo da direcao z, i.e, [, =

3,2,1,0,—1,—2,—3. Seguindo as regras de Hund teremos a seguinte distribuicao dos

elétrons nos orbitais

[
2 1 0

1

-3
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portanto teremos S = 2, L = 6 e J = 4. O estado fundamental é escrito na forma 251X,

onde X é uma letra correspondente ao momento angular orbital, tal que

L =01 2 3 4 5 6
X =S P D VF G H I

assim o estado fundamental do Pm3* é representado como °1,.
A Tabela 1.1 mostra para cada elemento das terras raras sua configuracao eletronica
béasica e a representacao do estado fundamental do fon triplamente ionizado obtida através

das regras de Hund.

1.2 Interacao de Troca e de Zeeman

As interacoes entre os fons de terras raras sao, de uma forma simples, descritas por
um Hamiltoniano que inclui as interacoes de troca e de Zeeman.

A interacao de troca é um efeito puramente quantico, i.e, sem analogia com a mecanica
classica, e é conseqiiéncia da indistinguibilidade dos elétrons e do principio de exclusao

de Pauli. O Hamiltoniano de troca é escrito como

Htroca = ZJZJJ;J_; (11)
(4,3)

onde J;; é o parametro de troca.
A interagao de Zeeman nos diz simplesmente como o momento magnético de um atomo

interage com um campo magnético externo B aplicado e é dada pelo Hamiltoniano abaixo
HZeeman = - Z B/IJz (12)

sendo

—

fisi = gppd; (1.3)

o momento de dipolo magnético do i-ésimo fon, g é o fator de Landé e ug o magnéton de
Bohr.
O fator de Landé g tem a expressao geral [24]

L(L+1)—-S(S+1)

1 1
== 1) —=(g0—1 1.4
9=5(0+1)—5(0—-1) T (1.4)
onde gy é o fator giromagnético do elétron dado por
e? 1

90:2[1+i+0(a2)+---],

2 T he T 3w
—_—

cte de estrutura fina
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Na maioria dos experimentos em estado solido podemos tomar g, como exatamente 2

e o fator de Landé, entao, fica escrito na forma mais conhecida

1[JJ+1D)+S(S+1)—L(L+1)
— 14 1.5
9=1%5 { J(J+1) (15)
O Hamiltoniano total que temos é
H=— Z Jujzjy - QMBMOZH’.J:‘ (1~6)

(4,3 @

onde po é a permeabilidade do vacuo. Devido a dificuldade de se trabalhar com este
Hamiltoniano, que exige métodos numeéricos para trata-lo exatamente, fazemos uso da

aproximacao de campo médio e o mesmo pode ser escrito como

H = —gpupo (FI + A]\Z) J (1.7)

onde \ = Nuf);guz é o parametro de troca na aproximacao de campo médio, /N é o nimero
B

de fons magnético por unidade de volume, z é o nimero de primeiros vizinhos e M ¢é a

magnetizacao.

1.3 Grandezas Termodinamicas

Um estudo mais detalhado dos sistemas que tratamos é feito usando-se a mecanica
estatistica, e a partir dela chegamos as grandezas termodinamicas que farao a conexao

com os experimentos. Portanto aqui vamos definir as grandezas de nosso interesse.

1.3.1 Meédia Sobre um Ensemble

Sabemos da mecanica quantica que o comportamento de sistemas microscopicos ¢ de
natureza probabilistica, dessa forma o resultado de uma observacao é expresso em termos
da probabilidade.

Seja {|p1), |P2), .. ,|éon)} um conjunto completo de autoestados de um dado sistema,

que satisfazem as relagoes de ortonormalidade e completeza, i.e,
(Di |Pr) = din (1.8)
> lo) (el =1 (1.9)

Se w; da a probabilidade do sistema ser encontrado no estado |¢;), entdo as pro-
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priedades estatisticas do sistema serao representadas pelo operador [25]
p=">_ wild:) (¢ (1.10)

que é a chamada matriz densidade.

A probabilidade é normalizada tal que
» wi=1 (1.11)

Seja agora {|n)} (n=1,2,...) um conjunto de fun¢ées ortonormais no espaco de

Hilbert, entao o elemento de matriz de p nessa base é escrito como
(n| p|m) = sz (n ¢:) (6 Im) (1.12)

note agora que se calcularmos o traco de p nesta base encontramos

Zzwz n’ ¢z ¢z|n Zzwz (bz‘n n’ ¢z Zwl ¢z’¢z (1'13)

e usando 1.8 e 1.11 vemos que
tr(p)=1 (1.14)

A média sobre um ensemble de um dado operador A é definida como [25]
sz il Alos) (1.15)

reescrevendo essa média em fungao de uma base mais geral, temos

=D wi Y (ol m) (ml Aln) (0 |6) (1.16)

de 1.12 vemos que

= "5 (al ) (] A n) (1.17)

e por fim

(A) =tr (pA) (1.18)

1.3.2 Energia Média e Entropia

A matriz densidade de um ensemble canonico tem a forma [26]

(1.19)
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onde = ,%T, k é a constante de Boltzmann e T a temperatura. Z é a funcao particao

canodnica dada por

Z =Y e (1.20)
£k

sendo ¢ (k =1,2,...) os autovalores de energia de H.
Podemos representar a matriz densidade na base {|ex)} (k = 1,2,...) das autofungoes

do Hamiltoniano ‘H de maneira que

p=2_> le)(lplen) (el = % > oD e (el e lew) el (1.21)

& g €k

note que

além disso o operador e ?M pode ser escrito na forma

e M = i (_nl!)n (BH)" (1.23)

n=0

entao, usando 1.22 e 1.23 em 1.21 vemos que a matriz de densidade fica escrita como
p=23 et e (o) (1.24)
Z
€k

A energia média E é definida como sendo a média do operador Hamiltoniano, i.e,
E = (H). Podemos calcular E a partir das relagoes 1.18, 1.20 e 1.24 e temos como

resultado geral que

S epe P
E = kZeT (1.25)
€k
ou ainda
E= _ag;z (1.26)

A entropia de um sistema é dada em funcao da energia média E e da funcao particao
Z como
S=k[lnZ+ GFE] (1.27)

Para um ensemble canonico podemos substituir as relagoes 1.20 e 1.25 na equagao

acima e encontramos a expressao geral para a entropia

1 nge_ﬁak
_ —fer, | 4 L&
S =kln (Ze k> + o (1.28)
€k

€k
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1.3.3 Magnetizacao

A magnetizacao M é definida como sendo a média do momento de dipolo magnético
por unidade de volume, i.e, M = (fiy). Dessa forma para uma distribuicdo canonica

podemos escrever M com a ajuda das equacoes 1.3, 1.18 e 1.24 como

S (en| T |ek) e

M = gup= (1.29)
Z e_ﬁak
£k

Como a magnetizagdo é uma grandeza vetorial é mais facil trabalharmos com suas
componentes cuja média é definida por uma relacao analoga a anterior

> (x| Jilex) e Pe

€k

Mi = g,LLB Z e_ﬂak
€k

(1.30)

Apesar de serem gerais, em alguns casos pode ser muito trabalhoso a obtencao de S
e M pelas relacoes 1.28 e 1.30, por isso fazemos uso da energia livre de Helmholtz F' e

a partir de suas derivadas achamos as expressoes para essas grandezas. A energia livre é

dada por
F=—-kT'lnZz (1.31)
a entropia pode ser escrita como
oF
S=—— 1.32
o7 (1.32)
e a magnetizagao como
oF
M=——— 1.33
50 (1.33)

1.4 Modelo Simples de Ferromagnetismo

Nesta secao vamos mostrar um resultado bem conhecido na literatura em que podemos
usar todas as ferramentas descritas na secao anterior.
O Hamiltoniano modelo é dado por 1.7, e vamos assumir que o campo esteja orientado

na direcao do eixo z, dessa forma
N
H = —guB,uoHeffZJf (134)
i=1

onde Herp = H+AM é um campo magnético efetivo. E facil ver que o Hamiltoniano acima

comuta com o operador J?, sendo assim as autofuncoes {|m)} ,m = —J,—J +1,...,J
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desse operador serao autofuncoes do Hamiltoniano, ou seja, para o i-ésimo ion
Hi|m) = —guppoHespm|m) (1.35)
como esta é uma equacao de autovalor, as autoenergias correspondentes serao

Em = —gppoHerpm (1.36)

Tendo os autoestados de energia podemos construir a funcao particao
J
7, — Z eBarsnoHeyym (1.37)
m=—J

fazendo a mudanca de vaiaveis * = BguppoH. s obtemos

Zi=1e" T e ] (1.38)

e Z; =[] o ) 4 e (1.39)
subtraindo 1.39 de 1.38 encontramos

(J+)z _ —Jzx
e e
Li= —— 1.40
| (1.40)
manipulando algebricamente a expressao acima chegamos ao resultado
sinh [(J + %) :L’]
sinh [%}

(1.41)

i =

e fazendo outra mudanca de variaveis y = Jo = BguppoH.ssJ obtemos a fungao particao

do i-ésimo ion

7 - sinh [(1 + %) y]

1.42
sinh [%y} ( )
A energia média do sistema pode ser obtida pela relagao 1.26
In ZN In Z;
po Oz Oz 0y (1.43)

BE; oy 08
——

fungéo
de Brillouin

A derivada do logaritmo da funcao particao em relagdo a y é a chamada funcao de

Brillouin By (y) que tem a forma

B, (y) = (1 + %) coth K1 + %) y} - % coth [%y} (1.44)
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a segunda derivada que aparece a direita de 1.43 tem como resultado guppoHessJ, por-

tanto a energia média é
E = —NguppoHessJ By (y) (1.45)

Podemos obter a magnetizacao do sistema com o auxilio de 1.31 e 1.33, entao

dln ZN olnZ 0
M=krZ2% — N C2 i (1.46)
Heff 8y 8Heff
——

Bj(y)

e podemos notar que a magnetizacao também fica escrita em termos da funcao de Brillouin

conforme abaixo
M = NgugJB; (y) (1.47)

A equagado 1.47 é considerada a equagao de estado magnético de Brillouin. Note que
a0 assumirmos a aproximacao de campo médio temos como resultado que a magnetizacao
passa a depender dela mesma, o que leva a impossibilidade de se resolver esta equacao
analiticamente, a menos que se estude casos assintoticos; entretanto, solucoes numeéricas
dessa equacao sao facilmente obtidas com o auxilio de computacao numérica. Devemos
notar também que por meio de argumentos simples chegamos a uma equacao de estado
em que o ferromagnetismo pode ser bem compreendido e por meio da qual podemos, por
exemplo, prever o comportamento do sistema proximo & temperatura critica (7¢).

Na auséncia de um campo magnético externo e no limite em que 7" — 0 a funcao

By (y) assume o valor 1 e portanto, da relagdo 1.47, obtemos a magnetizagio de saturagao
My=M(H=0,T=0)= NgugJ (1.48)

o que é uma caracteristica do ferromagnetismo.
No limite de altas temperaturas, i.e, pppoHers < kT, y ~ 0 entao podemos expandir

a funcao de Brillouin em série de poténcias de maneira que

JH+1l T+ 122 42T +1 4
Y37 YT T3y 302

By (y) (1.49)

e considerando-se apenas o termo de primeira ordem em y da equacao acima, a magneti-

zacao fica escrita como

_ Ng*upoJ (J +1) (H + AM)

M 1.50
3k T ( )
A susceptibilidade magnética é definida como [24]
oM
= 1.51
X= 35 (1.51)
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entao, tomando a derivada parcial de 1.50 com relacao a H obtemos

C
=—(14+X
X =7 (1+Ax)
ou ainda o
X =5 T (Lei de Curie-Weiss)
onde N2 (] 41
c=29 MBM;;]{ (+1) (constante de Curie)
e[27]
22JJ(J +1
Te = \C = % (Temperatura de Curie)
10 —
R
08 .
gI=15] -
08
2
2
04
02
00 : : : : :
00 02 04 06 08 10

TIT

(1.52)

(1.53)

(1.54)

(1.55)

Figura 1.1: M /My x T /T calculada a partir da equagao 1.47 para diversos valores de gJ.
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Capitulo 2
Campo Elétrico Cristalino

No capitulo anterior estudamos algumas propriedades dos ions de terras raras (T R)
isolados. Agora vamos analisar o que ocorre quando colocamos o fon de terra rara
"imerso"numa rede cristalina.

Duas aproximacoes sao usualmente consideradas para descrever o comportamento dos
TR em solidos: o modelo de campo cristalino (ou campo elétrico cristalino, CEC) e a
teoria do orbital molecular |28].

Fisicamente, a teoria do orbital molecular se mostra a mais atrativa mas é dificil lidar
com os calculos envolvidos. Em contraste, o modelo de CEC é baseado em conceitos muito
simples e elegantes, e apesar de envolver parametros que nao podem ser determinados
teoricamente, até o momento, prové um poderoso esquema de parametrizacao para a
descricao das propriedades espectroscopicas, magnéticas e outras dos terras raras em
solidos.

Para descrever as propriedades de um atomo de terra rara num soélido cristalino dentro

do esquema do CEC assumimos que:

e 0 Atomo estd num estado definido de ionizacao, que pode ser deduzido de suas

propriedades quimicas e magnéticas;

e ainteracao do atomo com seus vizinhos pode ser expresso em termos de um potencial

eletrostatico classico.

A mais simples aproximacao do potencial eletrostatico que assumimos é o chamado
modelo de cargas pontuais [29]. Nessa aproximacio os potenciais eletrostaticos dos vi-
zinhos mais importantes sao somados, sob o argumento de que a distribuicao de cargas
pode ser aproximada por cargas pontuais.

Se o efeito do CEC é tomado como uma perturbacdao na funcao de onda e nos niveis
de energia apropriados do ion livre devemos simplesmente encontrar o Hamiltoniano que

descreve essa perturbacao assim como seus elementos de matriz.
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Neste capitulo mostramos o calculo do potencial eletrostatico. Em seguida mostramos
a forma do Hamiltoniano ctbico devido a essa perturbacao usando o esquema dos ope-
radores equivalentes de Steven. E por fim, apresentamos esse mesmo Hamiltoniano na

notacao de Lea-Leask-Wolf.

2.1 Calculo do Potencial

O calculo do potencial serd apresentado de duas formas: usando coordenadas carte-
sianas, e depois usando-se os harmonicos esféricos e tesserais. Em ambos os casos calcu-
lamos o potencial para as seguintes distribui¢oes de carga que nos dao um campo elétrico

cristalino cabico:

e seis cargas formando um octaedro;
e oito cargas formando um cubo;

e quatro cargas formando um tetraedro.

O potencial que consideramos é simplesmente um potencial eletrostatico. De uma

forma geral, podemos escrevé-lo como

B 4
V_Ej: e (2.1)

—

onde ¢; é a carga do j-ésimo fon vizinho localizada na posicao R, que ird gerar a per-
J J

turbagao na posicao 7. Se considerarmos a existéncia de elétrons nesse ponto a energia

Wepe — 9 2.2
CEC ;;!Rj—ﬁl (2.2)

potencial sera4 dada por

2.1.1 Potencial em Coordenadas Cartesianas
Para a distribuicao de cargas octaédrica mostrada na Figura 2.1 o potencial eletros-
tatico fica

3

V(z,y,2 —qz

! ] (2.3)

+
(r2+a?— 2a:nk)1/2 (r2 + a2 + 2axy)"?

onde 12 = 22 + 3% + 2%, e k = 1,2, 3 representa os eixos z, y e z, respectivamente.

Podemos ainda fazer uma expansao de taylor desse potencial de maneira que

V(2,y,2) = ii% {xk (a%)rwx,y, 2) (2.4)
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P (x,y,\z) (-a, 0,0)i

(0,—a,0)

(.00

T(o,o,fa)

Figura 2.1: Distribuicao octaédrica de 6 cargas

aqui a consideragao da expansao até sexta ordem é devida as regras de selecao que serao
discutidas posteriormente.

Da expansao acima resulta que

V(z,y,2) = 2+ (32) [(@* +y* +24) = 8] + (-32)
X (28 4 98 + 20) + 2 (2%t + 222" + gPat + P2t + 22t 4 2%yt — Y]
(2.5)

Figura 2.2: Distribuigao ctbica de 8 cargas

Prosseguiremos com o calculo para uma distribuicao ctibica conforme a Figura 2.2,
onde consideramos o ion de terra rara na origem do sistema. O ponto P localiza, por

exemplo, um elétron da camada 4f de um ion de terra rara. O potencial devido & carga
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localizada no ponto A de coordenandas EA = (a,a,a) é dado por

Va= a - (2.6)
[(a — x)Q + (a — y)2 + (a — 2)2} /

levando-se em consideracao agora as outras cargas da distribuicao e depois de fazer a

expansao em série de Taylor encontramos

V(o) = 3 (3 [0 4+ 2 - 3] + (-3
x [(2% + 98 + 28) 4+ B (a%y* + 222" + 22t + 22t 4 222t 4 2%yt) — 1]
(2.7)
onde d = v/3a é a distancia da origem a qualquer das 8 cargas da distribuicio.
Por fim, calculamos o potencial para uma distribuicao tetraédrica de cargas pontuais.
Escolhemos as cargas distribuidas como na Figura 2.3 e depois de proceder como nos dois

casos anteriores encontramos que o potencial tem a forma

V(o) = 8 (<58) [0yt 28— 300 4 (<220
x (28 4 98 + 28) + 2 (%' + 222" + P2t + 72t + 22t 4 2Pyt) — 2]
(2.8)

ce

Figura 2.3: Distribuicao tetraédrica de 4 cargas

Devemos notar de 2.5, 2.7 e 2.8 apresentam a mesma estrutura a menos de algumas

constantes, portanto a energia potencial do campo elétrico cristalino cibico pode ser
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escrita em geral como
Wepe = Cy [(z* 4 y* + 2*) — 2]

+ Co [(2% + 48 + 2) + L2 (22" + 222" + yPa? + y?2t + 222t + 22yt) — 00
(2.9)
onde os parametros Cy e Cg dependem da configuracgao de cargas considerada, conforme

mostrado na Tabela abaixo.

C’4 06
istribuica qabi ! 224qq’
Distribuicao Cubica —78;1;1 — g
3 : g , . / ’
Distribuicao Octaédrica +—3j§§ __2213;1
3 3 LI d ’ . 2 / /
Distribuicao Tetraédrica — 3;’;15‘1 - 122dq7q

Tabela 2.1: Lista dos parametros C4 e Dyg

2.1.2 Potencial em Funcao dos Harmonicos Esféricos

Para facilitar os célculos e tornar a forma de 2.9 mais atrativa para um tratamento
quantico vamos reescrevé-la em funcao dos harmonicos esféricos. Para isso usamos o
teorema da adi¢ao dos harmonicos esféricos [30], que expressa o angulo w formado entre

os vetores 7 e R; em termos dos angulos polares (6, ¢) e (6;, ¢;)(ver Figura 2.4):

n

P (cose) = 5 D7 (S1) Y (05,05) Y (0,0) (210)

m=—n

PY (cosw) ¢ 0 n-ésimo termo dos polindmios de Legendre, e Y™ sao os harmonicos esféricos

definidos como

(2n+1) (n — |m|
2 (n+ |ml)!

m _(\mm) /2 E1 cos ) i
Y (6,0) = (—1) { } 2 P (cos0) (2.11)

7r)1/2 n

Agora podemos reescrever 2.1 usando-se a seguinte expansao

1 >
—_— = P? (cosw) R>r (2.12)
—» n+l-n )
|(R; — 7)) ; Ry
e portanto teremos
[e.e] 7"’"’
V(r6,¢)=> ¢ WPS (cosw) (2.13)
j n=0 "7
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=~

Figura 2.4: Localizacao das posi¢oes 7 e R; em coordenadas esféricas.

Para nao termos que lidar com niimeros imaginarios nés definimos os chamados har-

monicos tesserais [29] como

ZnO — Yr?
Ze = [y-m g (—-1)"Yym 2.14
’rszm {5[ n_m ( )m nm] m > O ( )
ou ainda,
ZnO - Y'r?
1
c _ 1 |@nt+]D) (n=mD'|2 pm cos mo
Z _ T |: 2 (n+|m|)! :| ) Pn (COS 9) Nz (215)
s 1 2n41) (n—m)' | 2 pm sin mao
zs _75[ 7 I)] Py (cos0) =2

Entao do teorema da adicao para harmonicos esféricos 2.10

P Zoa () Zoe () 2.1
" (cosw) = 2n—|—1z R (2.16)

onde os Z's sao obtidos para os pontos ¥ e R, e o somatério é em «, o que implica que

para cada [ existem termos Z,g, Z¢,, e Z:  para todos os m. Substituindo 2.16 em 2.13,

considerando que o potencial é gerado por k cargas

V(r,0,¢) = ZZT YnaZna (0, 0) (2.17)

n=0 «

onde

k
47T Zna (9]‘, qb])
= | 2.18
gt = 2n + 1qJ R;H—l ( )
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Assim chegamos a uma forma muito mais conveniente de se escrever o potencial. Se
0S8 Zne Sa0 expressos em coordenadas Cartesianas, entao temos uma relacao direta entre
eles e os operadores equivalentes de Stevens, os quais podem ser usados para obtermos
os elementos de matriz do Hamiltoniano de campo elétrico cristalino. Note que toda a

informacao sobre a simetria do sistema, distribuicao das cargas, esta contida no fator 7,,,.

Zo = 57

Zon =1 (2)F (32 = 12) /1]

25 =1 (2) (2 — ) /7]

Zip = 2 (1)2[(352% — 30222 + 3r%) /1]
Zgy =3 (2)7 (722 = 12) (a® — 3?) /1]
Zy =3 ()7 [2(a® — 3ay?) fr)

s _ 3 (70
Ziy =35 (2

Ziy =35 (8)* (2" = 62 + ") /r']
Zi = (2)2 [4 2Py — yix) [rY]
Zeo = & (1) (23125 — 3152%2 + 1052 ) /7]

(
(
(
Zéy = & (FZ2) 2 [(162* = 16 (a2 + ) 22 + (22 + y2)2) (a2 — ) /1]
(%%
(

Zgy = 55 (2
1
Zia = 5 ()7 (1120 = 1) (" = 62y + ¢) /1]
1
Zy = 2L (555-)? [(2® — 152%y? + 152%y* — ) /1]

Tabela 2.2: Alguns dos mais comuns harmonicos tesserais escritos em coodenadas Cartesianas

Podemos também expressar V' em funcao dos harmonicos esféricos usando 2.10, entao

V(r,0,¢) = Z Z ey Y6, ¢) (2.19)

n=0 m=—n

onde

47 q;
! = B (1YY ™ (0. b
ryTLm zj: 277/"— 1R;L+1 ( ) n ( ]’gb])

Vamos agora mostrar o uso da equacao 2.17 para determinar o potencial devido a uma

distribuicao cubica de cargas, agora em coordenadas esféricas. Para o nosso calculo serao
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necessarios os seguintes harmonicos tesserais:

Zoo = 5=

Zy = 163/; (3;5 cos @ — 30 cos? 0 + 3)

Zgo = 35 ()% (231 cos® § — 315 cos* 6 + 105 cos® § — 5) (2.20)
Zgy =3 (3;—5)% sin 0 cos 4¢

Zo =% (%)% (11 cos? @ — 1) sin* 0 cos 4¢

Comecamos considerando a distribuicao octaédrica da Figura 2.1, cujos ions ocupam
as posigoes (a,0,0), (a,7,0), (a,7/2,0), (a,7/2,7), (a,7/2,7/2) ¢ (a,7/2,37/2). So-
mente as coordenadas angulares variam de um fon para o outro. Devemos considerar a
contribuicao de termos Z,,, para todo n e m, até n = 6.

Das definigbes de 7, (2.15), teremos que os unicos termos nao-nulos dos coeficientes
Via SETA0 Y00, V40, V605 Vs € Vés- Isto €, temos apenas termos de 4% e 6 ordem, além de

Y00- Usando as equagoes 2.18 e 2.20, as contribui¢oes desses termos sao:

Yoo = 12fq
m="L%  wm=3(5)7%
=S =)
Substituindo esses resultados em
V(r,0,6) = 00200 + 10210 + 751254 + %60 Z60 + T0V61 264 (2.21)

usando 2.14 na expressao acima, e desprezando o termo Zyg, que apenas afeta o nivel zero

de energia, teremos
V(r,6,0) = Dy Y0+ (5/14)% (Vi + ;)] + Do [V + (722 (v + 5| 2:22)

onde 1
D= BT o p=3 ()
Para a distribuicdo cabica da Figura 2.2 cada ion esta a uma mesma distancia d = v/3a
e somente as coordenadas angulares vao mudar. Entao, as cargas ocupam os pontos
(d,01,7/4), (d,0,,37/4), (d,01,57/4), (d,6,,7m/4), (d,(m —61),7/4), (d, (7 — 61),37/4),
(d, (m — 60,),5m/4) e (d, (7 — 0,),77/4), onde 0; = arctan /2

Aqui novamente temos apenas contribuicao dos termos de coeficientes yo0, V40, Y60, Vi4
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e Y64, que serao dados por

167
Yoo = —;— 94
1
_ _56vT g 32 (m\2 4
Y40 = T o7 @ 60 = (13) a7
1 1
c _ _8(Bm2 ¢ c _ 32 (71)51
Vaa = 27 @ Jea = g \71 a7

substituindo esses valores em 2.21, usando 2.14 e desprezando o termo Zy, encontramos
V(r,6,0) = Dy Y7+ (5/14)% (Vi + ;)] + D [V + (7/2)F (0 + 5| (2:23)

onde £ . - L
qr T™\2 qr
Dy=——vmn— e Dg=— <—> —
1= VT T 9 \13)
Se olharmos a Tabela 2.1 veremos que as constante Cy e Cg da distribuicao tetraédrica
a menos de um fator 1/2 sdo as mesmas que para uma distribuicdo cibica. Portanto, é

facil ver que para a distribuicao da Figura 2.3 o potencial serd o mesmo de 2.22 e 2.23, e

que as constantes D4 e Dg assumem os valores

28 —qrt 16 /m\z qr®
D, = 22 74 Do — =2 <_> ar
1=V ¢ Da=gln) 7

Resumindo, nos temos que a energia potencial Wege para uma carga ¢ em (r,0, ¢)
devido as cargas ¢ distribuidas como nas Figuras 2.1, 2.2 e 2.3 a uma distancia d(d > r)

da origem sera

Wore = D4 {Y2(6,0) + (5/10)% [V'(0,0)Y(0,0)] } +
(2.24)

+ D4 {¥006,0) + (7/2)% [0, 0) + Vi (0. 0)] |

onde as constantes D) e Dy sdo dadas na Tabela 2.3

/ /

D; Dy
1 N
. e~ L1 - _ 56T qg'rt 32 (7 \3 qq'r®
Distribuicao Ciibica 57 P 9 (13) Pid
1 N
e L qe 7V qq' T 3 (m\3 q¢'r®
Distribuicao Octaédrica - 5 (13) a7

Distribuicao Tetraédrica —

Tabela 2.3: Lista dos parametros D) e Dy
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2.2 CaAlculo dos Elementos de Matriz do Potencial de

Perturbacao

Vamos agora proceder aos célculos dos elementos de matriz do Hamiltoniano entre
os estados do fon livre. Tendo essa matriz podemos diagonalizd-la para encontrar os
autovalores e autofuncées do Hamiltoniano de Campo Elétrico Cristalino. Assumimos que
o potencial devido aos ions que formam a rede é simplesmente um potencial eletrostatico

classico cuja energia é dada por
Wese =Y 4V (25,9, %) (2.25)
J

logo, podemos usar as regras de quantizagao de maneira * — Zop , ¥ — Yop € 2 — Zop -

Entao, o Hamiltoniano de Campo Elétrico Cristalino sera simplesmente
Hepe = —le] >V (5,95, %) (2.26)
J

onde fizemos ¢; = —|el, e a soma é sobre os elétrons da camada 4f.

Para calcular os elementos de matriz dispomos de dois métodos descritos a seguir.

2.2.1 Integracao Direta

O Hamiltoniano total do sistema pode ser escrito como
H = HO + HCEC (227)

aqui ‘Hy representa o Hamiltoniano do ion livre, nao perturbado, cuja equacao de autovalor
é

Ho i) = €0 le2) (2.28)

Da teoria de perturbagao estacionaria, em primeira ordem os elementos de matriz de

Hc o serao
(pil Hore l¢i) (2.29)

em coordenadas esféricas, a menos de algumas constantes multiplicativas, estes termos

podem ser expressos na forma integral
/SO* (ﬁ', 0;, ¢z’) Y (92'7 ¢z’) ¥ (7% 0;, ¢i) (2-30)

como ¢ (r,0,¢) = Ry (1) Y™ (0, ¢), onde R,; sdo os polinomios de Laguerre, os elementos

38



Capitulo 2. Campo Elétrico Cristalino

de matriz serao

T 27w

Hifpe = (7 [ [ Y0 61000V 6100 01 6)d0 231)
0 0

onde

<T’Zn> = /R;l (7“1) T?Rnl/ (TZ) d?"l

A partir da relagao 2.18 podemos estabelecer as seguintes regras de selecao:

1. Todos os termos com n > 2[ serao nulos. Para elétrons 4f dos fons de terras raras

= 3 portanto Ny = 6, € o termo de maior ordem em Hepe € 0 de sexta ordem.

2. Os operadores Y™ terdo elementos de matriz nao-nulos quando [ + I’ + n = n? par.
Isso implica que dentro de uma mesma configuragao (I = {’) o Hamiltoniano nao

apresenta termos impares.

N . . / "
3. Os Operadores Y, tém elementos de matriz nulos entre dois estados ¢} e ¢} a

menos que m = |m’ —m”|.

2.2.2 0O Método dos Operadores Equivalentes de Stevens

O método dos operadores equivalentes desenvolvido por Stevens é o mais conveniente,
dentro de suas limitacoes, para obter os elementos de matriz do Hamiltoniano de campo
elétrico cristalino. As regras para determinar os operadores equivalentes do Hamiltoniano
2.26 sdo dadas por Stevens |31]|. Se f(z,y, z) é uma fun¢do Cartesiana de um certo grau,
entdo para encontrar o operador equivalente de termos ), f(z;, yi, 2;), como ocorrem em
Hc e, devemos substituir produtos de x, y e z por J,, J,, e J, respectivamente, fazendo-
se uma combinagao de todos os possiveis produtos de J,, J, e J, dividida pelo nimero
de combinacoes possiveis para se respeitar as regras de nao-comutacao desses operadores.
Abaixo temos alguns exemplos de operadores equivalentes

(32 —r) =y (r?) B2 = J(J+ )] = ay (r?) O3

)

> (@ =) = oy (r?) [J2 = J)] = as (%) OF

S (@ = 6a2y? +yt) = S { [(mi +iy)* + (2 —iy)'] /2}

% %

/6J <7“4>% [Jj_ + Jf] :ﬁJ <7"4> Oi
onde Jy = J, £ iJ,.
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Nos temos portanto que os elementos de matriz, por exemplo, Y. (327 — r?) calculados
na base |LS.JJ,) sao iguais aos oy (r?) OY calculados entre a parte orbital das fungoes de

onda, i.e,

(LSJ.J] Z (327 —r7) [ILSJJ.) = g (r*) (LSJTJL|[3JZ — J (J +1)] |ILSJJ.)

O fator multiplicativo «; é uma constante numérica que depende de [ (nimero quan-
tico orbital dos elétrons 4f), n' (nimero de elétrons da camada 4f) e J (ou L ou S). Para
termos de quarta e sexta ordem as constantes sao representadas por (; e s, respectiva-
mente.

Podemos ilustrar de uma maneira geral esse método a partir do Hamiltoniano dado
por 2.26

Hepe = —|e] Z V (@i, Yi, %)

Se o potencial eletrostatico V(z,y, z) é determinado no modelo de cargas pontuais,

com os harmonicos tesserais escritos em funcao das coordenadas Cartesianas, temos
oo
n
Viz,y,2) = g E " Ynadne (T, Y, 2)
n=0 «

Para fazermos uso dos operadores equivalentes definimos fung¢oes Cartesisanas f,o(z, y, 2)

que se relacionam com os harmonicos tesserais Z,,(z,y, z) por

Zoo = ()22 (2.32)

conforme pode ser notado da Tabela 2.2. As funcées f,,(ou simplesmente f¢ (z,y,2))

estao relacionadas com os operadores equivalentes O] via

onde 6, é o fator multiplicativo (6y = ay, 04 = By, 05 = 7).
Considerando o caso de um campo cristalino com os eixos escolhidos tal que v, =0

reescrevemos a energia potencial como

—lelV (z,y,2) = Z Z Arfe (x,y,2) (2.34)
n=0 m
onde os coeficientes se relacionam por
AT = () (=lel)rm (2.35)
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Logo, o Hamiltoniano 2.26 fica

HCEC = ZZ Z Anmfrim (xi7yivzi)

i n=0m=-n

e usando 2.33 temos .
Hepe =Y, > AT, (r") OF (2.36)
n=0 m=—n
As quantidades A™ (r"™) sdo conhecidas como parametros de campo cristalino, e sao
em geral obtidas a partir do ajuste de dados experimentais.

Também é comum escrevermos 2.36 como

o n
Herpe = Z Z ByOy (2.37)
n=0 m=—n
onde B™ = A™0,, (r™).
Para ilustrar o uso dos operadores equivalentes vamos determinar o Hamiltoniano de
campo elétrico cristalino ciibico que tem sido explorado durante todo este capitulo e que
¢ de nosso maior interesse.

Das relacoes 2.15 podemos reescrever 2.24 tal que

1

5%
Zyo + - Ziy

N

Herpe = D

+ Dy [260 + (7)%Z§4}

fazendo D) — D} /r* e Dy — Djg/r® e usando 2.32 e 2.33 teremos

3

13
Here = NG

1/2
D43, (r*) [09 + 504] + (?> Dy (19 [00 2101 (2.38)
ou
Hepe = By [0} + 505] + B [0F — 210¢] (2.39)

Os parametros de campo cristalino B4 e Bg sao listados na Tabela 2.4 abaixo de acordo

com as trés distribuicoes de cargas que temos considerado até aqui para um sistema ctbico.

B4 BG
Distribuigao Ciubica +& %ﬁj (r*) —%‘Z#’YJ (r°)
Distribui¢ao Octaédrica —%‘Z#ﬁ; (rt) —%'j’#w (r°)
Distribuicdo Tetraédrica +- %ﬁ] (rty —ig %w (r%)

Tabela 2.4: Lista dos parametros By e Bg para um sistema cibico.
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2.3 O Hamiltoniano de Perturbacao Ciibico na Notacao
de Lea-Leask-Wolf

Nesta secao apresentaremos o Hamiltoniano de campo elétrico cristalino 2.39 na no-
tagao de Lea-Leask-Wolf [32], na qual definimos novos parametros relacionados com By e
Bg em um procedimento muito simples.

Para cada valor de momento angular J temos uma matriz O] (pelo método dos
operadores equivalentes) de ordem (2J + 1) x (2J + 1). Essas matrizes possuem fatores
comuns. Para termos de quarta e sexta ordem designamos estes fatores por Fjy e Fj,
respectivamente.

Podemos reescrever Hopce dado por 2.39 como

Here = B4F4% + B6F6% (2.40)
Fy F
onde Oy = 09 + 5071 e Og = 0% — 2104.
Para contemplar todos os possiveis valores da razao entre termos de quarta e sexta

ordem em 2.40 fazemos

onde —1 < z < +1. Reescrevendo 2.40 obtemos

T 1— |z

Hepe = W | = (0§ + 50%) + &(Og —210;) (2.43)
Fy F

A expressao acima é o Hamiltoniano de campo elétrico cristalino ciibico na notagao de

Lea-Leask-Wolf, onde x d& o peso do termo de quarta ordem em relacao ao peso (1 — |z|)

do termo de sexta ordem e W da a escala de energia.
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Capitulo 3
O Efeito Magnetocalorico

O efeito magnetocalorico (EMC) é descrito como sendo a propriedade que materiais
magnéticos tém de se aquecer quando submetidos a um campo magnético externo e se
resfriar quando este campo magnético é afastado. Podemos caracterizar o EMC através de
duas quantidades termodinamicos: a variagao isotérmica da entropia (AS;s,) e a variagao
adiabética da temperatura (AT,q).

Estes potenciais sao obtidos através das relacoes que se seguem:

ASio = S(T,H =0)— 8 (T, H > 0) (3.1)
AT,y =T(T,H >0)—T(T,H = 0) (3.2)

As curvas para AS;,, e AT, versus T' podem ser obtidas a partir do diagrama Entropia
x Temperatura, mostrado esquematicamente na Figura 3.1 na qual foram plotadas duas
curvas de entropia, na presenca e na auséncia de campo magnético externo.

Quando o campo magnético é aplicado adiabaticamente (i.e, quando a entropia to-
tal do sistema permanece constante durante a variacdo de campo magnético) em um
processo reversivel, o efeito magnetocalorico (i.e, o aumento adiabatico da temperatura,
AT,q) pode ser visto como a diferenga isentropica entre as correspondentes curvas de en-
tropia como mostra a seta horizontal na Figura 3.1. O EMC pode ser expresso também
através da variacao isotérmica da entropia, AS;s,, quando o campo magnético é aplicado
isotermicamente. Neste ltimo caso isso equivale a diferenca isotérmica entre as curvas
de entropia como mostra a seta vertical na Figura 3.1.

Experimentalmente o EMC é geralmente calculado através de medidas de magnetiza-
¢ao ou medidas de calor calor especifico [33], e cada uma dessas formas de célculo sera

discutida a seguir.
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150

H,> 0

ENTROPIA

I
|
|
|
T, T

Q

TEMPERATURA

Figura 3.1: O diagrama Entropia x Temperatura ilustra a existéncia do efeito
magnetocalorico.

3.1 A Variacao Isotérmica da Entropia
Da primeira lei da termodinamica sabemos que [35]

dE = dQ — dW (3.3)

Usando-se agora a segunda lei da termodinamica

dQ = TdS (3.4)

podemos reescrever (3.3) de maneira que

dE =TdS — dW (3.5)

Consideremos agora um sistema homogéneo cujos parametros externos relevantes se-

jam o volume V' e um campo magnético externo H, de forma que o trabalho infinitesimal
seja dado por [35]

AW = pdV + MdH (3.6)

onde p é a pressao externa e M é a magnetizacao do sistema. Logo,

dE = TdS — pdV — MdH (3.7)

Note que F depende dos parametros S, V e H. Se esses parametros sao considerados

independentes, temos um sistema descrito pela equagao de estado E = E (S,V, H).
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Por defini¢ao, a energia livre de Helmholtz é escrita como

F=E-TS (3.8)

Tomando-se a diferencial de (3.8) teremos [35]

dF = dE — TdS — SdT (3.9)

substituindo-se a equagdo (3.7) na expressdo acima ficamos com

dF = —SdT — pdV — MdH (3.10)

entdo, ' = F (T,V,H). Em um processo reversivel podemos tomar dF’ como uma dife-

rencial exata e portanto

OF OF OF
dF = | =— dar — av — dH 3.11
(o)., (@), am)., a1
Comparando-se as equagoes (3.11) e (3.10) vemos que
S=-— or (3.12)
T ) vy
’ oF
M=—|—— 3.13
()., )
Como,
O*F 0*F
OHOT — OTOH (3.14)
encontramos facilmente a seguinte relagdo de Maxwell entre os pares (S,7) e (M, H)
T H M(T, H
85( ) ) — 9 ( ) ) (3.15)
0H TV or VL

Considerando a entropia do sistema como dependente de sua temperatura e do campo

magnético externo, ou seja, S = S(T, H), e tomando-se sua diferencial total encontramos

oS oS
dS=|(—=—) dT — | dH 3.16
(or), ™+ (5m), (3:10)
Em um processo isotérmico podemos reescrever a expressao acima com o auxilio da

equacao 3.15 na forma

(3.17)

dSEiZQ[H) _ (aM;? H))H
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Integrando-se esta equacao teremos

/Sjl s = /HI:l (%)del (3.18)

como consideramos que o processo é reversivel, isto implica que o resultado da integral a
esquerda é simplestemente a diferenca entre os limites de integracao, ou seja, a variacao

isotérmica da entropia do sistema, assim

Hy
ASiy = / (w) dH (3.19)
W \or ),

ErAl, 0 HO0->2T

Temperature (K)

Figura 3.2: Curva de —AS;s, X T para o ErAls, note que o maximo valor da variacdo da
entropia ocorre na temperatura critica, que neste caso é de 14 K.

Fonte: VON RANKE, P. J.; PECHARSKY, V. K.; GSCHNEIDER, K. A.. Influence of the crystalline
electrical field on the magnetocaloric effect of DyAls, ErAls, and DyNiy. Physical Review B, v. 58,
n. 18, p.12110, 1998.

A equagdo (3.19) mostra que a variacao da entropia magnética é proporcional &
derivada da magnetizacao em relagao & temperatura a campo constante. Note que como
a magnetizacao, em sistemas ferromagnéticos, decresce conforme a temperatura aumenta
a derivada acima tem sinal negativo, portanto a variacao da entropia ¢ sempre negativa.
Além disso, sabemos que o maior processo de ordem-desordem ocorre na temperatura
critica de transi¢do de fase magnética (T¢), logo a derivada acima tera seu maior valor
nessa temperatura. Sendo assim o maximo em AS;,, ocorre em T. A Figura 3.2 mostra

uma curva caracteristica de —AS;,, x T
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Capitulo 3. O Efeito Magnetocaldrico

3.2 A Variacao Adiabatica da Temperatura

Consideremos agora a entropia de um sistema como dependente de sua temperatura,

seu volume e de um campo magnético externo, i.e, S = S (7T, V, H), sua diferencial total

oS 08 oS
ds = — dT — d - dH 2
S (aT)uH *‘(aV)ﬂH V*‘(@H)Ty (3:20)

Multiplicando por T" a equacao acima e usando a segunda lei da termodinamica em

sera

um processo a volume constante, teremos

05 S
dQ =T (a_T> » AT + T (a—H)Ty dH (3.21)

Em um processo adiabatico, i.e, dQ) = 0 encontramos a relacao

a8 0S8
T| — H=-T— T .29
(8H>Tyd (aT)de (3.22)

e agora usando-se a definicao de capacidade calorifica obtemos

08 C
— dH = —=dT .2
(0H)TV 7 (3:23)

Substituindo (3.23) na relagdo de Maxwell (3.15), vemos depois de alguma manipu-

lacao algébrica que

T OM (T, H)
dT = — dH .24
o (o), 20
integrando teremos
= S OM (T, H)
dTl = — ’ dH 3.25

Aqui a integral a esquerda corresponde simplesmente & variagao adiabatica da tempe-

ratura, logo

ATad:—/HIjQ C(;H) (aMg:TF’H))HdH (3.26)

Vemos de 3.26 que AT,4 é inversamente proporcional a capacidade calorifica e direta-
mente proporcional a derivada da magnetizagao em relagao a temperatura. Note que pelo
sinal negativo antes da integral AT,; é uma grandeza positiva, em sistemas ferromag-
néticos. A méaxima variacdo adiabatica da temperatura ocorre proximo da temperatura
critica. A Variacdo adiabatica da temperatura, ao contrario de AS;,,, também pode ser

obtida por meio de medidas diretas.
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=
=]

ATad(K)
SO 4 N B O N ® ©

Temperature (K)

Figura 3.3: Curva caracteristica de AT,q x T para o DyAls. O maximo ocorre préximo a
temperatura critica, neste caso 62K.

Fonte: VON RANKE, P. J.; PECHARSKY, V. K.; GSCHNEIDER, K. A.. Influence of the crystalline
electrical field on the magnetocaloric effect of DyAly, ErAly, and DyNis. Physical Review B, v. 58,
n. 18, p.12110, 1998.

A Figura 3.3 mostra uma curva caracteristica de AT,; em funcdo da temperatura
para o composto DyAl,, cuja temperatura critica ¢ 62K, para duas variacoes de campo

magnético externo.
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Capitulo 4
O Efeito Magnetocalérico Anisotrépico

Em sistemas que apresentam anisotropia magnética a resposta da magnetizacao ao
campo magnético aplicado dependera da direcao em que este ¢ orientado em relagao aos
eixos cristalograficos da amostra. Dessa forma, observamos uma direcao na qual o sistema
é facilmente magnetizado (diregao facil de magnetizagao) e outras nas quais é gasta uma
maior energia para magnetizar o sistema (diregoes dificeis de magnetizagdo). Sendo assim,
temos que quando orientamos o campo magnético externo ao longo da direcao facil de
magnetizacao a entropia total do sistema serd menor do que quando orientamos o campo
ao longo de uma direcao dificil.

Se tracarmos um diagrama Entropia x Temperatura com a consideracao feita acima,
uma curva com o campo na direcao facil e outra com o mesmo numa direcao dificil, veremos
que é possivel definir um efeito magnetocalorico de maneira anéloga a feita anteriormente
(ver Capitulo 3), sendo que agora ao invés de variarmos a intensidade do campo magnético
o que iremos mudar é a direcao em que este é aplicado, a este chamamos de Efeito
Magnetocaldrico Anisotropico (EMCA) [21].

A Figura 4.1 ilustra o EMC anisotrépico. Aqui ao variarmos adiabaticamente em um
processo reversivel a direcao de aplicacao do campo magnético, da direcao dificil para
a direcao facil de magnetizacao, o EMC anisotropico pode ser visto como a diferenca
isentropica entre as curvas de entropia (AT,, anisotropico), indicado pela seta horizontal
na Figura 4.1. Ainda, quando variamos isotermicamente a direcao de aplicacao do campo
(da diregao dificil pra diregao facil de magnetizacao) o EMC anisotropico pode ser visto
como a diferenca isotérmica da entropia (AS;s, anisotropico), indicado pela seta vertical
na Figura 4.1.

Para expressar matematicamente os potenciais magnetocaloricos anisotropicos deve-
mos redefinir as relacoes 3.1 e 3.2, de maneira que a informacao sobre a direcao em que
estamos aplicando o campo magnético seja contemplada. Dessa forma definimos AS,, €

AT,q anisotropicos como [21]

ASiso[am /367 ’Ye] [a7 57 '7] = S(T, H7 Qe, ﬁea 76) - S(T7 H, «, ﬁa 7) (41)
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Diregéo dificil de
magnetizagio

anisotropico

AT

ad

ENTROPIA

anisotropico

Diregdo facil de
magnetizagdo

TEMPERATURA

Figura 4.1: O diagrama S x T ilustra o EMC anisotrépico. As curvas representam a entropia
total para o campo magnético Hy aplicado em duas direcoes diferentes: direcao facil e diregao

dificil de magnetizagao.

ATad[aea ﬁeaIYe][av 5)7] = T(Ta H7 aeaﬁea’}/e) - T(Ta H7 a)ﬁv’y)

(4.2)

onde 0 conjunto [a, B, 7. representa os angulos formados entre a diregao facil de magne-

tizacao e os eixos cartesianos x, y e z, respectivamente. O conjunto [a, 3, 7] representa os

angulos formados entre a direcao de aplicacao do campo magnético e os eixos cartesianos,

como mostrado na Figura 4.2.

A componente My da magnetizacao ao longo do campo é calculada a partir do produto

escalar entre M e H tal que

T

M.
My = =22

em coordenadas cartesianas podemos escrever

M= Mi+M,j+ M.k

H = H(cosai+ cos 3] + cosy k)

e é facil ver que My serd dada por

My = M, cos o + M, cos 3 + M, cosy

(4.3)

(4.4)

(4.5)

(4.6)
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z
M
Y.
4 H
b, .
ae MH
]
[74 y

X

Figura 4.2: Representagao geometrlca (nos eixos cristalograficos) da orlentagao do campo
magnético H da magnetizagdo M e de sua componente ao longo do campo My Na figura
estao indicados os angulos «, 8 e v formados entre a direcao em que Hé aplicado e os eixos

cartesianos xz, y e z, e os angulos ae, B e v, formados entre M , quando apontando na direcdo
facil (aqui considerada arbitraria), e os eixos cartesianos.
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Capitulo 5
Aplicacao aos Compostos RAly

Neste capitulo apresentamos os resultados obtidos com a aplicacao da teoria discutida
nos capitulos precedentes aos compostos intermetélicos RAlo(R = Dy, Er, Ho, Nd e T'b).
Comecaremos discutindo algumas das propriedades desses compostos, como estrutura
cristalina e as interacoes consideradas em seu estudo. Em seguida os gréaficos obtidos

através de computacao numeérica serao apresentados.

5.1 Os Compostos RAI

Os compostos intermetélicos de terras raras RAl, se cristalizam na fase de Laves
C15 do tipo M gCus, onde os fons de terras raras possuem sitios equivalentes de pontos
de simetria ctibica, isto implica que sao necessarios dois parametros de campo elétrico
cristalino para estuda-los. A Figura 5.1 mostra um cubo elementar dos compostos RAl,.
A estrutura cristalina desses compostas pode ser vista como duas redes cibicas de face
centrada interpenetrantes, que é uma rede do tipo diamante.

Os compostos intermetalicos de terras raras estao sempre sendo estudados devido
a sua importancia em pesquisa basica, assim como para uma variedade de aplicacoes
préticas|34].

O Hamiltoniano que usamos para descrever as interagoes destes compostos é a soma
das contribui¢oes de troca, na aproximacao de campo médio, e de Zeeman (eq. 1.7) com
a de campo elétrico cristalino na notacao de Lea-Leask-Wolf (eq. 2.43), de maneira que o

Hamiltoniano total que temos é dado por

Xz

2on 50+ D op 0| s

H = —guppo (PI—%AM).JH—W{ 7,

Conforme dissemos no Capitulo 4 o campo elétrico cristalino torna o sistema forte-
mente dependente da direcao em que se aplica o campo magnético, portanto podemos

usar as relacoes 4.4 e 4.5 e desenvolver o produto escalar que aparece no primeiro termo
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Figura 5.1: Cubo elementar dos compontos intermetéalicos RAls. As esferas vermelhas
representam os fons de terras raras e as azuis os de aluminio.

a direita de 5.1, de maneira que obtemos

H = —guppo [(H cosa + AM,) J, + (H cos § + AM,) J, + (H cosy + A\M,) J.]
(5.2)
+ W | £(0 +504) + 1= (0g - 2108)

Fy

A partir da diagonalizagdo, e conseqiiente obten¢ao dos autovalores () e autoestados
(lex)) de energia do Hamiltoniano 5.2 prosseguimos no célculo das quantidades termodi-
namicas de interesse como magnetizacao e entropia.

As componentes cartesianas da magnetizagdo (M;, i = x, y e z) sdo obtidas através

da expressao geral (eq. 1.30)

> (exl Jilex) e
M; = gup S e
€k

Devemos observar da relagdo 5.2 que (gx) e (|ex)) dependem, ambos, das trés com-
ponentes da magnetizacao. Portanto, para obtermos as componentes da magnetizacao a
partir da relacao acima é necessario resolver um problema autoconsistente tridimensional.

O moédulo da magnetizacao é obtido da definicao usual do moédulo de um vetor, i.e,

M = \/M§ + M2 4 M2 (5.3)

A entropia total S dos compostos RAl; pode ser considerada como a soma de trés
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contribuicoes principais e é dada por
S(H,T) = Spag(H,T) + Srede(T) + Ser(T) (5.4)

onde S,,q, ¢ a contribuicdo magnética a qual é obtida a partir da relagdo geral (eq. 1.28)

_ —Bek — Ck
Sowg = (T )+ 1 5
€k n
A dependéncia com a temperatura e com o campo magnético da entropia magnética
acima nao ¢ trivial, uma vez que para um dado par (7,H), My = M(T, H, M,, M,, M,)
deve ser autoconsistentemente determinada para obter o conjunto proprio de autovalores
e de 5.2 que serao usados, entao, no célculo de Sy,q.

A entropia da rede S,.q4. pode ser calculada usando a relacao de Debye

N 7w
Srede = —3RIn [1 — e ©2/T] L 12R [ — / - 5.5
d . [ © ] + @D et —1 ( )
onde R é a constante universal dos gases e ©p é a temperatura de Debye.
A entropia eletronica S,; pode ser obtida da relagao padrao
Set =7T (5.6)

onde 7 é o coeficiente linear da capacidade calorifica.
Na Tabela 5.1 estao listados os parametros de CEC e de campo molecular, usados nos

calculos das propriedades magnetocaléricas realizados neste trabalho, dos sistemas RAl,

estudados.
Composto “x “W(meV) °Fy,  PFs  ANT?/meV) To(K) 9Diregao Facil
NdAl, —0.370  40.160 60 2520 427.3 65 <001>
TbhAl, +0.900  +0.020 60 7560 81.6 100 <111>
DyAl, +0.300 —0.011 60 13860 43.85 62 <001>
HoAl, —0.340  +0.015 60 13860 22.46 31.5
ErAl, —0.262 —0.025 60 13860 13.72 14 <111>

Tabela 5.1: Parametros de campo elétrico cristalino e de campo molecular dos sistemas RAls
estudados neste trabalho.

@ obtidos da referéncia [28].
b obtidos da referéncia [32].
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5.2 Resultados

5.2.1 DyAl,

Para realizar os calculos para o composto DyAl, consideramos os seguintes parametros
de campo molecular e campo cristalino listados na Tabela 5.1: A\ = 43.85 T?/meV,
xr=0.3, W = —-0.011 meV. Os parametros adimensionais F, e Fyz assumem os valores
Fy =60 e Fgs = 13860.

O DyAly tem como direcao facil de magnetizacao o eixo critalografico (001), i.e., o
eixo z positivo [28]. Isso pode ser observado na Figura 5.2 que mostra como se comporta
a magnetizagdo com o campo aplicado nas dire¢oes (001), (111), (110) e (100), podemos
ver que para qualquer valor de campo aplicado a magnetizagao tem o maior valor quando

o campo ¢ orientado segundo a diregao (001).

10_@®®'®‘®‘®WW‘
9—- —io
84
7- <><>
i s
o &
£ 8o
T 5
= N T=42K
3. <001>
)] <111>
] <110>
" <100>
0 I I I I T
0 3 6 9 12 15

Figura 5.2: Curvas de My /up x H para o DyAly com o campo aplicado nas dire¢oes (001),
(111), (110) e (100) a temperatura de 4.2 K. Os circulos e losangos representam os dados
experimentais [21].

De fato, o que estamos analisando na Figura 5.2 é o comportamento da componente da
magnetizagao ao longo do campo aplicado, para isso assumimos que a magnetizacao total
estd inicialmente apontando na diregao facil e que o campo magnético exerce um torque
que faz com que ela(a magnetizacao) gire até assumir a direcao fixa em que o campo se
encontra. Vemos, entdo, da Figura 5.2 que para o campo nas dire¢oes (100) e (110) a
projecao da magnetizagao tem seu valor inicial nulo e a medida que se aumenta a inten-

sidade do campo o seu valor também aumenta, o que implica que o vetor magnetizacao
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estd girando.

O processo de giro da magnetizacao é chamado reorientacao de spin, e 0 mesmo pode
ocorrer tanto acompanhado de uma transicao de fase de reorientacao de spin de primeira
ordem, quanto de uma transigao de segunda ordem, dependendo do material magnético
e da direcao cristalografica em que se aplica o campo magnético.

O campo magnético no qual ocorre a reorientacao de spin é chamado campo critico
(Hc), o mesmo pode ser melhor entendido como o campo exatamente no qual o moédulo
da magnetiza¢do (M) e sua componente ao longo do campo magnético aplicado (Mp)

assumem o mesmo valor, que ¢ o que caracteriza a reorientacao de spin, veja Figura 5.3.

—_—
M DyAI2<100>
8
T=30K
:f] 6— 924
\I N N
E 90 ‘
2 4 = :
= LAM
2 \ .....
M, H T . &
H(T)
0 , . | . . ; , .
0 1 2 3 4 5

H(T)

Figura 5.3: O médulo da magnetizacao, M ,e sua componente, My, ao longo do campo
aplicado na diregao (100) em funcao da intensidade do campo magnético aplicado, calculado
em T =30 K. A figura inserida mostra a mudancga no comportamento da magnetizacao devido
ao processo de reorientacao de spin para Ho = 1.58 T.

A Figura 5.4 mostra como algumas curvas de My varia com a intensidade do campo
magnético para o campo aplicado na direcao (100) para diferentes temperaturas, a saber
T =4.2,10, 20,30 e 40 K . O efeito do aumento de temperatura é diminuir o campo critico
de reorientagao, uma vez que a energia térmica age de maneira contraria a anisotropica.

Na Figura 5.5 vemos como a componente My da magnetizagao ao longo do campo varia
com a temperatura para alguns valores de campo magnético aplicado na direcao <100>,
podemos notar que a magnetizagao cresce continuamente a medida que a temperatura
aumenta até um certo valor de temperatura, no qual ocorre uma descontinuidade, e depois
o comportamento passa a ser o de um ferromagneto usual, i.e, a magnetizacao decresce

conforme a temperatura aumenta. Essa mudanca de comportamento também caracteriza
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Figura 5.4: Isotermas My /up x H para o DyAls com o campo aplicado na dire¢ao (100). O
campo critico diminui & medida que aumentamos a temperatura do sistema.

uma reorientacao de spin, sendo que agora esta é devida a temperatura. A temperatura

na qual ocorre essa transi¢ao é chamada temperatura de reorientag¢ao de spin(Tg).

M,/ n,

.

T T T T T T T T y T
0 20 40 60 80 100 120
TEMPERATURA (K)

Figura 5.5: Componente da magnetizacao ao longo do campo em funcao da Temperatura
calculada para diversos valores de campo magnético aplicado na dire¢ao (100).
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Ao aplicarmos o campo magnético em uma direcao que nao a facil, este exerce um
torque no momento magnético que pode ser insuficiente para gird-lo, sendo assim, o
aumento da temperatura(energia térmica) favorece a "liberagao"da orientagdo da mag-
netizagdo (da dire¢ao facil) devido & anisotropia do CEC, e portanto um processo de
reorientacao de spin ocorre, o qual é completado em Tk, como mostra a Figura 5.6 para
um campo de 2 T aplicado ao longo da dire¢ao (100). A seta na Figura inserida mostra

que ocorre uma descontinuidade no médulo da magnetizagao durante a reorientagao.

10,0

+——:-F++
0o 2 40 60 80 100 120

Temperatura (K)

Figura 5.6: Magnetizacao, M, e sua componente ao longo campo, My, versus Temperatura
para o DyAls, calculdada com um campo magnético de 2 T na dire¢ao (100). A figura inserida
mostra o comportamento de M ao redor da temperatura de reorientagao

Quando aplicamos o campo ao longo da diregao (110) observamos um resultado seme-
lhante ao visto na Figura 5.5, sendo que agora partir de um determinado valor de campo
magnético, H = 3.9 T', a transicao passa a ser continua, ou seja, a reorientacao de spin
ocorre num processo de segunda ordem, conforme a Figura 5.7.

Para o campo aplicado ao longo da diregao (111) o processo de reorientacdo também
ocorre em primeira ordem, sendo que essa transicao se torna mais marcante & medida que
a intensidade do campo magnético aumenta, isso pode ser visto quando comparamos as
curvas de My versus T' calculadas em H = 1.0 T e em H = 4.0 T na Figura 5.8.

Agora vamos estudar como a reorientacao de spin afeta os potenciais magnetocaldricos
para o composto DyAl,.

Comecamos analisando um grafico que mostra curvas de entropia calculadas a campo
magnético nulo e com um campo magnético de 2 T aplicado na dire¢do (100). Vemos na

Figura 5.9 que quando aplicamos o campo magnético ocorre um aumento da entropia em
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TEMPERATURA (K)

Figura 5.7: Curvas de My /up x T para o DyAly com o campo aplicado na dire¢do (110).

M,/ n,

o
o 20 40 60 80 100 120

TEMPERATURA (K)

Figura 5.8: Curvas de My /up x T para o DyAly com o campo aplicado na dire¢do (111).

relacao a curva calculada a campo nulo, isto ¢ devido ao quenching de CEC que ocorre
na magnetizacao. Conforme vemos na Figura inserida, até a temperatura de reorientacao
(26.35 K), o moédulo da magnetizagdo com campo magnético ¢ menor do que quando o

campo é nulo, o que implica que o campo aumenta a desordem a fim de que o momento
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magnético seja reorientado. Acima da temperatura de reorientacao o efeito do campo é
justamente o contrario, ele diminui a desordem como esperado, e vemos que a entropia

passa a ter o comportamento que esperamos para um ferromageto.

(J/molK)

mag

Temperatura (K)

Figura 5.9: S x T calculada a campo nulo (curva pontilhada) e para um campo de 2 T" aplicado
na dire¢do (100) (curva cheia). A descontinuidade que ocorre na curva com campo magnético é
devida & reorientacdo de spin. A figura inserida mostra curvas de M versus T para H =0
(curva pontilhada) e H = 2 T (curva cheia).

Aplicando o campo nas dire¢oes (110) e (111) vemos que a reorientacdo traz um
comportamento diferente na magnetizacao. Veja na Figura 5.10 que ap6s alcancar a
temperatura de reorientagao (27.57 K em (110) e 35.5 K em (111)) a magnetizaza¢ao nao
aumenta o seu modulo, pelo contrario este diminui, e permanece com um valor absoluto
menor do que quando o campo é nulo até que para uma determinada temperatura onde
ocorre um cruzamento o inverso é observado, i.e, o valor de M sob o campo de 2 T passa
a ser maior do que quando H = 0. Um efeito semelhante é observado na entropia, veja
na figura inserida na Figura 5.10, sendo que ao invés de diminuir seu valor em Tx este
aumenta. Perceba que a descontinuidade vista nas curvas de M também ocorre em S.

Quando calculamos a variacao isotérmica da entropia, Figura 5.11, vemos que esse
potencial muda de sinal quando passamos da regiao abaixo da temperatura de reorientacao
para a regido imediatamente acima da mesma com o campo aplicado na direcao (100).
Entretanto, quando o campo é considerado nas dire¢oes (110) e (111) o comportamento
de AS;,, muda quando se alcanca a temperatura de reorientacdo, no entanto seu sinal
permanece inalterado até que a temperatura (7' =~ 40 K) onde ocorre o cruzamento

entre as curvas de M x T com campo aplicado e sem campo seja alcancada. Conforme
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Figura 5.10: M x T calculada a campo nulo (curva pontilhada) e para um campo de 2 T
aplicado nas diregoes (110) e (111). A descontinuidade que ocorre na magnetizacao, indicada
pelas setas verticais, também pode ser observada nas curvas de entropia (veja a figura inserida).

poderiamos prever das Figura 5.9 e 5.10, também ocorre aqui uma descontinuidade em Tz.
Note também que em cada curva vemos dois picos, o primeiro sendo devido a reorientacao
de spin, e segundo é devido a transicao de fase ferromagnética-paramagnética, o qual
segundo vimos no Capitulo 3, ocorre na temperatura critica, neste caso de 62 K.

O mesmo comportamento é visto nas curvas de AT,; em fungdo da temperatura,
Figura 5.12. Veja que quando definimos o efeito magnetocalorico no Capitulo 3 dissemos
que quando o campo magnético é aplicado adiabaticamente, a temperatura do material
magnético aumenta, no entanto aqui acontece justamente o contrario, a aplicacao do
campo magnético leva a um comportamento inesperado, isto ¢, o material magnético
resfria, esse efeito é conhecido como efeito magnetocaldrico anémalo [36].

Vemos da Figura 5.13 que o efeito de se aumentar a intensidade do campo magnético
é tornar a anomalia mais intensa e, conforme dissemos anteriormente, diminuir a tempe-
ratura de reorientacao.

Considerando agora o efeito magnetocalorico anisotrépico, calculado a partir das re-
lagoes 4.1 e 4.2, obtivemos os resultados mostrados nas Figuras 5.14 e 5.15. Note que
a anomalia que viamos no caso anterior aqui desaparece, e também que onde tinhamos
um minimo podemos observar um maximo, isto implica que o efeito magnetocalorico
anisotropico tem seu maior valor na temperatura de reorientacao de spin e nao na tem-
peratura critica, como acontecia anteriormente. De fato na temperatura critica o valor

Cotrboin o _ . L
de —ASMPE & hem proximo de zero. Observe que ao variar a diregdo de aplicagao
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Figura 5.11: —AS;s, x T calculada para uma variagdo de campo magnético de 0 a 2 T nas
diregoes (100) , (110) e (111).
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Figura 5.12: AT,4 x T calculado para uma variacao de campo magnético de 0 a 2 T nas
diregoes (100) , (110) e (111). Os parametros 5 e ©p foram obtidos da referéncia [37].

do campo da (100) para a (001), logo acima da reorientacdo de spin tanto a variagdo
isotérmica da entropia quanto a variacao adiabatica da temperatura sao nulas.

Uma comparacao entre as curvas de —AS,,, calculada sob uma variacdo de 0 a 2 T
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Figura 5.13: As curvas de AS;s, x T calculadas para diversos valores de campo magnético na
dire¢do (111) mostra como a intensidade deste acentua o efeito anémalo no potencial
magnetocalérico.
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Figura 5.14: —AS; siniSOtrépiCO calculado em funcao da temperatura para um campo magnético
de 2 T variando-se a dire¢ao de aplica¢ao do campo magnético das dire¢des dificeis (100), (110)
e (111), para a direcao facil (001).
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Figura 5.15: —AT, ; nisotrépico vorsus temperatura calculado sob um campo magnético de 2 T
variando-se a direcao de aplicagdo do campo magnético das diregoes dificeis (100), (110) e
(111), para a direcao facil (001).

na direcio (110) e de —ASMPI caleulada para um campo de 2 T cuja direciio varia
da (110) para a (001) é mostrada na Figura 5.16. O primeiro pico que aparece na curva
tracejada é devido & reorientacao de spin, como ja enfatizamos, e o segundo é devido
a transicao ferro-paramagnética. Podemos notar que na curva cheia, que representa o
efeito magnetocalorico anisotropico, aparece apenas um pico exatamente na temperatura
de reorientagao (24.57 K).

O efeito da intensidade do campo magnético no EMC anisotropico pode ser visto agora
na Figura 5.17 que mostra diversas curvas da variacao isotérmica da entropia calculadas

variando-se a dire¢ao do campo da ((111)) para a ((001)). Perceba que apesar de o valor

anisotrépico
Sieo aumenta.
Sanisotrépico
S0

da temperatura de reorientagao de spin diminuir o valor de —A

Uma comparacao interessante que pode ser feita é entre a curva de —A
(ATw0Pi0) caleulada variando a direcao da (110) para a (001) sob um campo mag-
nético de 3 T, curva cheia, e a de —AS;s, (AT,q) calculada para uma variagdo de campo
magnético de 0 a 3 T, curva pontilhada, quando este é aplicado ao longo da diregao facil
(001), ver Figura 5.18 (5.19). Vé-se que o pico da variacao isotérmica da entropia quando
calculada anisotropicamente (variando a dire¢ao de aplicagao do campo) é maior do que
quando calculada usualmente (variando a intensidade do campo), e que estes ocorrem na,

temperatura de reorientacao e na temperatura critica, respectivamente.
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Figura 5.16: —AS. anisotropico
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e —AS;s, calculados em fungao da temperatura para um campo

magnético de 2 T' e sob uma vari¢do de campo de 0 a 2 T, respectivamente. Na curva cheia o
campo é mantido fixo e varia-se a diregao de aplicagao da dificil (110) para a facil (001), na
curva pontilhada o campo ¢é fixado na dire¢do (110) e sua intensidade varia de 0 a 2 7.
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Figura 5.17:

em funcdo da temperatura calculada para diversos valores de
campo magnético variando-se a direcao de aplicacao da (111) para a (001).
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Figura 5.18: A variacdo isotérmica da entropia calculada anisotropicamente sob um campo
magnético de 3 T da diregao (110) para a (001), e calculada usualmente na direcdo facil (001)
para uma variagao de campo de 0 a 3 7.
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Figura 5.19: A variacdo adiabética da Temperatura calculada variando-se a diregao de
aplicagao do campo da (110) para a (100), e calculada usualmente na dire¢ao facil de
magetizagdo sob uma variagdo de campo de 0 a 3 7.
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5.2.2 ErAl,

Para o composto Er Al usamos os seguintes parametros para os calculos: A\ = 13.72 T2 /meV/,
r=—0.262, W = —0.025 meV, Fy =60 e Fy = 13860, listados na Tabela 5.1.

Comecamos mostrando um grafico no qual é analisado o comportamento da compo-
nente da magnetizacdo My em funcao da intensidade do campo. Da Figura 5.20 vemos
que a dire¢do (111) ¢ a direcao facil de magnetizacao do ErAls, e que (100) e (110) sao

direcoes dificeis de magnetizacao.

9,0
1 ErAl2
8,5_/
8,0
7,5— - wm  wme  eme  OWS
P e Y L
- T e
o 7,04 - = e
= |
§I 6,5—/
50 T=42K
554 e
1 —<11>
50 '.-" - =<110>
45'.' ...... <100>
T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14
H(T)

Figura 5.20: Curvas de My /up x H para o ErAls com o campo aplicado nas dire¢oes (111),
curva cheia, (110), curva tracejada, e (100), curva pontilhada & temperatura de 4.2 K.

E possivel notar na curva pontilhada, na qual o campo é aplicado ao longo da direcdo
(100), um ponto a partir do qual ocorre uma mudanc¢a no comportamento de My, vé-se
que ela passa a crescer linearmente. De fato o que ocorre é que neste ponto acontece a
reorientacao de spin, como vemos da Figura 5.21, com um campo critico igual a 7.8 T. A
figura inserida na Figura 5.21 mostra com detalhe o comportamento da magnetizacao M,
veja que agora o processo de reorientacao se da de forma continua, i.e, a transicao é de
segunda ordem. Note ainda o efeito da redu¢do do modulo, M, da magnetizacao (efeito
de quenching do campo elétrico cristalino).

O principio basico do quenching de CEC é o campo elétrico nao homogéneo criado
pelas cargas vizinhas aos fons magnéticos. Sem esse campo elétrico nao homogéneo, os
campos nucleares centrais levam, segundo a teoria quantica, & conservacao de apenas uma
componente do momento angular orbital (usualmente consideramos L, ), entao na presenga

desse campo elétrico nao homogéneo a componente L, nao mais serd uma constante e pode
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ter seu valor médio reduzido, diminuindo o valor médio do momento angular total do fon

magnético [21].
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Figura 5.21: Curvas de M e My x H para o ErAls com o campo aplicado na direcao (100) a
temperatura de 4.2 K.

Na Figura 5.22 vemos como a temperatura influi no campo critico quando aplicamos
o campo na dire¢ao (100). Os campos criticos sdo de 7.8 T, 6.55 T e 4.2 T para as
temperaturas de 4.2 K, 7.5 K e 10 K, respectivamente.

Uma forma alternativa de se verificar a reorientacao de spin, ou seja, a rotacao do
momento magnético, é definindo um angulo de reorientagao. Fazemos isso de uma maneira
simples considerando o angulo polar © formado entre a magnetizacao M e o eixo z (diregao
(001)), o qual pode ser calculado, tanto em funcdo da temperatura quanto do campo

magnético, através da expressao

VM2 + M2
~= ¢ (5.7)

M,

Abaixo temos a Figura 5.23 que mostra como o angulo © varia com o campo aplicado

O = arctan

na direcao <100> para as temperaturas de 4.2 K e 7.5 K. Note que o angulo inicial é
0 mesmo em ambos os casos (O = 54.7°), o que implica que inicialmente a magnetizagao
aponta na direcdo facil (111), e que ao aumentarmos o campo o angulo também aumenta,
i.e, a magnetizacao gira até alcancar o campo critico, a partir do qual o angulo passa a
ser de 90°, ou seja, a magnetizacao passa a apontar na dire¢cao de aplicacao do campo.
A dependéncia com a temperatura de My é mostrada na Figura 5.24, perceba a

mudanca de comportamento na componente da magnetizacao, aqui também ocorre uma
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|\/|H / U

Figura 5.22: A componente da magnetizagdo My em fungao de H para o ErAls com o campo
aplicado nas dire¢ao (100) calculada nas temperaturas de 4.2 K, 7.5 K e 10 K. As setas
verticais indicam o campo critico no qual ocorre a reorientacao de spin.

90 + ceres
ErAl,

85—- <100>

-
*terssencen

® (%)

50 — T T T T T T 1
Figura 5.23: Variacao do angulo © formado entre M e o eixo z em fun¢do de H aplicado em
(100), calculada nas temperaturas de 4.2 K e 7.5 K.

reorientacao de spin, no entanto o processo acontece em segunda ordem, e para campos

abaixo de 2 T nao é muito facil enxergar isto das curvas mostradas abaixo.
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Figura 5.24: A componente da magnetizacao My versus Temperatura com o campo H aplicado
na diregao (100).
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Figura 5.25: Dependéncia do angulo polar © com a temperatura para o campo magnético
aplicado na direcao (110).

Devido a dificuldade de se observar claramente a reorientacao de spin a partir das
curvas de magnetizacao, é de grande valia analisar este processo a partir dos graficos

do angulo ©. Na Figura 5.25 mostramos como o angulo polar varia com a temperatura
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para o campo aplicado ao longo da direcao (110), veja que é possivel notar claramente a
temperatura de reorientacao (aquela na qual o dngulo assume o valor de 90°), e como o

aumento na intensidade do campo diminui a temperatura de reorientagao.

27 el —H=0-6T
J eamaH=0-4T

venne H=0-2T

TEMPERATURA (K)

Figura 5.26: AT,4 versus T para variacaoes de campode 0a 2 T, de0 a4 T ede0 a6 T na
dire¢ao (100). Um efeito andmalo acontece na curva de maior variacao de campo. Os
parametros 7 e Op foram obtidos da referéncia [37].

A Figura 5.26 mostra a variagao adiabética da temperatura calculada da maneira
usual, variando-se a intensidade do campo magnético, vemos que ao variarmos o campo
de 0 a 6 T um efeito andmalo acontece. Veja na Figura 5.27 que o quenching de CEC faz
com que a magnetizacao M calculada sob o campo de 6 7" tenha um valor inferior ao de
M a campo nulo, que decresce mais rapido com a temperatura, e acima de 9.8 K ha uma
inversao entre as curvas. Observe na figura inserida na Figura 5.27 uma correspondéncia
direta das curvas de entropia com as de magnetizacao. E da propria definicao da variacao
adiabatica da temperatura (eq. 3.2) é que a parte negativa da curva cheia da Figura 5.26
aparece.

Da mesma forma como vimos na subsecao 5.2.1 para o DyAly, também para o ErAl,
quando calculamos o efeito magnetocal6rico anisotrépico vemos que o maximo ocorre nao
na temperatura critica e sim na temperatura de reorientagao, conforme observamos nas
Figuras 5.28 e 5.29. Podemos notar dessas figuras que um maior efeito magnetocalorico
¢ obtido quando variamos a dire¢ao de aplicagao do campo da (100) para a (111).

Na Figura 5.30 comparamos o EMC anisotropico com o EMC usual para o ErAl,,
considerando uma variacao de campo de 0 a 3 7' na diregao facil e uma variagao direcional

da (100) para a (111) com um campo de modulo 3 7. Aqui o maximo valor de —AS;,,
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8 Jeveeen,

E .'.. ~ H=0
v v
L5 0 \
L2
=
2 t— 5 H=6T
]
<100> :; M 70 106 140
: T(K
0 T 1 1 ( ') |
7 14 21 28
TEMPERATURA (K)

Figura 5.27: A magnetizacdo M em funcdo de T calculada a campo nulo e sob um campo de
6 T. Na figura inserida sao mostradas as curvas de entropia equivalentes.

¢ 65% maior do que o maximo da curva de —AS;*"P° com 0s mesmos ocorrendo em

14 K (temperatura critica) e em 11 K.
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-AS.

TEMPERATURA (K)

. isotropi . . - . ~
Figura 5.28: —AS?;ESO PP versus T calculado variando-se a direcdo de aplicacio de um campo

magnético de 3 T dos eixos cristalograficos (100) e (110) para a direcao facil (111).
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Figura 5.29: AT o T hara um campo de 3 T cuja direcao varia da (100) e (110) para
a (111).
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Figura 5.30: A variagao isotérmica da entropia calculada anisotropicamente, curva cheia, e
calculada usualmente na dire¢ao facil, curva pontilhada.
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5.2.3 HoAl,

No célculo das propriedades magnetocaléricas do composto HoAl, cansideramos A =
22.46 T?/meV , os seguintes parametros de campo cristalino x = —0.340, W = 0.015 meV
e os parametros Fy = 60 e Fg = 13860 (ver Tabela 5.1).

O composto intermetalico HoAl, tem como dire¢ao facil de magnetizacao o eixo crista-
lografico (110), conforme Figura 5.31, na qual é mostrada a componente My da magne-
tizagao calculada em fungdo do campo H aplicado em trés diregoes cristalograficas (110),
(100) e (111) a temperatura de 15 K.

o 804 1,
- ;e
s 75 ;
14
7,0-;;'
11 T=15K
651
It —<110>
" ==
60 <100>
Yy e <111>
55 T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

Figura 5.31: A componente My da magnetizagao versus H aplicado nas dire¢oes (110) (linha
cheia), (100) (linha tracejada) e (111) (linha pontilhada) & temperatura de 15 K.

Se repertirmos o calculo para uma temperatura de 25 K um resultado muito interes-
sante é observado. Veja da Figura 5.32 que para campos abaixo 5.35 T' a diregao facil
passa a ser a (100) e ndo mais a (110), e que para campos acima do indicado anterior-
mente esta ultima diregao volta a ser a preferencial. Segundo Purwins [28] esta mudanga
de direcao preferencial ocorre para temperaturas acima de 20 K.

Uma possivel interpretacao para isto pode ser dada considerando-se a reorientagao
de spin. Na Figura 5.33 mostramos como o angulo polar © varia com o campo H na
dire¢do (111). Quando calculado em 15 K o campo critico é de 2 T, para T =25 K o
campo critico passa a ser de 0.25 T'. Obviamente se continuamos calculando para maiores
temperaturas mais o campo critico se aproximara de zero. De maneira andloga estando
o campo ao longo da direcao (100) a temperatura de 15 K é possivel observar uma

reorientacdo num campo critico de 1.2 T' (Figura 5.31), e em T' = 25 K essa reorientagao
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Figura 5.32: My x H calculada em T = 25 K nas direc¢oes (110), (100) e (111)
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Figura 5.33: A variacdo do angulo polar © em funcdo de H calculado na dire¢do (111) para as
temperaturas de 15 K e 25 K.

nao pode ser muito bem observada porque se da para um campo critico muito pequeno

de 0.02 T (Figura 5.32).
Uma questao que surge é que em nenhuma das curvas que apresentamos até agora
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a componente My calculada ao longo de uma direcao dificil apresentou um valor maior
depois da reorientacao do que quando calculadada ao longo da direcao facil. Portanto
torna-se mais simples assumir que a direcao facil do HoAl; muda da (110) para a (100).

No entanto, devemos enfatizar que a reorientacao de spin nos compostos RAl; é de-
vida a termos considerado a interacao de campo elétrico cristalino em nosso modelo mi-
croscopico, e de fato este campo cristalino é também responsavel pelo efeito de quenching.
Sendo assim podemos associar para temperaturas acima de 20 K que a reducao no mo-
mento magnético quando o campo é aplicado na diregao (100) apods a reorientagao de spin
¢ menor do que quando o campo é aplicado na direcdo (110), que permanece sendo a
direcao facil de magnetizagao nesta interpretacdo. Além disso a curva de My calculada
em (110) cresce mais rapido com o campo do que quando este é considerado em (100) e,
por isso, depois de um certo valor de campo magnético, 5.35 T para T = 25 K, a curva

de My em (110) passa a ser maior que a de (100).

M,/ ng

0 — .
0 10 20 30 40 50 60

TEMPERATURA (K)

Figura 5.34: A componente da magnetizacao My calculada em fun¢do da temperatura com o
campo aplicado na diregdo (100) para o camposto HoAls.

A dependéncia com a temperatura de My pode ser vista na Figura 5.34. Podemos
ver claramente que a reorientacao de spin ocorre. Mas vale dizer que o angulo © nao
nos dard qualquer informacao desta reorientacao, uma vez que ao girarmos o momento
magnético da diregao (110) para a (100) o valor desse angulo (90°) permanece inalterado,
ou seja, o momento permanece no plano xy. Portanto o angulo necessario para observar
a reorientacao é o angulo azimutal ¢ (como este é definido em coordenadas esféricas) que

pode ser calculado através da relacao
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M
= arctan —2 5.8
. - (5:8)
45
a0 HOAI2
] <100>
35
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I 254
< 204
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TEMPERATURA (K)

Figura 5.35: O angulo azimutal ¢ versus T calculado para um campo magnético de 0.1 T
aplicado na direcao (100).

Na Figura 5.35 o angulo ¢ foi calculado para um campo de 0.1 7" em funcao da
temperatura. Note que para pequenas temperaturas ¢ ~ 45°, o que implica que M
encontra-se na dire¢do (110), com o aumento da temperatura vemos um decréscimo no
valor de ¢ até o valor zero, donde entendemos que a magnetizacao foi reorientada para a
direcdo (100).

A Figura 5.36 mostra a variacao isotérmica da entropia calculada para uma variagao
de campo de 0 a 2 T nas dire¢des (111), em que notamos uma pequena queda em —AS;;,
(indicada por uma seta) que é devida a reorientacao de spin, e (100), na qual ocorre um
efeito anomalo.

Um resultado interessante que pode ser observado na Figura 5.37, na qual calculamos

anisotropico
- ASiso

para H = 2 T variando sua dire¢ao de aplicagao da (100) para a (110), é
que ocorre um efeito andémalo no intervalo entre 25 e 45 K. Na figura inserida vemos que
neste intervalo de temperatura a magnetizagdo em (110) tem um valor menor (portanto
maior entropia) do que M em (100).

anisotrépico
ASiso

A curva tracejada-pontilhada da Figura 5.37 mostra — versus 1" para um

campo de 2 T cuja dire¢do variamos da (111) para a (110).
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Figura 5.36: A variagdo isotérmica da entropia calculada em fun¢do da temperatura para uma
variagao de campo de 0 a 2 T nas dire¢oes (100), na qual observa-se um efeito anémalo, e (111)
para o composto HoAls.

35
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Figura 5.37: —AS?Srgsompico versus 1" calculada para um campo de 2 T cuja dire¢do variamos

da (111) para a (110), e da (100) para a (110). Um efeito anoémalo ocorre neste tltimo caso no
intervalo de 25 a 45 K.
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5.2.4 NdAL

Os parametros do modelo necessarios para realizar os calculos para o composto NdAl,
$a0 A = 427.3 T?/meV, x == 0.370, W = 0.16 meV, F; = 60 e Fz = 2520, conforme
Tabela 5.1.

A Figura 5.38 mostra o comportamento da componente da magnetizacao calculada
ao longo de trés direcoes cristalograficas (001), que vemos ser a dire¢ao facil de magneti-
zagao, (110) e (100), direcoes dificeis de magnetizacao, em fun¢ao do campo aplicado a
temperatura de 4.2 K. Note que a reorientacao de spin acontece em primeira ordem nas
diregoes (110) e (100).

3,0
| NdAL,
v femmemeee=
2,54 ' [}
. [}
. ]
. [}
2,04 S '
. !
£ '
~ 154 X
= ]
’
104 ; "" T=42K
. Phd
P e —<001>
. e’ -=w<110>
05 S ae
Sl e <100>
.
>
o
4
0,0 T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Figura 5.38: Dependéncia com o campo da componente da magnetizagdo ao longo do campo
aplicado nas diregoes cristalograficas (001), direcao facil de magnetizagao, (110) e (100),
diregoes dificeis de magnetizacdo, calculadas em T'=4.2 K.

Na Figura 5.39 sao mostradas algumas isotermas calculadas para o campo aplicado
na dire¢ao (110), os campos criticos sao Ho = 6.8, 6, 4.2, 2.4 e 1 T para T = 10, 20, 30,
40 e 50 K, respectivamente.

A dependéncia com a temperatura da componente My da magnetizacao para o campo
aplicado na diregao (111) é mostrada na Figura 5.40. Os pequenos picos que observamos
nas curvas sao devidos a reorientagao de spin, que ocorre num processo em segunda ordem.
Para o campo aplicado na dire¢do (110) a reorientagdo ocorre num processo em primeira,
ordem, conforme vemos na Figura 5.41.

Mapeando os picos de My nas Figuras 5.40 e 5.41 podemos construir os diagramas de

fase H—T mostrados na Figura 5.42, os pontos nas curvas nos dao para cada temperatura
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NdAl
254 2
<110>

|\/|H / U

H(T)

Figura 5.39: Isotermas de My calculadas com o campo na dire¢do (110) para o composto
NdAl,.
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Figura 5.40: A componente da magnetizacdo My calculada em fun¢io da temperatura com o
campo aplicado na diregao (111).

de reorientacao o campo critico de reorientagao calculados neste trabalho para o NdAl,.
As linhas servem apenas como um guia. Abaixo das curvas o vetor magnetizagao esta

orientado ao longo da dire¢ao facil (001), acima das curvas a magnetizagao se alinha de
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Figura 5.41: A componente da magnetizacao M calculada em fungdo da temperatura para
diversos valores de campo magnético aplicado na direcao (110). A reorientagao de spin ocorre
num processo em primeira ordem.

acordo com a dire¢do em que o campo ¢ aplicado, (110) em (a) e (111) em (b).

51 '\ Fase Ferromagnética (a) <
4 1 " [
' ™~ M/ <110> -
~ 34 |
o
o \ <
T 27 Mi<001> '\ Hi<110> | 2
14 n %
4 \- o
0
] " (b)
12 \ M/ <111>
F o] i 5
T,] \ n
M // <001> e, H I/ <111>
34 e
] l\.\
0 —r7———7—

25 30 35 40 45 50 55 60 65
TEMPERATURA (K)

Figura 5.42: Diagrama de fase H — T. Abaixo das curvas a magnetizacao estd na direcao facil.
Acima das curvas o processo de reorientagdo de spin é completo e a magnetizacdo esta ao longo
das dire¢des indicadas em (a) e (b). A linha ligando os pontos serve apenas como um guia.
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Na Figura 5.43 vemos a variagao isotérmica da entropia calculada em trés diregoes
(100), (110) e (111) para uma variacdo de 0 a 2 T do campo magnético. Note que um
pequeno efeito anéomalo é previsto para acontecer nas dire¢oes (100) e (110). O minimo

em cada uma das trés curvas ocorre na temperatura de reorientacao.

1,2 4
NdAl, <1005
104 H=2T —_—<110>

<111>
0,8

06

04

(J/mol K)

024

iso

-AS

0,0 _ o I / B

-0,2 4

QU1 —7
0 20 40 60 80 100 120

TEMPERATURA (K)

Figura 5.43: A variagfo isotérmica da entropia calculada em funcdo da temperatura para uma
varia¢do de campo de 0 a 2 T nas dire¢des (100), (110), e (111) para o composto NdAls. Um
efeito magnetocalorico anomalo é previsto para ocorrer quando H esta paralelo as direcoes
(100) e (110).

Calculando —A SOOI para H = 2 T obtemos as curvas da Figura 5.44, na qual
notamos que no intervalo de temperatura de 10 a 20 K ocorre também uma anomalia no
potencial magnetocaldrico.

Uma comparagao entre o efeito magnetocalorico usual calculado na direcao facil para
uma variacao de campo de 0 a 2 T e o anisotropico calculado sob um campo de 2 T cuja
direc¢do varia da (111) para a (001) é feita na Figura 5.45.

Note do diagrama H-T na Figura 5.42(b) que para baixos campos a temperatura de
reorientacdo estd numa regido proxima a temperatura critica. Apesar disso vemos que
a area sob a curva de —AS;,, na Figura 5.45 é muito maior que a area sob a curva
de —AGASOOPIO o5 implica que o efeito magnetocalérico usual € maior do que o

anisotropico para o NdAls.
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Figura 5.44: —AS?SISSOHOPEO versus T calculada para um campo de 2 T variando-se a direcao

de aplicacdo do campo da (100), (110) e (111) para a direcao facil de magnetizacao (001). Um
pequeno efeito anémalo pode ser visto em todas as curvas no intervalo de 10 a 20 K.
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Figura 5.45: A variagfo isotérmica da entropia calculada usualmente na dire¢do facil, linha
cheia, e calculada anisotropicamente, linha tracejada-pontilhada. Apesar da temperatura de
reorientagdo estar numa regiao préoxima a temperatura critica uma maior area pode ser

observada sob a curva de —AS;s0.
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5.2.5 TbAL

O ultimo composto que estudamos neste trabalho é o T'hAl,, os parametros considera-
dos nos célculos foram A = 81.6 T?/meV, x = 0.9, W = 0.02 meV, F; = 60 e Fgz = 7560
(ver Tabela 5.1).

A Figura 5.46 mostra a componente da magetizagao My versus campo magnético que
¢ considero em trés dire¢oes cristalograficas (111), (110) e (100) calculada em 7' = 20 K.
Da Figura 5.46 vemos que a dire¢ao facil de magnetizacio do TbAly é a (111).

ot
.
.
.
.
.t
.
.t
.
.
3
.
.
.
ot
.
.
.

M,/ pg
~
1

—<111>

Figura 5.46: A componente My da magnetizagao versus H aplicado nas dire¢oes (110) (linha
cheia), (100) (linha tracejada) e (111) (linha pontilhada) & temperatura de 20 K.

Vale a penar notar que a informacao da direcao em que o campo é aplicado entra na

relagao 5.2 através dos cosenos diretores correspondentes a cada direcao, assim temos:

cosa cos3 cosvy direcao cristalografica
0 0 1 (001)

1 0 0 (100)
1/V2 1/vV2 0 (110)
1/vV3 1/vV3 1/V3 (111)

A Figura 5.47 mostra para o composto ThAly a dependéncia com a temperatura de
My calculada nos campos iguaisa H =1, 2, 3,4 e 5 T, as correspondentes temperaturas
de reorientagao sao Tr = 84.8, 77.6, 72.5, 68.4 ¢ 65 K.

A Figura 5.48 mostra como —AS,,, depende da temperatura para uma variacao de

campo magnético de 0 a 3 T'. A curva cheia foi obtida com o campo aplicado na direcao
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Figura 5.47: A dependéncia de M com a temperatura para o TbAly para alguns valores de
campo magnético aplicado na diregao (100).
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Figura 5.48: A variagfo isotérmica da entropia calculada em funcdo da temperatura para uma
varia¢ao de campo de 0 a 3 T nas direcoes (100), (110), e (111) para o composto TbAly. As
setas indicam uma diminuicao em —AS;s, que ocorre na temperatura de reorientacao.

facil, na curva tracejada-pontilhada o campo é aplicado em (110) e a curva pontilhada

foi calculada com H na dire¢ao (100). Note que na fase ferromagnética o maior valor em

85



Capitulo 5. Aplicacao aos Compostos RAL

—AS;s, € obtido na direcao facil. Veja também que o maximo da variagao da entropia
quando calculada na dire¢ao facil e em (110) é igual, e que na fase paramagnética as trés

curvas se confundem. As setas indicam a temperatura de reorientacao.
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=
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0 20 40 60 80 100 120 140
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Figura 5.49: —ASZISSOHOPEO versus T calculada para um campo de 3 T variando-se a direcao

de aplicacao do campo da (100) e (110) para a diregdo facil de magnetizacao (111).

A Figura 5.49 mostra a dependéncia com a temperatura da variagdo isotérmica da
entropia calculada para um campo magnético de 3 T cuja dire¢ao variamos da (100)
((110)) para a diregao facil (111).

Na Figura 5.50 vemos como um aumento no médulo do campo magnético influencia
— AGAMSOOPICO  Note que uma maior variacio de entropia é obtida quando aumentamos
o modulo do campo magnético (aqui aumentamos de 2 para 4 T'). Observe que a tem-
peratura onde o maximo de —ASMTPIC oeorre diminui, isto porque como vimos a
temperatura de reorientacao é fortemente dependente da intensidade do campo aplicado.

Por fim na Figura 5.51 comparamos diversas curvas de —AS™S*"P® ohtidas para
os compostos estudados neste trabalho para um campo magnético de médulo 2 7. Para
cada composto a seguinte mudanca de direcao foi feita: (110) para (001), DyAls; (100)
para (111), ErAly; (100) para (110), HoAls; (110) para (001), NdAly; (100) para (111),

TbAl,.
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Figura 5.50: —AS;’L ;oisompico versus T calculada para H = 2 e 4 T variando-se a direcao de

aplicacao do campo da (100) para a (111) para o composto TbAls.
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Figura 5.51: —AS??;SOHGPEO x T calculada para os compostos RAly estudados neste trabalho
sob um campo magnético de 2 T'. Para cada composto foi feita a seguinte variagdo na direcao
do campo: (110) para (001), DyAls; (100) para (111), ErAls; (100) para (110), HoAls; (110)

para (001), NdAly; (100) para (111), TbAl,.
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Neste trabalho vimos como a partir de um modelo microscopico, no qual incluimos as
interacoes de Zeeman e de Troca na aproximagao de campo médio, e simples consideracao
de um campo elétrico cristalino ciibico construido a partir da aproximacdo de cargas
elétricas pontuais, nos leva a uma compreensao das propriedades magnetocaléricas dos
compostos intermetalicos de terras raras do tipo RAIs.

Ao assumirmos o campo elétrico cristalino um efeito de quenching no momento mag-
nético destes compostos pode ser observado. Nao apenas isso, mas também uma reori-
entacao de spin é prevista acontecer para os compostos estudados quando aplicamos um
campo magnético externo H ao longo de uma dire¢ao dificil de magnetizacao. O processo
de reorientacao de spin pode ocorrer tanto em uma transicao de primeira ordem quanto
numa transicao de segunda ordem.

A temperatura de reorientacao é fortemente dependente da intensidade do campo
magnético aplicado, e diagramas H-T podem ser construidos de maneira a prever para
cada campo critico a temperatura de reorientacao de spin correspondente.

Um efeito magnetocaldrico andomalo é previsto a acontecer quando o campo magnético
¢ aplicado paralelo aos eixos cristalograficos: (100), (110) e (111) para o composto DyAls;
(100), sob uma variagao de campo de 0 a 6 T para o ErAly; (100) para o composto HoAly;
(100), (110) e (111) para o NdAl,.

Além disso vimos que na temperatura de reorientacao de spin ocorre uma redu¢ao no
valor da variacao isotérmica da entropia e na variacao adiabatica da temperatura.

O mais importante em nosso trabalho no entanto, foi mostrar que a anisotropia mag-
nética em um dado sistema nos leva & definicao de um efeito magnetocalérico anisotropico,
com suas proprias particularidades, a saber: o maximo nas curvas de —AGSOOPICo ¢ o
— ATSOUOPIC & hrevisto ocorrer ndo na temperatura critica do sistema, e sim na tempe-
ratura de reorientacao de spin; estes potenciais magnetocaléricos sao calculadas sob um
campo magnético cujo moédulo é mantido constante e cuja orientacao variamos de uma
dada direcao dificil para a direcao facil de magnetizacao.

Uma pequena anomalia no efeito magnetocaldrico anisotropico pode ser observada
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para os compostos NdAly e HoAl,

Um maior efeito magnetocalorico anisotropico é observado para o composto DyAls, e
a maior temperatura de reorientacao é observada para o composto TbAl,.

No composto DyAl, (ver Figura 5.18) obtivemos um resultado bastante interessante

Sanisotrépico

no qual a variacao isotérmica da entropia AS;,,

obtida pela variacao da direcao
do campo H (EMC anisotropico) é maior do que AS;,, convencional, tomando fixa a
dire¢do do campo (na direcao facil de magnetizacao) e variando o campo de 0 a 3 T'. Esse
resultado mostra o potencial aplicativo do EMC anisotropico. Dessa forma, resultados
experimentais sao de maxima importancia e, se confirmado, podera abrir novas linhas de
investigagoes nos aspectos ligados a anisotropias magnéticas e suas influéncias no efeito
magneto calorico.

Uma possivel construcao de um refrigerador magnético baseado no efeito magneto-
calorico anisotropico usando um monocristal de DyAlOs foi proposto por Kuz'min e
Tishin [38]. Este dispositivo funcionaria com o material refrigerante, tendo a forma de
um cilindro, girando em torno do eixo do cilindro em um campo magnético fixo, e a
rotacao causaria portanto uma magnetizacao e/ou desmagnetizagao e consequentemente
aquecimento e/ou resfriamento devido ao efeito magnetocaldorico num ciclo de refrigeragao.

Como resultado de nossos estudos publicamos dois artigos: Phys. Rev. B. 75,
184420 (2007) e J. Mag. Mag. Mat. <doi:10.1016/j.jmmm.2008.02.032>, disponivel
em 21/02/2008.
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Apéndice A
O Hamiltoniano de Spin

O Hamiltoniano que descreve a interacao entre dois elétrons em segunda quantizacao
é escrito como
_ T
H = E (azou|V |asan) Ol300a40‘/0a10'/0a20' (A1)
Qp, G, O3, (y

0,0

2 / 2 .
onde os «; representam os autoestados dos elétrons, 0,0 =T| representam as possiveis
projecoes dos spins, C'' e C' sdo os operadores de criacdo e aniquilacdo, respectivamente,
V' é o potencial elétrico devido a interagao coulombiana entre os dois elétrons.

Considerando oy = a3 = [ e ay = ay = m podemos reescrever (A.1) como segue

H=— > (m|V|ml)Cl,CioC},Cpio (A.2)
l,m

o,0
!
Agora somando para 0,0 =T] teremos

H - - Z Jlm (CZTTClTCInTCmT + CITTCHC:LLLCTHT + CIT‘LCZTCLTCmi + C;&CZLCLLCmO
Iym

(A.3)
onde Jy,,, = (Im|V |ml) é o parametro de troca.
O operador nimero de ocupagao é definido como
Ny = OF Cho (A.4)

e podemos escrever os operadores de momento angular em termos dos operadores de
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criagao e aniquilacao como

1 1
Sk=75 (Cmcm OZﬂki) = 5 (g — 1) (A.5)
S =ClCry (A.6)

Sy =Cl,Cyy (A7)

sendo SjE Sy £iSY.

Entao, podemos reescrever A.3 da seguinte forma

— Z Jl,m (an’I’LmL + S;_ST:L -+ SI_S,—; + nllan) (Ag)

lym

usando

1
M) + 1t = Sl = nay) (Mg = 1) + (g + ) (g + )]
X e v Y

N J/

Vv
p/ orbitais ndo
degenerados com
1 e~ por sitio

em A.8 obtemos .
== i (5 + 8 + S S+ 25797) (A.9)
lm

ainda
S S, + S S+ (S} —I—ZSy)(S —iSY) + (Sf—z'Sly)(Sx iSY) = 2(S;S:, +Sy5y)

logo,
Z Jim| 1 5 T 2(SESh + S7Sh + 557)] (A.10)

sls

portanto, a menos de umas constantes, temos que o Hamiltoniano de spin é dado por

== JimS-Sn (A.11)
l,m

O Hamiltoniano acima é o também chamado Hamiltoniano de Heisenberg.
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Apéndice B

A Projecao de S em J

Uma forma mais interessante de se trabalhar com o Hamiltoniano de Heisenberg é
expressando-o em fun¢do do momento angular total J. Para fazer a mudanca da variavel
de momento de spin S para a do momento angular total precisamos conhecer a projecao
Sy de S em J. isto é feito partindo da regra comum de produto escalar de dois vetores,

assim temos

J.S
O fator de Landé g pode ser escrito na forma
J2 52 . L2
g=1+ Lo -y (B.2)

2J?
O momento angular total é obtido da soma do momento angular orbital L com o

momento angular de spin S, ou seja

J=L+85 (B.3)

donde

Uy

L=J- (B.4)
tomando o quadrado de B.4 e usando as regras de comutacao dos momentos angulares

chegamos a seguinte relacao
LP=J2+5*-25TJ (B.5)

substituindo o resultado acima em B.6 encontramos

. J2 482 g2 52198 T
2.J2

e com alguma manipulacao algébrica chegamos a expressao da componente S; que procura-

g=1 (B.6)

vamos
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Sy=(9-1)J (B.7)

—

Portanto, a partir de B.7 vemos que o momento de spin S e o momento angular J
podem ser relacionados através de

-

S=(g—1)J (B.8)

-

O Hamiltoniano de Heisenberg pode ser escrito portanto em fun¢do do momento J
como segue

H=—> JyliJ; (B.9)

onde jij = (g — 1)2J;; é o parametro de troca renormalizado.
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Apéndice C
A Aproximacao de Campo Médio

A aproximacgao de campo médio, ou campo molecular, pode ser usado quando dese-

jamos tratar de uma maneira analitica o Hamiltoniano

Z‘]LJ —guBquH J; (C.1)

Isto porque o primeiro somatorio a direita de C.1 representa um problema de muitos
corpos que s6 pode ser resolvido com métodos aproximativos.

Na aproximacao de campo médio deixamos de lado a interacdo fon-fon (de muitos
corpos) em uma rede cristalina, e assumimos que um determinado sitio interage com um
campo molecular (campo médio) gerado pelos 7 primeiros sitios vizinhos.

Vamos determinar aqui a forma desse campo molecular. Para isso, precisamos da

flutuacao no momento angular J que ¢ definida por

— — =

AJ) =T~ (J) (€2)

usando C.2 para reescrever o primeiro somatorio em C.1 obtemos
ZJW A(T) + (I)(A) + () _QNBMOZﬁ~jj (C.3)
calculando o produto escalar da relacao acima encontramos
Z T(AUD-ACE) + 200 ACT) + CR)) = guspo Y H-T; - (C4)

Para pequenas flutuagdes em torno do momento angular podemos desprezar o produto

A(J;).A(J;), voltando com C.2 na expressao acima vemos que

Ho= = JyUIT = (%) = gmsie 3 H.J; (C.5)
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Como o valor médio de um operador ¢ uma constante, o papel do termo (J;)? acima é
simplesmente causar um deslocamento uniforme nos niveis de energia e portanto também

podemos despreza-lo.
H= _2Z:]vzj<j7j>j; —gﬂBﬂozﬁjj (C.6)
ij i

Note que o primeiro termo que obtivemos a direita de C.6 depende do valor médio do
operador de momento angular. Se considerarmos todos os sitios de mesma natureza o valor
de (J:> serd o mesmo para todos os ion, portanto, (Jj) = <j) As aproximacoes que fizemos
para chegar neste ultimo Hamiltoniano traz em desvantagem a perda da informacao da
interacao de um fon com seus vizinhos mais distantes, sendo assim o somatorio em i pode
ser realizado para os z primeiros vizinhos, cuja energia de interacao j;j serd a mesma j,

logo

H=—22]Y (J).J; = guppo Y _H.J; (C.7)
j i
Podemos reescrever o Hamiltoniano acima para o de um tnico ion, dessa forma

27 o o -
+ H).J; C.8
S )] (©8)

Hj = —QMBMO(

A média do momento angular esté relacionado com a magnetizacao M pela relacao

-

M = Ngug(J)

substituindo este resultado em C.8 teremos

2zj

= — — M+ H).J, C.9
H, guBuo(Ng2uBQM0 +H).Jj (C.9)
ou ainda,
H; = —guppo(AM + H).J, (C.10)
onde A = % é o parametro de troca na aproximagao de campo médio. A equacao C.10

é simplesmente o Hamiltoniano de Troca e de Zeeman na aproximacgao de campo médio

(molecular).
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