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RESUMO

Neste trabalho estudamos os aspectos tedricos dos efeitos magnetocaldrico e barocalérico em
sistemas fisicos simples com dois e quatro niveis de energia. Para esta finalidade utilizamos
um hamiltoniano que considera um sistema de momentos localizados interagindo entre si e
com um campo magnético externo. No hamiltoniano também sao incluidos a interagao mag-
netoeldstica, e um termo extra para simular anisotropia. O efeito de pressao externa é levado
em consideracao através da renormalizacao do parametro de interacao de troca. Fizemos um
estudo sistematico das propriedades magnetocaldricas e barocaldricas para varios conjuntos
de parametros do modelo. Os resultados obtidos mostram diversos tipos de comportamento
dos potenciais magnetocaldricos, como o efeito mesa, o efeito inverso, o efeito gigante e uma

estrutura com dois picos.

Palavras-chave: Efeito magnetocaldrico. Refrigeracao magnética. Efeito barocaldrico.

Efeito magnetocaldrico anisotrépico. Sistema de dois niveis. Estudo sistematico.
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ABSTRACT

In this work we study the theoretical aspects of the magnetocaloric and barocaloric effect in
simple physical systems with two and four energy levels. In order to do that, we used a hamil-
tonian that consider local magnetic moments interacting among them and with an external
magnetic field. We include in the Hamiltonian the magnetoelastic interaction, and an extra
term to simulate anisotropy. We consider the external pressure effect using a renormalization
of the interaction exchange parameter. We performed systematical study about the magne-
tocaloric and barocaloric properties for a lot of sets of model parameters. The results show
different types of behaviour of the magnetocaloric potentials, such as the table-like effect, the

inverse effect, the giant effect and a structure with two peaks.

Key-words: Magnetocaloric effect. Magnetic refrigeration. Barocaloric effect. Anisotropic

magnetocaloric effect. Two levels system. Sistematic study.
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INTRODUCAO

O sistema de refrigeracao convencional faz uso de gases danosos ao meio ambiente, como os
clorofluorcarbonetos (gases CFC’s), que além de serem poluentes, tem eficiéncia em torno de
40%. Os refrigeradores convencionais funcionam a base da compressao e expansao de gases
que, se liberados na atmosfera, causam danos a camada de ozonio, que protege os seres vivos
dos raios ultravioleta. A tecnologia de refrigeragdo magnética [1], [2] ndo utiliza gases no-
civos ao meio ambiente, podendo apresentar eficiéncia de 50% a 60%. Esta tecnologia pode
futuramente substituir o processo de compressao-descompressao de gas nos refrigeradores. A
refrigeracao magnética é baseada no efeito magnetocaldrico, que é intrinseco a todos os mate-
riais magnéticos e é devido ao acoplamento entre os momentos magnéticos, a rede e o campo
magnético externo. O efeito magnetocaldérico é medido pela variagao isotérmica da entropia
(AS;s0) e pela variagao adiabatica da temperatura (AT,,) sob variagdes do campo magnético.
O problema para a implantacao e comercializagao dos refrigeradores magnéticos esté na dificul-
dade de se encontrar novos compostos magnéticos eficientes em altas temperaturas (entre 253
e 313 K), sob campos magnéticos relativamente baixos (da ordem de 2 T"). Além disso, o alto
custo de alguns materiais magnéticos que poderiam ser utilizados como materiais refrigerantes,
como o gadolineo (Gd), inviabiliza sua utilizagdo para fins comerciais.

O efeito magnetocaldrico, descoberto em 1881, pelo fisico alemao Emil Warburg [3], pode
ser utilizado para aquecer ou resfriar um material sélido em um processo de magnetizacao ou
desmagnetizacao adiabética [4], [5]. O efeito magnetocalérico comegou a ser aplicado somente
em 1933, pelo fisico canadense William Giauque [6], que utilizando este efeito foi capaz de
reduzir a temperatura de materiais magnéticos para valores inferiores a 1 K. O primeiro

protétipo de refrigerador magnético para funcionar a temperatura ambiente foi desenvolvido



em 1976 pelo fisico Gerald Brown [7]. Em sua méquina, 7 teslas de campo magnético foram
aplicados sobre 160 gramas de Gd, imersos em uma coluna contendo 400 ml de fluido (80% de
agua e 20% de alcool). O protdtipo era inviavel para uso doméstico, pois usava um eletroima
caro e dificil de ser transportado.

O efeito magnetocaldrico tem sido intensivamente estudado na literatura tanto do ponto
de vista experimental [8] - [12] quanto do ponto de vista tedrico [13] - [21].

Nos materiais ferromagnéticos usuais com transicao de fase de segunda ordem as curvas dos
potenciais magnetocaléricos AS;,, e AT,; exibem picos em torno da temperatura de transicao
de fase e caem suavemente a medida que se afasta da temperatura de transicao. Gd metalico
e séries de RAly e RNiy podem ser classificados nesta classe de compostos. Em materiais
ferromagnéticos com transicao de fase de primeira ordem as curvas dos potenciais magneto-
caloricos AS;s, € AT,y exibem picos intensos em torno da temperatura de transicao de fase
e caem abruptamente longe da temperatura de transicao. Os compostos GdsSioGes, MnAs,
MnFe(Py5As055), La(Fei_;Siz)13 e RCoy (R = Er,Ho,Dy) podem ser colocados nesta
classe de materiais [22] - [32].

O efeito magnetocaldrico direto ou convencional é aquele no qual a entropia diminui com
o aumento do campo magnético aplicado. No efeito magnetocaldrico direto a temperatura
do material em um processo adiabético aumenta (AT,; > 0) e a entropia em um processo
isotérmico diminui (AS;s, < 0), a medida que o campo magnético aumenta. Este efeito direto
¢é observado nos ferromagnéticos usuais com transicoes de fase de primeira e segunda ordem.
O efeito magnetocaldrico inverso corresponde a situacao na qual a entropia aumenta com o
aumento do campo magnético. Consequentemente, no efeito magnetocalodrico inverso, a tempe-
ratura do material em um processo adiabético diminui (AT,4 < 0) e a entropia em um processo
isotérmico aumenta (AS;s, > 0), a medida que o campo magnético aumenta. Este efeito mag-
netocaldrico inverso foi observado em PrNis [33], ligas de Heusler [34] e antiferromagnéticos
em geral.

Outros comportamentos interessantes observados nas curvas dos potenciais magnetocaldricos
AS;s e ATy, por exemplo, sdo: um patamar em torno da transicao de fase, o efeito inverso,

o efeito gigante e dois picos.



Apesar dos inimeros trabalhos encontrados na literatura, os mecanismos fisicos envolvi-
dos no efeito magnetocaldrico direto e inverso ainda nao sao completamente compreendidos.
Portanto, um estudo sistematico das propriedades magnéticas e termodinamicas de sistemas
fisicos simples pode fornecer aspectos importantes sobre o efeito magnetocaldérico. Baseado
nesta discussao, estudaremos nesta dissertacao o efeito magnetocaldrico e barocalérico em sis-
temas com dois e quatro niveis de energia em funcao dos parametros do modelo. Para esta
finalidade utilizamos um hamiltoniano modelo de momentos magnéticos interagentes incluindo
um termo de acoplamento magnetoelastico e um termo de anisotropia para simular efeitos de
campo elétrico cristalino.

No capitulo 1 é feita uma breve revisao sobre o efeito magnetocaldrico e outras formas
alternativas de variar a entropia de um solido. No capitulo 2 estudamos as propriedades
magnetocaldricas de sistemas de 2 niveis de energia sem anisotropia. No capitulo 3 discutimos
as propriedades magnetocaléricas de um sistema com um termo de anisotropia no eixo z e
no capitulo 4 discutimos as propriedades magnetocaldricas de um sistema com um termo de
anisotropia no eixo x. No capitulo 5 discutimos o problema de um sistema com mais de dois
niveis de energia. Os resultados obtidos nesta dissertagao mostram que o comportamento das
curvas dos potenciais magnetocaléricos podem sofrer grandes modificacoes de acordo com o

conjunto de parametros utilizados.



Capitulo 1

EFEITOS MAGNETOCALORICO E
BAROCALORICO

1.1 Introducao

O efeito magnetocaldrico é basicamente a variacao da temperatura de um material magnético
quando submetido a um campo magnético externo. Este efeito é caracterizado pela variacao
da entropia em um processo isotérmico (AS;s,) sob a variacdo de campo magnético externo
e pela variagdo da temperatura em um processo adiabético (AT,4) sob a variacdo de campo
magnético. Experimentalmente, o efeito magnetocalérico é usualmente determinado através
de medidas da magnetizac¢do ou de medidas do calor especifico [12].

Existem outras formas de variar a entropia de um sélido. Por exemplo, campo elétrico [35] -
[39], pressao externa [40] - [46] e anisotropia [47] podem ser utilizados para este fim. Nas se¢oes
seguintes definiremos os efeitos magnetocaldricos normal e anisotropico e o efeito barocalorico.

O efeito eletrocalérico nao serd discutido nesta dissertagao.

1.2 Efeito magnetocaldrico

O efeito magnetocaldrico é caracterizado pelo aquecimento de materiais magnéticos quando
aplicamos um campo magnético ou pelo resfriamento de materiais magnéticos quando retiramos
o campo magnético aplicado. Resumindo, a variacao da temperatura do material magnético
estd diretamente relacionada a variagdo do campo magnético externo. O efeito magneto-

caldrico, é intrinseco a todos os materiais magnéticos, sendo causado pelo acoplamento da rede



magnética com o campo magnético externo. Quando submetidos a um campo magnético os
momentos de dipolo magnético tendem a se alinhar na mesma direcao do campo, dando origem
a um estado mais organizado, diminuindo a entropia. Em um sélido magnético a entropia total
é composta pela entropia da rede, que é devida aos fons da estrutura cristalina, pela entropia
dos elétrons, que tunelam de um sitio para outro, e pela entropia magnética, que é decorrente
da interacao dos momentos magnéticos da rede com o campo magnético. A entropia total
em funcdo da temperatura (7'), campo magnético (B), pressao (P) e do angulo de aplicagao
do campo magnético (), pode ser escrita como a soma dessas contribuigdes, sendo escrita da
forma:

S(T, B, P,0) = Spag(T, B, P,0) + Sreqe (1) + Sa(T) (1.1)

onde 0 = 0,,0,, 0. representa os angulos formados entre a diregao do campo magnético aplicado
e 0s eixos cartesianos x, y e z. Por simplicidade, em nosso modelo, consideramos que apenas a
entropia magnética depende de B, P e 6, a entropia da rede e a entropia eletronica dependem
apenas da temperatura (7"). Podemos caracterizar o efeito magnetocaldrico através da variagao

isotérmica da entropia (AS;s,)
AS;o(T,AB, P,0) = S(T, By, P,0) — S(T, By, P, 0) (1.2)
onde AB = By — By, e através da variacao adiabética da temperatura (AT,,)
AT, (T, AB,P,0) =T, - T, (1.3)

sob a condigao adiabatica S(Ty, B, P,0) = S(T1, By, P,0). A figura 1.1 mostra um diagrama
de entropia em fungao da temperatura para dois valores de campos magnéticos (B e By) com
os potenciais magnetocaloricos AS;s, € AT,4, onde consideramos By > Bj.

Pelo diagrama notamos que a temperatura do material em um processo adiabatico au-
menta com o aumento do campo magnético. Também notamos que a entropia total em um
processo isotérmico diminui com o aumento do campo magnético. Este é o chamado efeito
magnetocalérico direto observado em materiais ferromagnéticos convencionais. Em determi-
nadas circunstancias, alguns materiais podem apresentar um comportamento diferente do des-

crito anteriormente. Ao contrario do comportamento normalmente encontrado, o material



S(T,B.,P.,0)

S(T,B,,P.6)

Entropia Total ( J / mol K))

Temperatura (K)

Figura 1.1: Entropia total contra temperatura para os campos magnéticos By e Bo, com 0s potenciais
magnetocaldéricos AS;s, € AT,q4.

magnético se resfria quando aumentamos o campo magnético num processo adiabatico. A esse

comportamento denominamos de efeito magnetocalérico inverso.

1.3 Efeito barocalodrico

O efeito barocaldrico [40] - [46] é caracterizado pelo aquecimento ou resfriamento de materiais
magnéticos quando submetidos a variacao de pressao externa. Este efeito é caracterizado pela
variacdo da entropia em um processo isotérmico (ASY*), sob variacio da pressdo externa, e
pela variacdo da temperatura em um processo adiabdtico (ATP%"), sob a variagao da pressao
externa.

ASY™ (T, B,AP,§) = S(T, B, P,,0) — S(T, B, P., ) (1.4)

180

onde AP = P, — P, e a variagao adiabatica da temperatura (AT,q)

AT (T, B,AP,0) =T, — T} (1.5)

a

sob a condicao adiabética S(Ts, B, P»,0) = S(1T1, B, Py, 0).
A figura 1.2 mostra um diagrama de entropia em funcao da temperatura para dois valores

de pressoes externas (P; e P,) com os potenciais barocaléricos AS e AT?4r,



Entropia Total ( J / mol K))

Temperatura (K)

Figura 1.2: Entropia total contra temperatura para as pressoes P; e P5, com os potenciais baro-

caldricos ASPr e ATPar,

1.4 Efeito magnetocaldrico anisotrépico

O efeito magnetocalérico anisotrépico [47] é a variagdo da temperatura de um material
magnético devido a mudanca da direcao de aplicacao de um campo magnético constante.
O efeito magnetocaldrico anisotropico é caracterizado pela variagao isotérmica da entropia
(ASam) e pela variagao adiabética da temperatura (AT%") quando a diregao de aplicagao do

campo magnético constante é variada.

O potencial magnetocalérico anisotrépico (AS%™) ¢ definido como:

AS™™(T, B, P,A0) = S(T, B, P,05) — S(T, B, P, ) (1.6)

180

onde Af = 63 — 6, e o potencial magnetocaldrico anisotrépico (AT ) ¢ definido como:

AT“™(T, B, P,A§) =Ty — T, (1.7)

sob a condicao S(Ty, B, P,02) = S(11, B, P,0,).

Aqui Af = 0y —0,, onde 0, = 61, 0., 0, representa os angulos formados entre uma diregao
do campo magnético aplicado e os eixos cartesianos z, y e z, nos quais a estrutura cristalina é
definida. Analogamente, 0 = 05, 02, 02, representa os angulos formados entre a outra direcao

do campo magnético aplicado e os eixos cartesianos x, y e z. A figura 1.3 mostra um diagrama

7



Entropia Total (J / mol K))

Temperatura (K)

Figura 1.3: Entropia total contra temperatura para para duas diregoes de aplicacdo do campo

A3 fa3 43 : L3 ant ant
magnético, com os potenciais magnetocaldricos anisotrépicos ASY e AT

de entropia em funcao da temperatura para duas direcoes de aplicacao do campo magnético

ant

(61 e 02) com os potenciais magnetocaldricos anisotrépicos ASI e AT,



Capitulo 2

MODELO DE DOIS NIVEIS DE
ENERGIA SEM ANISOTROPIA

2.1 Introducao

Do ponto de vista tedrico, o efeito magnetocaldrico tem sido extensivamente estudado na
literatura. Entretanto, apesar da explicacao de varios dados experimentais dos potenciais
magnetocaldricos, varios aspectos do efeito magnetocalérico ainda nao sao completamente
entendidos. Por exemplo, podemos citar o efeito magnetocaldrico inverso, o efeito mesa e
a existéncia de dois picos nos potenciais magnetocaldoricos. O completo entendimento dos
mecanismos fisicos envolvidos no efeito magnetocaldrico é de grande importancia para a busca
de novos materiais para serem utilizados como refrigerantes em refrigeradores magnéticos.

Com o intuito de estudar os aspectos tedricos do efeito magnetocaldrico, discutimos neste
capitulo as propriedades magnetocaldricas e barocaléricas de um sistema fisico descrito por

um hamiltoniano modelo isotrépico com dois niveis de energia.

2.2 Hamiltoniano

Vamos considerar um sistema de momentos magnéticos interagentes mergulhados em um gas

de elétrons. O hamiltoniano para este sistema fisico pode ser escrito como:

H = Hel + Hz’on + Hmag (21)



onde H,; descreve um gas de elétrons nao interagentes, H;,, descreve os fons na rede cristalina
e Hmag descreve os momentos magnéticos. O hamiltoniano da parte eletronica H. pode ser

escrito como:

Hel = ZSkCZ—Ck (2.2)
k

O hamiltoniano devido aos fons da rede cristalina H;,,, na aproximagao harmonica, pode

ser escrito como:

Hion = Z hw,cy cq (2.3)
q

O hamiltoniano magnético é [21], [48]:

Mooy == 3 [0 33 (T0) (7.7)] - CamsBT - 07
il i i

Neste hamiltoniano magnético, o primeiro termo representa a interacao de troca entre
os momentos magnéticos, onde 7, é o parametro de interacao de troca. O segundo termo
biquadratico representa um acoplamento magnetoelastico, onde [7; é um parametro do modelo.
O terceiro termo representa a interagao dos momentos magnéticos com um campo magnético
(B), onde pp é o magneton de Bohr, g é o fator de Landé e J¥ (k = z,y,2) o momento
angular total. O quarto termo simula a interacao dos momentos magnéticos com outros agentes
externos além do campo magnético, onde A é um parametro do modelo, que permite controlar
a dependéncia dos niveis de energia em funcao dos agentes externos. Por exemplo, este termo
pode simular a acao de um campo elétrico cristalino sobre os niveis de energia.

Por simplicidade, neste capitulo consideraremos um sistema fisico com apenas dois niveis
de energia, i.e., o sistema pode ocupar dois estados quanticos de energia. Esse sistema deve ter
momento angular total J = % A grande dificuldade encontrada no calculo dos autovalores de
energia do hamiltoniano magnético esta no termo de dois corpos representado pela interagao
entre os momentos magnéticos. Este problema de dois corpos, pode ser tratado na apro-
ximagao de campo médio [49] ou na simula¢ao de Monte Carlo [50] - [57]. Nesta dissertagao
discutiremos apenas a aproximacao de campo médio. Com a finalidade de estudar os efeitos
dos parametros do modelo no efeito magnetocaldrico, vamos considerar nesta dissertacao trés

situagoes distintas. i) campo magnético na direcao z e A = 0, ii) campo magnético e o termo
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com A na diregao z e iii) campo magnético da diregao z e o termo com A na direcao x. Os

casos ii) e iii) serdo discutidos nos capitulos posteriores.

2.3 Aproximacao de campo médio

Neste capiulo vamos desprezar o termo anisotropico A e considerar o campo magnético

aplicado ao longo da diregao z. Neste caso, o Hamiltoniano (2.4) se escreve como:

Honag = = 3 [Jo i+ i (Fudt) (7)) = S g (2:5)

A aproximagao de campo médio considera que um momento magnético em um determinado
sitio da rede cristalina interage com um campo magnético médio, chamado de campo molecular,
gerado pelos demais momentos magnéticos localizados nos sitios vizinhos. Com esta apro-
ximagao a interagao de dois corpos do hamiltoniano magnético é mapeada em uma interagao
de um momento magnético com um campo magnético efetivo. Portanto nesta aproximacao de

campo médio, o hamiltoniano magnético pode ser escrito na forma:

(2.6)

Hrmag = — Z [(Z JolJ7) + «71<le>3> Ji +gupBJ;
i !

Tomando a aproximagao [ < J7 >] = z (J*) onde z é o nimero de primeiros vizinhos, e
I

agrupando os termos, podemos reescrever o hamitoniano na forma:

Humag = — > g1inBes J} (2.7)
onde Bey ¢ um campo magnético efetivo dado por:
J? J? 3
Bej = By D)+ D) (2.8)
guB

Este hamiltoniano satisfaz a seguinte equacao de autovalor:
Hinag |J,m) = E|J,m) (2.9)

onde J é o momento angular total e m é o nimero quantico magnético. Com a condicao de

que —J < m < J. Para um sistema de dois niveis os auto-estados de energia possiveis sao:
11
J. = |=, = 2.10
) = |33) (2.10)
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Jom) = E—%> (2.11)

usando a base de autovetores podemos escrever o hamiltoniano magnético por ion na forma

matricial como:
11 11 11 11
oo 3+ 3| Humag |35 3 33| Himag |3, —3) (2.1)
mag — .
(3 =3 Hmag |3:3) (5> —3| Homag |3, —3)
onde os elementos da matriz sdo
(12| Hinag |Jy ) = (J, ]| [~guB Beg J°] |, m) (2.13)

usando a relagao J#|J,m) = m|J,m) podemos escrever

1 —guBBey 0

Hinag = 2 (2.14)
0 g,uBBef
Portanto, os autovalores de energia do hamiltonino magnético sao
1 J)+ T (J)?
E(T,B,P) = —~gus <B+‘7°< )+ I >> (2.15)
2 gpB
1 J)+ T (J)?
ByT,B,P) = s <B+‘70< )+ I >> (2.16)
2 gpB
lembrando que By = B + %‘fwa, podemos reescrever os autovalores de energia como:
1
El(T>B>P) = _i(g,UJBBef) (217)
1
EQ(T>B>P) = §(g,UBBef) (218)

A dependéncia da pressao estd incluida implicitamente nos parametros de interacao de troca
Jo e Ji.
2.4 Funcao particao

Uma vez conhecido os autovalores de energia do hamiltoniano magnético dado na eq.(2.7), a
funcao particao é calculada por:
Zmag(T, B, P) = e P51 4 ¢=PF2 (2.19)
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onde # = kB% e kg é a constante de Boltzmann. Substituindo os autovalores das equacoes

(2.17) e (2.18) em (2.19), obtemos:
Zmag(T, B, P) = e2P(915Bes) | o=38(onnBes) (2.20)

Usando a relacdo hiperbdlica e + e=% = 2cosh 6, podemos reescrever a funcao particao

COo1mo:

1
Zmag = 2 cosh (gﬁg,uBBef) (2.21)

2.5 Energia livre

A energia livre é obtida através da relagao termodinamica:

1
F(T,B,P)= =5 Z(T,B,P) (2.22)
Usando (2.19) temos:
1
Frag(T, B, P) = -3 In (751 4 e772) (2.23)

Utilizando a fungao partigao calculada em (2.20), podemos escrever a energia livre associada

ao hamiltoniano magnético na aproximacao de campo médio, como:
1
Foao(T, B,P) = =5 1n [e%ﬁ(gﬂBBef) + e‘%ﬁ(gﬂBBef)} (2.24)
Usando a relacao hiperbdlica e + e~ = 2 cosh 6, reescrevemos a funcao particao como:

Frag(T, B, P) = —% In {2 cosh (%ﬁg,uBBef)] (2.25)

2.6 Magnetizacao

A magnetizagdo mede o valor médio termodindmico dos momentos de dipdélos magnéticos
por unidade de volume. Os efeitos da temperatura e do campo magnético externo sobre a

magnetizagao podem ser calculados pela relacao:

M(T,B,P) = — (%ﬂ@f) (2.26)
€ T
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Utilizando a equagao de energia livre (2.23), obtemos:

M(T,B,P) = % agef [In (e771 + 7772)] (2.27)

Podemos notar de (2.17) e (2.18) que Fy = —FE;. Fazendo a substituicao e efetuando a

derivada parcial, temos:

OE, (e FEr — PE
M(T, B, P) = ~ 95, (e_ﬁEl o (2.28)

Usando % = %g,uB podemos escrever:
1
M(T,B,P) = S 9B tanh (—GE1) (2.29)
Substituindo o valor da energia E;, tem-se

M(T, B, P) = %guB tanh Eﬁ (Q,UBBef)} (2.30)

A magnetizagao, dada pela equacdo (2.30), deve ser obtida através de uma solugdo auto-

consistente. Uma vez que o argumento da magnetizacao depende da propria magnetizacao

implicitamente em B, através da média de J, onde < J >= 2L,
f 9UB

A derivada da magnetizagdo em relacdo a temperatura é: (para maiores detalhes deste

célculo, vide o capitulo seguinte)

aM(T>B>P) _ _g,UB (gMBBef) {1 - tanh2 [%ﬁ (g:UJBBef)}}

or 4kpT? | _ Jot3nt)* {1-tant®[35(gns Bey)] }
kT

(2.31)

2.7 Entropia

A entropia total do sistema é soma das contribui¢des da entropia da rede cristalina (Syeqe),

da entropia dos momentos magnéticos (Sp.,) € da entropia do gas de elétrons (S;), isto é:
S(T, B, P) = Spag (T, B, P) + Srede (T) + St (T) . (2.32)

Note que é suposto aqui que a entropia eletronica e da rede cristalina nao dependem do campo
magnético e da pressao. Esta hipotese é razoavel em compostos com transicao de fase magnética

de segunda ordem.
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2.7.1 Entropia do gas de elétrons

O gas de elétrons é descrito pelo hamiltoniano (2.2). A contribuicdo do gas de elétron
para a entropia total é assumida como S, = 7T, onde v é o coeficiente de Sommerfeld [58]
determinado por v = 72k%p () /3, onde p(es) é a densidade de estados eletronicos no nivel

de Fermi.

2.7.2 Entropia magnética

A entropia magnética é calculada derivando a energia livre em relacao a temperatura, para

campo magnético constante, isto é: Sy (1, B, P) = — (W) . Usando a energia
B=cte
livre magnética dada na eq.(2.23) tem-se
O | Ly (o8B, B
Sinag (T, B, P) = “o7 | 3 n (e + e 7P2) (2.33)

derivando temos:

1 [(Eye PEr 4 Fhe P2
_ BB | ,~BE 1 2
Smag (T,B,P)—/{EBIH (e Lt+e 2)—|—T ( o—FF1 1 oA ) (2.34)
Lembrando que Fy = —F4, eq. (2.17), e usando as relagoes matemaéticas [(e* —e™®) =
2sinh a) e [(e® + e™*) = 2cosh a], obtemos:
E
Smag (T, B, P) = kgIn[2cosh (—(E;)] + ?1 tanh (—(GE}) (2.35)

Substituindo E; da equagao (2.17) em (2.35) tem-se:

Smag (T, B, P) = kpln {2 cosh Eﬁ (g,uBBef)} } — g'ugfef tanh Eﬁ (g,uBBef)} (2.36)

No limite de altas temperaturas, i.e., T' — oo,  — 0 a entropia magnética dada na equacao
(2.34) se reduz a:

(2.37)

Eie® + Eye?
Smag:k:Bln(eO%—eO)—O(u)

eV + el

Do resultado obtido em (2.37) podemos afirmar que para um sistema de dois niveis de

energia, o valor maximo da entropia magnética é:
Smag = kpIn2 (2.38)
que independe dos autovaloes de energia F; e Fs.
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2.7.3 Entropia da rede cristalina

Podemos calcular a entropia da rede utilizando a energia livre para um conjunto estatistico

canonico, que é dada por:
Frede(T) - _kBT In <Z 6_6€i> (239)

onde ¢; = (nZ + %) hw; sao os autovalores de energia do hamiltoniano da rede.

A entropia da rede cristalina pode ser obtida pela relacao Syeqe = — [%} B Considerando
a aproximagao de Debye, temos a seguinte expressao para a entropia da rede cristalina: (para
detalhes vide apéndice A).

ep/T

TY\° x3
reae T == - 1 1 - _®D/T 12 -~ / - N 2.4
Srede(T") 3RIn(l1—e |+ R(@D) (6z_1)dx (2.40)

onde ©p é a temperatura de Debye e R = Nkp é a constante universal dos gases, cujo valor

no sistema internacional é R = 8.31 J/mol K.

2.8 Capacidade térmica
Anélogo a entropia total, a capacidade térmica é formada das seguintes contribuicoes:
C(T,B,P) = Chag (T,B,P) + Creqe (') + Co (T) , (2.41)

onde, o termo Cg representa a contribuicao eletronica, C,qq representa a parte magnética e

Chreqe Tepresenta a contribuicao da rede cristalina.

2.8.1 Capacidade térmica do gas de elétrons

A contribuicao do gas de elétron para a capacidade térmica total é dada por C,; = 7T, onde

v é o coeficiente de Sommerfeld dado por v = 72k%p () /3 [58].

2.8.2 Capacidade térmica magnética

o~ i . L. 9Sma
A contribui¢ao magnética para a capacidade térmica pode ser calculada por Cyqg = T [ ix g} =
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Usando a entropia obtida na eq.( 2.34) para o caso particular onde Ey = —F1, eq.(2.17), e

usando a relagao para tanh(8F;) podemos escrever que:

E
[Cragl (T, B, P) = Ta% kpln (e 7Pt + PP1) — ?1 tanh (3E)) (2.42)
B

Tomando as derivadas e efetuando uma simples algebra temos:

(Cinag) s (T, B, P) = —Ela% tanh (GE) (2.43)

Definindo a variavel auxiliar = BF; podemos escrever dtanh(SE;)/JT como:

0 Otanh (x) Oz

— tanh (ﬁEl) = o 8_T

o (2.44)

usando o valor de E; calculado em (2.17) temos:

i tanh (ﬁEl) =

oT

dtanh (z) |  E N 1 9
Oz kgT? kT OT

oo (54 0225007

2 auB
(2.45)

{gj‘; } B} (2.46)

tomando a derivada e usando M = gup (J*) podemos escrever:

Jo+ 3N (JZ>2
2

i tanh (ﬁEl) =

oT CkgT?  gupksT

O tanh (x) B, 1
Ox

substituindo (2.46) em (2.43) temos:

[Crnaglp (T, B, P) = —E

latanhm{ B Jo+35 ) PM]B} 0.47)

o CkgT? 2gupksT | 0T

Definindo J,; = Jo + 371 (J?)?, usando [@M/dT),, calculado em (2.31) e dtanh (z) /0x =

1 — tanh®(BE;) podemos escrever:

[1 —tanh? (BEy)] B} J. E? [1 - tanh? (3Ey)]”
Cma T7 B> pP)= + 2.48
[Cinagl ( ) kpT? AkETS {1 "1 ol (ﬁEl)}} (2.48)

colocando o primeiro termo em evidéncia, reduzindo ao mesmo denominador e simplificando

os termos, temos que a capacidade térmica magnética é:

E? [1 — tanh?® (BE))]
Cinagl g (T, B, P) = —+ A
e R - a0 o
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2.8.3 Capacidade térmica da rede

A capacidade térmica da rede cristalina é determinada por Crege = T(0*Fpeqe/OT?), onde
Freqe € a energia livre da rede cristalina dada na equagao (2.39). Apds uma algebra, temos
que a capacidade térmica da rede cristalina, na aproximacao de Debye, é dada pela seguinte

expressao: (veja apéndice B para detalhes)

op/T

Creae(T) = 9R |4 (@%)3 / %dw + (—%D) m (2.50)

2.9 Resultados

Nesta segao serao discutidos os resultados numéricos para diferentes conjuntos de parametros
do modelo. Neste modelo de momentos localizados, a temperatura critica e a magnetizacao de
saturacao dependem essencialmente do parametro de interacao de troca Jy e do parametro de

acoplamento magnetoelastico 7.

2.9.1 Efeitos de pressao

Primeiramente, fixamos [J; = 0 e discutimos os efeitos do parametro de interacao de troca
(Jo) nas propriedades magnéticas, termodinamicas e magnetocaldricas do sistema. Para fins
de calculos dos potenciais magnetocaldricos adotamos a temperatura de Debye e o coeficiente
de Sommerfeld como ©p =150 K e v = 5,4 x 1073 ( J / mol K? ) respectivamente. E bem
conhecido da literatura que a temperatura critica, no modelo de momentos localizados, depende
do parametro de troca (Jp) na forma: Te = JoJ(J + 1)/3kp. A figura 2.1 mostra a curva de
magnetizagao em funcao da temperatura para alguns valores de [Jy. Nas figuras 2.2 e 2.3 sao
mostradas as curvas de AS;,, e AT, para variacao de campo magnéticode 0 ab T, J; =0¢e
A=0eJy=9,10 e 11 meV. Destas figuras, podemos observar que as temperaturas dos picos
das curvas dos potenciais magnetocaloricos aumentam a medida que o parametro Jy aumenta.
Esse comportamento ja é esperado, pois com o aumento do parametro de troca precisamos de
temperaturas mais elevadas para destruir a ordem magnética do sistema. Das mesmas figuras,

podemos observar que as magnitudes dos picos dos potenciais magnetocaldricos diminuem a
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medida que o parametro Jy aumenta. Esse comportamento também é esperado, pois quando
aumentamos o parametro de troca a entropia diminui em toda escala de temperatura. Essa
reducao global da entropia causa uma reducao dos potenciais magnetocaldricos, apesar da

entropia magnética de saturacao nao se alterar.

Magnetizag&o ( p, / ion )

40 50
Temperatura (K)

Figura 2.1: Magnetizagao para J; = 0 e Jy = 9 meV (linha sélida), 10 meV (linha tracejada) e 11
meV (linha pontilhada).

2,0

1,54

1,04

(J/molK)

-AS.
IS0
o
o
1

0,0 4

Temperatura ( K)

Figura 2.2: Variacao isotérmica da entropia para variagao de campo magnéticode 0 a 5T J; =0
e Jo =9 meV (linha sélida), 10 meV (linha tracejada) e 11 meV (linha pontilhada).
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Figura 2.3: Variagao adiabdtica da temperatura para variacdo de campo magnético de 0 a 5 T
J1 =0e Jp =9 meV (linha sélida), 10 meV (linha tracejada) e 11 meV (linha pontilhada).

Agora estudaremos o efeito da pressao externa sobre as propriedades magnetocaléricas do
sistema. De um modo geral, a pressao externa modifica os parametros de rede e altera a
interagao entre os momentos magnéticos. Como consequéncia, a temperatura da transicao de
fase magnética pode ser deslocada para temperaturas mais altas ou mais baixas, dependendo
da natureza fisica do composto. Neste trabalho é suposto que a pressao externa aumenta
a temperatura de transicao de fase magnética do sistema. Com esta hipotese foram feitas
simulagoes considerando a pressao ambiente Py no qual o sistema apresenta uma transicao de
fase em 31.69 K e as pressoes Py, P, P; e P, que modificam a temperatura de transicao de
fase magnética para 37.63 , 43.57, 49.51 e 58.42 K respectivamente. Convém lembrar que no
presente modelo, o efeito da pressao é considerado indiretamente como uma renormalizagao
do parametro de interacao de troca Jy. As figuras 2.4, 2.5, 2.6 mostram a magnetizacao, calor
especifico magnético e entropia magnética para diferentes valores de pressao aplicada. Para
simular os efeitos das pressoes utilizamos Jy = 11 meV para P = Fy, Jo = 13 meV para
P =P, J =15 meV para P = P, Jy = 17 meV para P = P35 e Jy = 20 meV para P = P,.

As figuras 2.7 e 2.8 mostram os potenciais magnetocaldricos AS;s, € AT,y calculados para

estes valores de pressao externa. Note que os picos das curvas dos potenciais magnetocaléricos
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Magnetizag&o ( , / ion )

0 10 20 30 40 50 60
Temperatura (K)

Figura 2.4: Magnetizagao na auséncia de campo magnético para pressao ambiente Py(linha sélida),
P (linha tracejada), Ps(linha pontilhada) e Ps(linha trago-ponto).
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Figura 2.5: Calor especifico magnético na auséncia de campo magnético para pressao ambiente
Py(linha sélida), P;(linha tracejada), P»(linha pontilhada) e P3(linha trago-ponto).

se deslocam para temperaturas mais altas, e os seus moédulos sao ligeiramente reduzidos, a

medida que a pressao aplicada aumenta.
Para estudar um pouco mais os efeitos da pressao sobre as grandezas magnetocaldricas,

calculamos os potenciais magnetocaléricos variando simultaneamente o campo magnético e
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Entropia magnética (J / mol K')

60
Temperatura (K)

Figura 2.6: Entropia magnética na auséncia de campo magnético para pressdo ambiente FPy(linha
sélida), Pj(linha tracejada), P»(linha pontilhada) e Ps(linha trago-ponto).
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Figura 2.7: Variacdo isotérmica da entropia para Jy = 10 meV, J1 = 0 meV, AB : 0—-51T, e
diferentes valores de pressao externa.

pressao aplicada. Para ilustrar este tipo de calculo fixamos os parametros Jy = 10 meV,

J1 = 0, e utilizamos quatro processos para variar a pressao externa. Estes processos serao

discutidos a seguir.

Em um primeiro processo de variagao de pressao, uma pressao externa P; é aplicada re-

pentinamente na temperatura de 41.6 K e mantida constante até altas temperaturas tanto
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Temperatura (K)

Figura 2.8: Variagao adiabdtica da temperatura para Jy = 10 meV, J1 =0 meV, AB:0—-5T, e
diferentes valores de pressao externa.
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Figura 2.9: Pressao contra temperatura para o primeiro processo de variagao de pressdo. Onde
P=PFPyparaT <41.6 Ke P=PyparaT >41.6 K, para B=0e5T.

para B = 0 quanto B = 5 T. Este processo de variacao de pressao pode ser observado na
figura 2.9. A variacao das energias F; e Ey em funcao da temperatura para este processo de
variacao de pressao e campo magnético estao mostradas na figura 2.10. Desta figura, podemos
notar que aparece um gap nos niveis de energia na temperatura onde a pressao é repentina-

mente aplicada. Esta descontinuidade nos niveis de energia produz anomalias nas grandezas
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Figura 2.10:  Autovalores de energia Fj(linha tracejada) e Es(linha cheia) na auséncia de campo
magnético externo e P = Py paraT < 41.6 K e P = Py paraT > 41.6 K.
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Figura 2.11: Magnetizacao para B = 0(linha cheia) e B = 5 T'(linha tracejada) com P = P, para
T<416 Ke P=P,paraT > 416 K.

magnéticas e termodinamicas do sistema.

A figura 2.11 mostra as curvas de magnetizacao para este primeiro processo de variacao de
campo magnético e pressao. Note que para B = 0 a curva de magnetizagao apresenta um gap
em torno da temperatura onde ocorre a variagao da pressao aplicada. Para B =5 T o gap na

curva de magnetizacao é removido, mas o pico a temperatura finita continua existindo.
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Figura 2.12: Calor especifico magnético para B = 0(linha cheia) e B = 5 T'(linha tracejada) com
P=PFPyparaT <41.6 K e P= Py paraT > 41.6 K.
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Figura 2.13: Entropia magnética para B = 0(linha cheia) e B = 5 T'(linha tracejada) com P = B
paraT <41.6 K e P= Py paraT > 41.6 K.

A figura 2.12 mostra o calor especifico, para este primeiro processo de variacao de pressao
e campo magnético. Note que para B = 0 o calor especifico também apresenta uma estrutura
com um gap e dois picos na regiao de temperatura onde ocorre a variacao da pressao externa.

Para B =5 T o gap ¢ removido mas os dois picos permanecem.
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Figura 2.14: Entropia total para B = 0 (linha cheia) e B =5 T (linha tracejada) com P = P para
T<416 Ke P=P,paraT > 416 K.
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Figura 2.15: Variagao isotérmica da entropia para AB : 0— 5T com P = Py para T < 41.6 K e
P =PyparaT > 41.6 K.

A figura 2.13 mostra a entropia magnética para este primeiro processo de variacao de pressao
e campo magnético. Desta figura, podemos notar que o gap nos niveis de energia produz
uma depressao nas curvas de entropia magnética. Entretanto, é importante ressaltar que o
limite méximo de saturagao da entropia magnética (Sy,.. = 5.76 J/molK) é satisfeito neste

processo de variacao de pressao e campo magnético. A entropia total estd mostrada na figura

26



AT (K)
T

0 T T v T v ] v Ll v
0 20 40 60 80 100

Temperatura ( K)

Figura 2.16: Variacao adiabatica da temperatura para AB:0—5T com P = Py paraT < 41.6 K
e P=PyparaTl > 41.6 K.
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Figura 2.17: Pressao contra temperatura para o segundo processo de variagao de pressao. Variacao
linear da pressao de Py para P, no intervalo de temperaturas de 30.5 a 57 K, para B=0e 5 T.

2.14. Devemos ressaltar que a depressao observada nesta curva provém da entropia magnética,
uma vez que foi considerado que a entropia eletronica e da rede cristalina independem da
pressao aplicada. Os potenciais magnetocaldricos AS;s, e AT,q calculados para este primeiro
processo de variacao de campo magnético e pressao sao mostrados nas figuras 2.15 e 2.16,

respectivamente.
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Autovalores de energia F1 e Fo para B = ( e variagao linear da pressao de Py para

Py no intervalo de temperaturas de 30.5 a 57 K (linha cheia). A linha tracejada representa o célculo

para pressao constante Fp.
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Figura 2.19: Magnetizagao para B = 0(linha cheia) e 5 T'(linha tracejada) para variacao linear da

pressao de Py para P, no intervalo de temperaturas de 30.5 a 57 K.

Das figuras 2.15 e 2.16, podemos notar que a curva de AS;,, apresenta uma estrutura de

dois picos (em T' = 31.69 e 58.42 K) e a curva de AT, apresenta uma estrutura com trés picos

(em T = 31.69 , 40.60 e 50.42 K). Note que este processo de variagao de campo magnético e

pressao quebra a simetria usualmente encontrada entre as curvas de AS;, e AT,4. Estes picos
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adicionais nas curvas dos potenciais magnetocaldéricos aparecem devido a competicao entre a
temperatura e a pressao para estabelecer a ordem magnética do sistema. Em outras palavras,
podemos dizer que a medida que a temperatura aumenta, a pressao ambiente, a magnetizagao
decresce suavemente até a temperatura 7. Nesta temperatura, a pressao P, é aplicada fazendo
com que a magnetizagao aumente repentinamente criando um pico nesta faixa de temperatura.
Este efeito é refletido nas curvas termodinamicas de calor especifico, entropia e nos potenciais

magnetocaldricos.

12

Calor especifico magnético (J / mol K)
[e)}

100

Temperatura (K)

Figura 2.20: Calor especifico para B = 0(linha sélida) e B = 5 T'(linha tracejada) para variacao
linear da pressao de Py para P, no intervalo de temperaturas de 30.5 a 57 K.

Em um segundo processo de variacao de pressao, a pressao externa é aplicada suavemente
de P, para P, no intervalo de temperaturas entre ' = 30.5 e T' = 57 K. Um diagrama da prssao
contra temperatura para esse processo de variagao da pressao pode ser observado na figura 2.17.
A figura 2.18 mostra a variacao de energia para este processo. As curvas de magnetizacao, calor
especifico, entropia magnética, entropia total e os potenciais magnetocaléricos estao mostradas
nas figuras 2.19 -2.24, respectivamente.

Da figura 2.19 podemos notar que a curva de magnetizacao apresenta uma quebra na regiao
de temperatura, onde a presao externa é variada. Este mesmo efeito é observado nas curvas de

calor especifico e entropia magnética. Da figura 2.21, notamos que a entropia magnética para
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Figura 2.21: Entropia magnética para B = 0(linha sélida) e B = 5 T'(linha tracejada) para variacao
linear da pressao de Py para P, no intervalo de temperaturas de 30.5 a 57 K.

B =0e B =5T na regiao de temperaturas entre 30.5 e 57 K (regiao delimitada pelas linhas
tracejadas verticais) sdo praticamente paralelas entre si. Este efeito também é observado na

entropia total mostrada na figura 2.22.
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Figura 2.22: Entropia total para B = 0(linha sélida) e B = 5 T'(linha tracejada) para variacao
linear da pressao de Py para P, no intervalo de temperaturas de 30.5 a 57 K.

Esta caracteristica nas curvas de entropia se refletem em um patamar (efeito mesa) na
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Figura 2.23: Variacao isotérmica da entropia para AB : 0—5 T para variagao linear da pressao de Py
para P no intervalo de temperaturas de 30.5 a 57 K (linha sélida). As linhas tracejadas representam
o célculo para pressoes fixas Py, P, P», P3, e Py.

Temperatura (K)

Figura 2.24: Variacao adiabatica da temperatura para AB : 0—5 T para variacgao linear da pressao
de Py para Pj no intervalo de temperaturas de 30.5 a 57 K (linha sélida). As linhas tracejadas
representam o calculo para pressoes fixas Py, Py, P, P3, e Py.

curva do potencial magnetocalérico AS;, representado pela linha cheia da figura 2.23. Um
efeito semelhante é observado na curva de AT, representada pela linha cheia da figura 2.24.

Nestas figuras, as linhas tracejadas representam os resultados obtidos mantendo as pressoes
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fixas em todo intervalo de temperatura. Portanto, o efeito combinado da variacao da pressao
e campo magnético de acordo com este segundo processo, produz um efeito tipo mesa nas
curvas dos potenciais magnetocaldricos AS;s, e AT,y Este efeito mesa nas curvas de AS;,,
foi observado em compostos formados por diversas amostras de materiais magnéticos com
diferentes temperaturas de transi¢ao de fase [59], [60]. Portanto, os nossos resultados mostram
que este efeito mesa também pode ser obtido em um material magnético variando a pressao

aplicada em uma regiao de temperatura.

P B=5T

Pressdo (u.a.)

0 20 40 60 80 100
Temperatura (K)

Figura 2.25: Pressao contra temperatura para o terceiro processo de variacao de pressao. P = Py
quando B = 0(linha sélida) e P = P3 quando B = 5 T'(linha tracejada).

Em um terceiro processo de variacao de pressao, para variar pressao externa e campo
magnético, aplicamos uma pressao fixa P, em toda faixa de temperatura na auséncia de campo
magnético e uma pressao fixa P3 para B =5 T. O diagrama da pressao contra temperatura
para este processo de variacao de pressao pode ser observado na figura 2.25. Os potenciais
magnetocaldricos AS;,, e AT,4 obtidos para esta variacao de campo magnético e pressao estao
representados pelas curvas cheias das figuras 2.26 e 2.27, respectivamente. Nestas figuras, as
linhas tracejadas representam os calculos obtidos mantendo a mesma pressao para B = 0 e
B = 5 T. Podemos observar que neste caso os potenciais magnetocaléricos AS;s, € ATy
apresentam o comportamento usual com um aumento dos seus médulos em relagao ao caso

onde a pressao é a mesma independentemente da intensidade do campo magnético aplicado.
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Figura 2.26: Variagao isotérmica da entropia(linha cheia) para AB : 0—5 T para o terceiro processo
de variacao de campo e pressao onde P = P, quando B =0 e P = P; quando B = 5 T. A linha
tracejada representa AS;s, com pressao fixa P= P, e AB:0—-51T.
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Figura 2.27: Variagao adiabatica da temperatura(linha cheia) para AB : 0 — 5 T para o terceiro
processo de variacao de campo e pressao onde P = P, quando B=0e P = P; quando B=51T. A
linha tracejada representa AT,y com pressao fixa P=P,e AB:0—-51T.

Em um quarto processo de variacao de pressao, aplicamos uma pressao P, em toda faixa
de temperatura para B = 5 T' e uma pressdo P; na auséncia de campo magnético (B = 0).

Um diagrama da pressao contra a temperatura para este processo de variacao de pressao pode
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Figura 2.28: Pressao contra temperatura para o quarto processo de variacao de pressdo. P = P,
para B =5 T'(linha sélida) e P = P3 para B = 0(linha tracejada).
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Figura 2.29: Magnetizacao para [P = P3, B = 0|(linha sélida) e [P = P», B = 5 T(linha tracejada).

ser observado na figura 2.28. As figuras 2.29 -2.31 mostram a magnetizacao, calor especifico
e entropia magnética, na asuséncia de campo magnético e para um campo magnético de 5
T para este quarto processo de variacao de campo magnético e pressao. Note que existe um
cruzamento nas curvas de magnetizagao e entropia magnética. Este efeito de cruzamento das

curvas de entropia para B = 0 e B = 5 T se reflete em uma troca de sinal nas curvas dos
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Figura 2.30: Calor especifico magnético para [P = P35, B = 0](linha sélida) e [P = P, B =5
T)(linha tracejada).
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Figura 2.31: Entropia magnética para [P = P3, B = 0](linha sélida) e [P = P, B = 5 T|(linha
tracejada).

potenciais magnetocaldricos AS;s, e AT, que estao mostradas nas figuras 2.32 e 2.33. Note

que os potenciais magnetocaléricos sao negativos em baixas temperaturas e positios em altas

temperaturas. Devido a existéncia de valores negativos nas curvas de —AS;., € AT,q, este efeito
)

é chamado de efeito magnetocalérico inverso (no efeito magnetocaldrico direto os potenciais

35



0,64

0,4

0,24

(J/molK)

IS0

- AS
o
=

-0,2 1

0 20 40 60 80 100
Temperatura (K)

Figura 2.32: Variagao isotérmica da entropia para AB : 0 —5 T para o quarto processo de variacao
de campo e pressao onde P = P, quando B=5T e P = P3 quando B=0T
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Figura 2.33: Variacao adiabatica da temperatura para AB : 0 — 5 T para o quarto processo de
variacao de campo e pressao, onde P = P, quando B=5T e P = Py quando B=0T.
magnetocaldricos sdo sempre positivos).

No presente modelo, este efeito magnetocaldrico inverso ocorre somente neste quarto pro-
cesso de variacao de campo magnético e pressao. Fisicamente isto se deve a competicao entre
o campo magnético e a pressao externa no estabelecimento da ordem magnética do sistema.

Este efeito magnetocaldrico inverso pode ser destruido com o aumento do campo magnético ou

36



1,5

1,0 4

0,54

(J/molK)

Iso

- AS

0,0

0 20 40 60 80 100
Temperatura (K)

Figura 2.34: Variagao isotérmica da entropia para AB : 0 — 5 T'(linha cheia), AB : 0 — 7 T'(linha

tracejada) e AB : 0 — 10 T'(linha pontilhada) para o quarto processo de variacao de campo e pressao,
onde P =P, quando B# 0T e P = P3 quando B=01T.
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Figura 2.35: Variagao adiabética da temperatura para AB : 0—5 T'(linha cheia), AB : 0—7 T'(linha

tracejada) e AB : 0 — 10 T'(linha pontilhada) para o quarto processo de variacao de campo e pressao,
onde P =P, quando B#0e P= Py quando B=0T

reducao da pressao externa. Para ilustrar esta discussao, calculamos os potenciais magneto-
calodricos fixando o valor minimo de campo magnético em B = 0 e usamos alguns valores para

o campo magnético maximo (5, 7 e 10 T') dentro do quarto processo de variagdo de campo

37



magnético e pressao.
Nas figuras 2.34 e 2.35 mostramos as curvas de AS;,, e AT,y para alguns valores de campo
magnético (5, 7 e 10 T') e variagoes de pressao acordo com este quarto processo. Note que para

um valor critico de campo magnético, o efeito magnetocaldrico inverso deixa de existir.

2.9.2 Efeito barocaldrico

Para continuar analisando os efeitos da pressao externa sobre as propriedades caléricas do
sistema, também calculamos o efeito barocaldrico para este sistema com dois nivies de energia.

Para isto mantemos o campo magnético fixo (B =0 ou 5 T') e variamos a pressao externa.

(J/molK)

Iso

_ ASbar

60

Temperatura (K)

Figura 2.36: ASY para B = 0 com AP : Py — Pi(linha cheia), AP : Py — Py(linha tracejada) e

AP : Py — Pg(linhalsgontilhada).

As curvas de magnetizagao, calor especifico, e entropia magnética para pressao externa
P = Py, P, P, e P; estao mostradas nas figuras 2.4-2.6. Os potenciais barocaléricos ASY"
calculados para B=0e AP : Py — P, AP : Py — P, e AP : Py — P; estao representados pela
linha cheia, tracejada e pontilhada da figura 2.36.

Note que quanto maior a variacao de pressao maior o potencial barocalérico. Na figura
2.37 estd representado o potencial barocalérico ASY™" para variacao de pressao AP : Py — P

e campo magnético B = 0 e B = 5 T. Nesta figura, os circulos representam o potencial

magnetocalérico AS;s, calculado para P = P, e variacao de campo magnético 0 — 5 7.
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Figura 2.37:  ASY" para AP = Py — P, para B = O(linha cheia) e B = 5 T(linha tracejada). Os
circulos representam AS;s, para P=Pye AB:0—-51T.
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Figura 2.38: AT para B = 0 com AP : Py — Pi(linha cheia), AP : Py — P»(linha tracejada) e
AP : Py — Ps(linha pontilhada).

Note que o efeito barocalérico diminui a medida que o campo magnético aumenta. Note
também que o potencial barocaldrico calculado para B=0 e AP : Py — P, é equivalente ao
potencial magnetocalérico calculado para AB : 0—5 T a pressao ambiente F,y. Portanto, nossos
resultados mostram que para sistemas fisicos nos quais a pressao externa produz mudancas
significativas na temperatura de transicao magnética, os potenciais barocaléricos podem ser
maiores do que os potenciais magnetocaldricos. As curvas correspondentes aos potenciais

barocaléricos ASY" e AT estao mostradas nas figuras 2.36-2.39.

39



X 5 o
~ 2 o o
= o
B3 o o
- o o
< OoO o
14 S - Oo
OOO P 7 [¢] o
o
OoO 7 N\ OOOOO
7
OO ~ ~ -~
0 — T r T W
0 20 40 60

Temperatura ( K )

Figura 2.39: ATY" para AP = Py — P, para B = 0(linha cheia) e B = 5 T(linha tracejada). Os
circulos representam AT, para P = Pye AB:0—-51T.

2.9.3 Efeito magnetoelastico

Agora estudamos os efeitos da interacdo magnetoeldstica sobre as propriedades magneto-
caldricas. Para esta finalidade fixamos o parametro de troca J, e variamos o parametro de
acoplamento magnetoelastico J;. Nas figuras 2.40 e 2.41 mostramos as curvas de magne-
tizagao e calor especifico, na auséncia de campo magnético para alguns valores do parametro
de acoplamento magnetoelastico ;.

Da figura 2.40 podemos notar que a medida que o parametro J; cresce, a magnetizacao
cal mais abruptamente em torno da temperatura de transicao. Para um valor critico do
parametro [Ji, a transicao de fase se torna de primeira ordem. Na figura 2.42 mostramos a
entropia magnetica na auséncia de campo magnético e para um campo magnético aplicado
de 5 T, para J; = 0, 20 e 50 meV. Neste trabalho, nés determinamos numericamente uma
relagao entre os parametros 7, e J; para se estabelecer uma transicao de fase magnética de
primeira ordem neste modelo de dois niveis.

A figura 2.43 apresenta um diagrama de fase mostrando as regides de parametros Jy e Ji
onde ocorre transicao de fase de primeira e segunda ordem. Os potenciais magnetocaldricos
para Jp = 0, 20, 40 e 50 meV estao mostrados nas figuras 2.44 e 2.45. Nota-se que para

transicoes de fase de primeira ordem o potencial magnetocaldrico AS;s, apresenta na regiao
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Figura 2.40: Magnetizacao na auséncia de campo magnético para Jyp = 10 meV e J; = 0 meV (linha
cheia), J; = 20 meV (linha tracejada), J3 = 30 meV (linha pontilhada), J; = 40 meV (linha traco-
ponto) e J; = 50 meV (linha trago-ponto-ponto).
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Figura 2.41: Calor especifico magnético na auséncia de campo magnético para Jy = 10 meV e
J1 = 0 meV (linha cheia), 73 = 20 meV (linha tracejada) e J; = 30 meV (linha pontilhada).

de T¢, um pico cada vez maior a medida que o parametro [J; cresce. Entretanto, podemos
notar da figura 2.45 que o potencial magnetocalérico AT,; nao cresce indefinidamente com o

aumento do parametro J;. Nossos cdlculos mostram que o pico da curva de AT,y cresce até
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Figura 2.42: Entropia magnética com e sem campo magnético para Jy = 10 meV e [J1 = 0 meV,
B = 0|(linha cheia), [J1 = 0 meV, B = 5 T|(linha tracejada), [J1 = 20 meV, B = 0](quadrado
cheio), [J1 = 20 meV, B = 5 T](quadrado vazio), [/ = 50 meV, B = 0](circulo cheio), [J1 = 50
meV, B =5 T](circulo vazio).

50
40

Primeira ordem

> 30-
S

Segunda ordem

o

0 5 10 15 20 25 30 35 40
3, (meV)

Figura 2.43: Diagrama de fase para o sistema de dois niveis.

um valor de maximo e depois decresce, a medida que o parametro [J; aumenta.
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Figura 2.44: Variagao isotérmica da entropia para Jy = 10 meV e J; = 0 meV (circulos), J1 = 20
meV (linha cheia), J; = 40 meV (linha tracejada) e J; = 50 meV/ (linha pontilhada).
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Figura 2.45: Variagao adiabatica da temperatura para Jy = 10 meV e J; = 0 meV (circulos),
J1 = 20 meV (linha cheia), J; = 40 meV (linha tracejada) e J; = 50 meV (linha pontilhada).
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Capitulo 3

MODELO DE DOIS NIVEIS DE
ENERGIA COM ANISOTROPIA I

3.1 Introducao

No capitulo anterior estudamos o efeito magnetocaldrico e as grandezas termomagnéticas
utilizando um hamiltoniano de dois niveis de energia sem anisotropia. Os resultados obtidos
mostraram alguns efeitos importantes, como o efeito mesa, a estrutura de dois picos e o efeito
magnetocalérico inverso. Para continuar estudando os aspectos tedricos do efeito magneto-
caldrico, discutimos neste capitulo as propriedades magnetocaléricas e barocaldricas de um
sistema fisico descrito por um hamiltoniano modelo com dois niveis de energia incluindo um

termo de de anisotropia na direcao z.

3.2 Hamiltoniano

O hamiltoniano para um sistema de momentos magnéticos interagentes mergulhados em um

gas de elétrons, ja foi descrito pela equagao (2.1), i.e.,
H = Hel + Hz’on + Hmag (31)

onde H,; descreve um gas de elétrons nao interagentes, H;ons descreve os ions na rede cristalina
€ Humag descreve os momentos magnéticos. O hamiltoniano da parte eletronica H,; e o hamil-

toniano devido aos fons da rede cristalina estao descritos no capitulo anterior.
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O hamiltoniano magnético é [21], [48]:
Honag = = |Jodicdi+ T1 (Tet) (Fed)| = Yo ams BT =S (AVE - (32)
il i i

Os termos deste hamiltoniano magnético, ja foram discutidos no capitulo anterior. Com a
finalidade de estudar os efeitos dos parametros do modelo no efeito magnetocaldrico, vamos
considerar a situacao com campo magnético e A na direcao z. Neste caso, o hamiltoniano

magnético se escreve como:
i

Hinag = — Z [%j;j + 7 (ij) (ij)} - ZQMBE-JZZ - Z(A)J; (3.3)
il i

Assim como no capitulo anterior, trataremos o problema em termos da aproximacao de

campo médio. Nesta aproximagao, o hamiltoniano (3.3) pode ser escrito na forma:

Himag = Z [(Z To(J1) + j1<Jz>3> Ji +gus B+ (A)J7 (3.4)

Tomando a aproximagao [ < J7 >] = z (J*) onde z é o nimero de primeiros vizinhos, e
I

agrupando os termos, podemos reescrever o hamitoniano na forma:

Hmag = - Zg:U“BBefJiZ - Z(A)JZZ (35)
onde Bes ¢ um campo magnético efetivo dado por:
J J)?
B = By ST (3.6)
guB
Este hamiltoniano satisfaz a seguinte equacgao de autovalor:
Hinag |J,m) = E|J,m) (3.7)

onde J é o momento angular total e m é o nimero quantico magnético sob a condicao de que
—J<m<J.
Usando a base de autovetores |J,m) para um sistema de dois niveis, pode-se escrever o

hamiltoniano magnético na forma matricial como:

1
<2>2‘Hm09‘2’§ <2>2‘Hm09‘2> §>

1
<2> 2‘Hm09‘2>2> <2> 2‘Hm09‘2’ 2
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onde os elementos da matriz sdo

<J>m| Hmag |J> m> = <J>m| [_ Z g,uBBefJiZ - Z(A)JZZ |J> m> (39)
usando a relagao J#|J,m) = m|J,m) podemos escrever:
1| —gupBer — A 0
Hmag =3 HB Zel (310)
2 0 g/J“BBef + A
Portanto, os autovalores de energia do hamiltonino magnético sao:
1 J)+ T () + A
ENT,B,P) = ——gus <B+ JolJ)+ S 1) ) (3.11)
2 guB
1 J)+ T ()P + A
Eo(T,B,P) = =gus <B+ Jo{J) + S {J) ) (3.12)
2 guB
lembrando que By = B + %‘f(‘m, podemos reescrever os autovalores de energia como:
1
El(T>B>P) = _5 (g:U“BBef_I—A) (313)
1
E2(T>B>P) = §(glu“BBef+A) (314)

A dependéncia da pressao estd incluida implicitamente nos parametros de interacao de troca

Jo e Ji.
3.3 Funcao particao e energia livre
A funcao parti¢ao para o hamiltoniano magnético dado na eq.(3.5) é:
Zmag(T, B, P) = e PPt 4 ¢=PF2 (3.15)
1

onde J = =% e kp ¢ a constante de Boltzmann. Substituindo os autovalores da equagao (3.13)

em (3.15), obtemos a funcao particao (Z):
Zmag(T, B, P) = e2P(o1nBert8) o o=38(gnnBesta) (3.16)
Utilizando a relacao hiperbdlica e? + e~ = 2cosh §, podemos reescrever (3.16) como:

1
Zmag = 2 cosh §ﬁ(g,uBBef + A) (3.17)
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A energia livre é obtida através da relagao termodinamica F/(T, B, P) = —kgT In Z (T, B, P).

Usando a funcao parti¢do dada na eq.(3.15), tem-se:
1
Frag(T, B, P) = -3 In (751 4 e772) (3.18)

Utilizando os niveis de energia F; e F, podemos escrever a energia livre associada ao

hamiltoniano magnético na aproximacao de campo médio, como:
Finag(T, B, P) = —% In [e%ﬁ(gﬂBBeﬁA) + e—%ﬁ(gﬂBBefﬂ)} (3.19)

Também podemos utilizar a relacdo hiperbdlica ¢/ + e~ = 2cosh ), e reescrever (3.19)

COo1mo:

Frag(T, B, P) = —% In {2 cosh Eﬁ(g,uBBef + A)} } (3.20)

3.4 Magnetizacao

Os efeitos da temperatura e do campo magnético externo sobre a magnetizacao podem ser

calculados pela relacao:

OF,
M(T,B,P) = — | =5~ 3.21
rn.p) = (552) (321
Utilizando a equagao de energia livre (3.18), obtemos:
M(T,B,P) = — 0 |1y, (7P 4 e7F12) (3.22)
Y Y aBef /8 :

Calculando as derivadas e colocando 3 em evidéncia teremos

OE, —BE; OEy —BE>
9B, ¢ + 3B, ¢

M(T. B, P) =~ 0 (3.23)
Usando o fato de que Ey = —FE; e as relagbes mateméticas [(e* — e™®) = 2sinha] e
[(e* +e™®) = 2cosh a] , podemos reescrever (3.23) como:
OF
M(T, B, P) = —==* tanh (—3E}) (3.24)
OBy
usando o valor de Ey, dado em (3.11), temos
1 1
M(T, B, P) = ggpp tanh | 553 (gppBes + A) (3.25)
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Assim como no capitulo anterior, a magnetizacao (eq. 3.25) deve ser obtida através de uma

solugao autoconsistente. Pois o argumento da magnetizacao depende da prépria magnetizacao,

implicitamente em B,y através de < J >= WMB.

Alternativamente da eq.(3.23) podemos reescrever M como:

1 OE; ,
6_6EZ

M(T,B,P)=—— 3.26
( Y Y ) Z - aBef ( )
onde Z é a funcao partigao. Definindo m; = aaBEif como momento magnético relacionado ao

nivel de energia F;, podemos escrever:
1
- _ »—BE;
M(T,B,P) = E mge (3.27)

Esta relagao mostra que a magnetizacao ¢ uma média termodinamica dos momentos magnéticos
m;. Usando as energias (3.13) e (3.14) em (3.23) temos que os momentos magnéticos sdo dados
por: my = —0E, /0By = gup/2 e mg = —0E,/0B.; = —gup/2. Substituindo my, my e (3.13)

em (3.27), encontramos:

l %6(9/JBBef+A) _ l —%ﬁ(g,uBBef+A)
M(T, B, P) = 2915 29H5C (3.28)
6§ﬁ(guBBef+A) +6—§6(guBBef+A)
Simplificando, temos:
1 1
M(T, B, P) = 5gpp tanh | 553 (gppBes + A) (3.29)

que é idéntica a equagao (3.25).

Usando a eq.(3.25), tem-se que a derivada da magnetizagdo em relacao a temperatura é :

OM(T,B,P) 1 0
— = — tanh [—QF 3.30
5T 5915 o tan [—BEA] (3.30)
definindo a variavel auxiliar x = —(F; e usando a regra da cadeia, temos:

OM(T,B,P) 1  Otanh[z]Ox

o 2T ar ar (3.31)

usando o valor de E; calculado em (3.13), temos:

OM(T,B,P) 1  Jtanh(z) | B4 1 0
T Q9T g, kpT? kgl OT

—59KB
JHB

; <B+%<J>+j1<J>3+A>
3

(3.32)
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tomando a derivada, temos:

(3.33)

oT Q9T kpT?

OM(T,B,P) 1 Otanh (z) | FE4
Qk?BTg,UB oT

Jo+ 37 (J>2] ogps (J) }

usando M = gup (J), podemos escrever:

OM(T,B,P) 1 Qtanh(z) | E L1 Jo+ 3T ()| [OM(T, B, P)
ar  29MPT 5y ksT? ' gupksT 2 aT .
(3.34)
isolando OM /0T no lado esquerdo, temos:
OM(T, B, P) 1 dtanh (z) Jo + 371 (J)? _ gupEr Otanh () (3.35)
oT Ox AkpT - 2kgT?  Ox '
usando a relagao [0 tanh (z) /0z] = [1 — tanh® (z)], temos:
OM(T,B,P) _ gupk [1 — tanh® (—BE))] (3.36)
oT 2kpT? Jo+3J1(J)? [1—tanh?(—6Ey)] '
1—- AkpT
Substituindo E; da equagao (3.13) em (3.36), temos:
OM(T,B,P) __ gup (gupBes +A) {1 —tanh® [358(gppBes + A)] } (3.37)
oT 4kpT? [1 B $)+3J1(J>2{1—tanh2[%B(QMBBef—i-A)]}] ‘
AkpT

3.5 Entropia

A entropia total do sistema é soma das contribui¢oes da rede cristalina (Syeq. ), dos momentos

magnéticos (Syqg) € do gas de elétrons (S;), isto é:
S(T, B, P) = Smag (T, B, P) + Syeac (T) + Su (T). (3.38)

3.5.1 Entropia do gas de elétrons

A contribuicao do gas de elétrons para a entropia total é assumida como S, = 7', onde v é

o coeficiente de Sommerfeld determinado por v = m2k%p () /3 [58].
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3.5.2 Entropia magnética

A entropia magnética é calculada derivando a energia livre em relacao a temperatura, para

campo magnético constante, isto é: Sy, (T, B, P) = — (W)B:m
0 |1, (6B -8
S(T,B,P) = o7 |77 In (e + e 7P2) (3.39)

derivando temos

1 [(Eye PEr 4 Fhe P2
_ BB | ,~BE 1 2
Smag (T,B,P)—/{EBIH (e Lt+e 2)—|—T ( o—3F1 J o—0F: ) (3.40)
Nos valendo que, de (3.11), E» = —F; e aplicando a relagao hiperbdlica na qual [(e* —e™*) =
2sinh a) e [(e® 4+ e™*) = 2cosh a], obtemos:
E
Smag (T, B, P) = kg In [2cosh (—BE;)] + Tl tanh (—(GE;) (3.41)

Substituindo E; de (3.13) em (3.41)

_ guBBes + A

1
2T tanh 55 (guBer + A)

(3.42)

1
Smag (T, B, P) = kpln {2 cosh {56 (gupBey + A)} }

Note que no limite de altas temperaturas onde T' — oo, § — 0, a entropia magnética é:
Smag = kpIn2 (3.43)

que é o mesmo resultado obtido no capitulo anterior no caso sem anisotropia. Portanto, é
importante mencionar que o parametro de anisotropia modifica os niveis de energia mas nao
modifica o valor de saturagao da entropia magnética, que sé depende do nimero de estados de

energia do sistema.

3.5.3 Entropia da rede cristalina

A entropia da rede cristalina pode ser obtida pela relagdo Syeqe = —[0Frede/0T | 5, onde Flege
¢é a energia livre da rede cristalina.

Na aproximagao de Debye, a entropia da rede cristalina é: (para detalhes vide apéndice A).
©p/T

TY\* 3
Spede(T) = —=3RIn[1 — e797/T] + 12R (@—) / A (3.44)
D
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3.6 Capacidade térmica

A capacidade térmica total é formada a partir das contribuigdes eletronica (C;), magnética

(Cinag) € da rede cristalina ( Crege).
C (T> B> P) = Cmag (T> B> P) + Crede (T) + Ca (T) ) (345)

A contribuicao do gds de elétron para a capacidade térmica total é dada por Cy = T,
onde v ¢ o coeficiente de Sommerfeld dado por v = 7w2k%p (ef) /3 [58]. A capacidade térmica

da rede cristalina tem a seguinte expressao: (Para detalhes vide Apéndice B)

Creae(T) = 9R |4 (@%)3@7 %dw + (—%) m (3.46)

A contribuicao magnética para a capacidade térmica pode ser calculada por Ci,,y =

T [—858”}“9} o Usando a entropia magnética dada na eq.(3.40), temos:

0 _ _ 1 [(Eie PB4 Eye PEe
[Crnagl g (T, B, P) = ToF {k:B In (e7#51 4 e7PE2) + T ( " )} (3.47)
no caso particular onde Fy = —FE}, eq.(3.11), podemos escrever que:
0 B B, [e—BE _ (BB
usando a rela¢do para tanh(GE;) temos:
0 —pE By _ 1
[Crnaglg (T, B, P) = Ta—T kpln (e + ) — ra tanh (GE)) (3.49)
B

tomando as derivadas, agrupando os termos semelhantes e cancelando alguns termos, temos:

[Conag) s (T, B, P) = —Ela% tanh (3E;) (3.50)

. . o 8 tanh(BE
Definindo a varidvel auxiliar = 3F;, podemos escrever % COmo:

Jtanh (x) Oz

0
— tanh (ﬁEl) = or (‘)—T

o7 (3.51)
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usando o valor de E; calculado em (3.13) temos:

i tanh (ﬁEl) =

a7 or  \ keT®  kpTOT

Otanh () { E, 1 0
2

1 LA
Lo <B+%<J>+j1<J> + )
9guB

}

(3.52)

supondo A independente da temperatura e tomando a derivada, temos:

0
8—T tanh (ﬁEl) =

ox _l'{?BT'2

Otanh () Ey
2]{?BTQ,UB oT

usando M = gup (J), podemos escrever:

0
8—T tanh (ﬁEl) =

dtanh(z) | E1 1
(‘h /{?BT2 g,uBk:BT

%+3é71 (J) ] [aMéZTF,B)L} (354

substituindo (3.54) em (3.50) temos

L Otamh(z) | B J 437 (J)° [0M(T, B)
[Cinaglp (T, B, P) = =By ——~ { i SgnnkaT o |, (3.55)

efetuando a dlgebra e definindo J.; = Jo + 371 (J)* temos:

[Conaglp (T, B, P) =

Otanh (z) E?  OJtanh(z) JerEr {6M(T,B)] (3.56)

ox kpT? ox 29upkpT oT

Usando [0M/OT], calculado em (3.36) e [0tanh (z) /0x] = [1 — tanh®(3E})], podemos

escrever:
1 —tanh? (BE)) B2 7. E2 1 — tanh? (8E))]°
[Crnaglg (T, B, P) = [ . j(f 1)} Ly f]{:gTé |:jef (8 21)} (3.57)
5 BT {1 — et [1 = tanh? (9Ey)] }
colocando o primeiro termo em evidéncia e reduzindo ao mesmo denominador, temos:
E? 1 — tanh® (BE
[Cmag]B (T7 B7 P) - kf 71—‘2 |E7 o (ﬁ 21):| (358)
B {1 — ﬁ [1 — tanh (ﬁEl)}}

3.7 Resultados

Nesta segao serao discutidos os resultados numéricos para diferentes conjuntos de parametros

do modelo. Primeiramente, fixamos J; = 0 e discutimos os efeitos do parametro de troca

52



(Jo) e do parametro de anisotropia (A) nas propriedades magnéticas, termodinamicas e mag-
netocaldricas do sistema. Neste modelo, a temperatura critica e a magnetizagao de saturacao
dependem essencialmente dos parametros Jy e A. Para fins de cédlculos dos potenciais magne-
tocaléricos adotamos a temperatura de Debye e o coeficiente de Sommerfeld respectivamente

como: Op =150 K ey =5.4 x 1072 (J / mol K?).

3.7.1 Parametro A positivo

Para estudar o efeito do parametro de anisotropia (A) nas propriedades magnéticas do sis-
tema, inicialmente fixamos 7y e tomamos varios valores positivos de A. Neste caso o aumento

de A provoca um afastamento entre os dois niveis de energia.

Energia ( meV )

0 10 20 30 40 50
Temperatura (K)

Figura 3.1: Niveis de energia Ey e E9 para B = 0, Jp = 10 meV, J; = 0, A = 0(linha cheia),
A = 0.1(linha tracejada), A = 0.5(linha pontilhada) e A = 1 meV (linha trago-ponto).

A figura 3.1 mostra os niveis de energia F; e FE, contra a temperatura na auséncia de
campo magnético aplicado para A = 0, 0.1, 0.5 e 1 meV. Desta figura, podemos notar um
afastamento dos niveis de energia conforme o parametro A aumenta. Para A = 0 as energias
ficam degeneradas em To. Para A # 0 as energias nao tendem a zero em 7.

A figura 3.2 mostra os niveis de energia E; e F5 com e sem campo magnético aplicado para

A =0e 1 meV. Desta figura, podemos observar que a aplicagdo do campo magnético produz
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Energia (meV)

Temperatura ( K)

Figura 3.2: Niveis de energia F; e E5 com e sem campo magnético, para Jy = 10 meV, J3 =0 e
[A =0 e B = 0](linha cheia), [A =0 e B =5 T](linha tracejada), [A =1 meV e B = 0 T|(circulos
cheios) e [A =1 meV e B =5 T](circulos vazios).

Magnetizag&o ( n, / ion )

o 10 20 30 40 50
Temperatura (K)

Figura 3.3:  Magnetizagao para B = 0, Jp = 10 meV, J1 = 0 meV e A = 0(linha cheia),

A = 0.1(linha tracejada), A = 0.5(linha pontilhada) e A = 1 meV (linha trago-ponto)

um afastamento dos niveis de energia. Para A = 0 o afastamento dos niveis de energia com

a aplicacdo do campo magnético externo de 5 T' é maior do que para A = 1 meV. Também

podemos observar que com a aplicagao do campo magnético as enerigias F, e Fy deixam de

convergir para zero.
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Magnetizagao ( n, / ion )

o
N
[

0 ' 10 ' 20 ' 30 ' 40 ' 50
Temperatura (K)
Figura 3.4: Magnetizacao para Jy = 10 meV, J; = 0, e [A = 0, B = 0](linha sélida), [A = 0,

B = 5 T](linha tracejada), [A = 1 meV, B = 0](circulos cheios) e [A = 1 meV, B = 5 T](circulos
vazios).

Calor especifico magnético ( J / mol K)

50

Temperatura ( K)

Figura 3.5: Calor especifico magnético para B = 0, Jy = 10 meV, J; = 0 e A = 0(linha sélida),
A = 0.1(linha tracejada), A = 0.5(linha pontilhada) e A = 1 meV (linha trago-ponto).

Na figura 3.3 mostramos a curva da magnetizacao contra a temperatura para B = 0,
Jo=10meV, J1 =0e A =0,0.1, 0.5 e 1 meV. Dessa figura podemos observar que para
A = 0 a magnetizagao se anula na temperatura critica (T¢). Para A # 0 a magnetiza¢ao nao

apresenta uma temperatura de transicao e cai assintoticamente ao longo do eixo da tempera-
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124

104

Calor especifico magnético (J / mol K)
[e)]

Temperatura (K)

Figura 3.6: Calor especifico magnético para Jy = 10 meV, J; = 0 e [A = 0, B = 0](linha sélida),
[A = 0, B =5 T](linha tracejada), [A = 1 meV, B = 0](circulos cheios) e [A =1 meV, B =5
T(circulos vazios).

tura. Podemos notar também que em baixas temperaturas nao se observa qualquer efeito de
A sobre a magnetizacao. O principal efeito ocorre em altas temperaturas, onde quanto maior

A maior a magnetizacao.

Entropia magnética ( J / mol K)

Temperatura (K)

Figura 3.7: Entropia magnética para B = 0, Jy = 10 meV, J; = 0 para A = 0(linha sélida);
0.1(linha tracejada); 0.5(linha pontilhada) e 1 meV (linha trago-ponto).
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Na figura 3.4 mostramos a magnetizagao contra temperatura para B = 0e B =51T e
para os parametros A = 0 e 1 meV. Desta figura, podemos notar que o efeito do parametro
anisotropico A sobre a magnetizacao é semelhante ao efeito do campo magnético aplicado. Isto
se deve ao fato de que tanto o parametro A quanto o campo magnético aumentam a separacao
entre os niveis de energia. Também, podemos notar que para altas temperaturas, o efeito do

campo magnético aplicado sobre a magnetizacao é maior para A = 0 do que para A = 1 meV.

Entropia magnética ( J / mol K)

Temperatura (K)

Figura 3.8: Entropia magnética para Jy = 10 meV, J3 = 0 meVe [A = 0, B = 0 T|(linha sélida),
[A =0, B =5 T|(linha tracejada), [A = 1 meV, B = 0 T|(circulos cheios) e [A =1 meV, B =15
T(circulos vazios).

A figura 3.5 mostra o calor especifico magnético contra a temperatura para A = 0, 0.1, 0.5
e 1 meV. Podemos observar que para A = 0 a curva apresenta um pico em T¢. Para A #0 a
curva apresenta um arredondamento do pico em T¢. Também podemos perceber que o ponto
de maximo nas curvas de calor especifico se desloca para temperaturas mais altas a medida
que o parametro A aumenta.

A figura 3.6 mostra o calor especifico magnético contra a temperatura com e sem campo
magnético externo (B =0e 5 T') e parametro A = 0 e 1 meV. Nesta figura, as linhas sélida
e tracejada representam os calculos para A = 0e B =0 e B = 5 T, respectivamente. Os
circulos cheios e vazios representam os calculos para A =1 meV e B=0e B =15 T, respecti-

vamente. O efeito observado para a aplicacao do campo magnético é um arredondamento do
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2,0

1,54

1,04

(J/molK)

-AS.
iso

o

i

0,0

Temperatura (K)

Figura 3.9: Variagao isotérmica da entropia para AB: 0—5T, Jy = 10 meV, J; = 0 e A = 0(linha
cheia), 0.1(linha pontilhada), 0.5(linha tracejada) e 1 meV (linha trago-ponto).

Temperatura (K)

Figura 3.10: Variacdo adiabética da temperatura com AB : 0 —5 T, Jp = 10 meV, J3 = 0 e

A = 0(linha cheia); 0.1(linha pontilhada); 0.5(linha tracejada) e 1 meV (linha trago-ponto).

pico e redugao da magnitude do calor especifico. Outro efeito importante observado foi o deslo-
camento do maximo do calor especifico para temperaturas mais elevadas quando aplicamos o
campo magnético. Este efeito é semelhante aquele observado quando aumentamos A.

A figura 3.7 mostra a entropia magnética contra a temperatura na auséncia de campo

magnético externo para A = 0, 0.1, 0.5 e 1 meV. Para A = 0 a curva de entropia contra
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temperatura apresenta uma mudanca abrupta em torno da tempertaura de transicao de fase.
Para A # 0 as curvas nao apresentam essa mudancga abrupta na curvatura préximo a regiao de
saturacao. Notamos que quando o valor do parametro A aumenta, a temperatura de saturacao
da entropia magnética também aumenta. Entretanto deve ser ressaltado que o valor maximo
da entropia magnética independe do parametro A e satisfaz a condicao Spiy = RIn(2J + 1)
que no caso particular de J =1/2 é SJ%% = Rn(2) = 5.76.

A figura 3.8 mostra a entropia magnética contra a temperatura para [A =0e B =0 7],
A=0eB=5T,[A=1meVeB=0T]e[A=1meV eB =5T)| Podemos notar
que préoximo a T o efeito do campo magnético é mais evidenciado na curva de entropia com
A = 0. A medida que aumentamos o parametro A menor sera o efeito do campo magnético
sobre a entropia magnética. Este fato se reflete diretamente nas grandezas magnetocaldricas
AS;s e AT,q mostradas nas figuras 3.9 e 3.10.

As figuras 3.9 e 3.10 exibem, respectivamente, a variagao isotérmica da entropia (AS;s,)
contra temperatura e a variagao adiabatica da temperatura (ATgq), para A =0, 0.1, 0.5 e 1
meV. Da figura 3.9 pode-se notar que a curva do potencial magnetocalérico AS;,, para A =0
apresenta um pico bem definido em T¢.

A medida que o parametro anisétropico A aumenta, os valores de AS;y, diminuem para
toda faixa de temperatura e o pico na curva de AS;,, deixa de ser bem difinido (ocorre um
arrendodamento no pico). Um outro efeito importante observado na figura 3.9, é o desloca-
mento da temperatura do pico na curva de AS;, para temperaturas mais altas, a medida que
o parametro A aumenta. Comportamentos analogos também sao observados nas curvas de
AT,; mostradas na figura 3.10. Esse resultado mostra que a inclusdo do termo com A nao é

equivalente a um deslocamento no campo B, quando calculamos AS;s, e ATy,.

3.7.2 Parametro A negativo

Repetimos o estudo anterior para valores negativos de A. Neste caso o aumento do médulo
de A diminui o médulo dos autovalores de energia e provoca uma aproximacao dos niveis de
energia.

A figura 3.11 apresenta as curvas de energia E; e Ey contra a temperatura para B =0 e
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Energia (meV)

Temperatura (K)

Figura 3.11: Niveis de energia Fy e F9 para B =0, Jp = 10 meV, J; = 0 e A = 0(linha sélida),
—0.1(quadrados); —0.5(circulos) e —1 meV (triangulos).

alguns valores de A. Note que para valores de A # 0 existe um cruzamento e uma inversao dos
niveis de energia. Quanto maior o valor do parametro A, o cruzamento dos niveis de energia
ocorrera a temperaturas mais baixas.

Na figura 3.12 estao apresentadas as curvas de energia E; e Ey contra a temperatura para
B =0e B # 0 e alguns valores de A. Para valores de A # 0 existe uma aproximagao dos
niveis de energia. Para A de moédulo igual a 1 meV ou superior temos uma inversao dos niveis
de energia. Quanto maior o valor do parametro A a inversao dos niveis de energia ocorrera a
temperaturas mais baixas.

A figura 3.13 mostra a magnetizacao contra a temperatura na auséncia de campo magnético
externo para Jo =10 meV, J1=0e A =0, —0.1, —0.5 e —1 meV. Note que para valores de
A # 0 existe uma troca de sinal nas curvas de magnetizagao. Quanto maior o médulo de A,
a inversao de sinal da magnetizacao ocorre em temperaturas mais baixas.

A figura 3.14 mostra a magnetizacao contra a temperatura para B = 0 e 5 T para trés
valores de A. Para B = 0 existe inversao da magnetizacao para qualquer valor de A # 0. Para
B =5 T existe inversao da magnetizacao quando o médulo de A é maior ou igual a 1 meV.

Na figura 3.15 mostramos as curvas de calor especifico magnético contra temperatura para

diversos valores de A. Note que a medida que o médulo de A aumenta, o pico nas curvas de
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Energia ( meV )

0 10 20 30 40 50
Temperatura ( K)

Figura 3.12: Niveis de energia E7 e Fo com e sem campo magnético para Jy = 10 meV, Jp = 0.
(a) célculo para [A = 0 B = 0|(linha sélida), [A = 0 B = 5 T|(linha tracejada), [A = —0.5 meV
B = 0](circulo cheio) e [A = —0.5 meV B = 5 T](circulo vazio). (b) cdlculo para [A = —1.0 meV
B = 0](triangulo cheio), [A = —1.0 meV B =5 T(triangulo vazio).

calor especifico é deslocado para uma regiao de temperatura mais baixa. Na figura 3.16 sao
mostradas as curvas de calor especifico magnético para B =0 e 5T para trés valores de A.

A figura 3.17 mostra a entropia magnética contra a temperatura para B = 0. Note que
existe uma quebra na entropia para A # 0. Esta quebra, que é mais acentuada e ocorre em
temperaturas mais baixas a medida que o médulo de A aumenta e esta diretamente relacionada
com a inversao da curva de magnetizagao.

A figura 3.18 mostra a entropia magnética contra a temperatura para B = 0e 5 T. Da
figura 3.18(a), pode-se notar que para um valor fixo de A, o campo magnético reduz o pico da
entropia e o desloca para valores mais altos de temperatura. Note que para A = —0.5 meV

um campo magnético de 5 T' remove completamente a quebra na curva de entropia magnética
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Magnetizag&o ( p, / ion)

Temperatura (K)

Figura 3.13: Magnetizacao para B = 0, Jp = 10 meV, J; = 0 e A = 0(linha sélida); —0.1(linha
tracejada), —0.5(linha pontilhada), —1 meV (linha trago-ponto).

como é mostrado na figura 3.18(b). Na realidade, este efeito ocorre para qualquer valor de A
cujo médulo é menor que 1 meV e campo magnético de 5 T.

A figura 3.19 mostra a variacao isotérmica da entropia AS;, contra a temperatura com
campo magnético externo variando de 0 a 5 T. Desta figura, pode-se notar que para A =0, a
curva de AS;s, apresenta o comportamento usualmente observado na literatura. Entretanto,
para A # 0 a curva de AS;,, apresenta uma forma diferente da usual. Os resultados mostram
que para valores de A cujos moédulos sao iguais ou superiores a 0.5 meV a curva de AS,,
apresenta uma troca de sinal em uma determinada faixa de temperatura. Quanto maior o
valor do parametro A menor é a temperatura na qual ocorre a inversao na curva de AS;s,. Um

comportamento analogo é observado nas curvas de AT,y mostradas na figura 3.20.
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Figura 3.14: Magnetizagdo com e sem campo magnético aplicado, para Jy = 10 meV, J; = 0.
(a) calculo para [A = 0, B = 0](linha cheia), [A = 0, B = 5 T](linha tracejada), [A = —0.5 meV,
B = 0](circulo cheio), [A = —0.5 meV, B = 5 T|(circulo vazio). (b) calculo para [A = —1.0meV,
B = 0](triangulo cheio), [A = —1.0, B = 5 T (triangulo vazio).
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Figura 3.15: Calor especifico magnético para B = 0, Jy = 10 meV, 73 = 0 e A = 0(linha solida);
—0.1(linha tracejada); —0.5(linha pontilhada) e —1 meV (linha trago-ponto).
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Calor especifico magnético (J / mol K)

Temperatura (K)

Figura 3.16: Calor especifico magnético com e sem campo magnético para Jy = 10 meV, J; = 0.
(a) calculo para [A = 0, B = 0](linha cheia), [A = 0, B = 5 T](linha tracejada), [A = —0.5 meV,
B = 0](circulo cheio) e [A = —0.5 meV, B = 5 T|(circulo vazio). (b) célculo para [A = —1.0 meV,
B = 0](triangulo cheio), [A = —1.0 meV, B =5 T (tridngulo vazio).
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Entropia magnética ( J / mol K)

Temperatura (K)

Figura 3.17:  Entropia para B = 0, Jy = 10 meV, J3 = 0 e A = 0(linha solida); —0.1(linha
tracejada), —0.5(linha pontilhada) e —1 meV/ (linha trago-ponto).
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Figura 3.18: Entropia magnética com e sem campo magnético para Jy = 10 meV, J; = 0. (a)
célculo para [A = 0, B = 0](linha cheia), [A = 0, B =5 T|(linha tracejada), [A = —1.0 meV, B=0
T](circulo cheio) e [A = —1.0 meV, B = 5 T](circulo vazio). (b) cdlculo para [A = —0.5 meV, B =0
T](linha sélida) e [A = —0.5 meV, B =5 T] (linha tracejada).
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Temperatura (K)

Figura 3.19: Variagao isotérmica da entropia para AB : 0—5T, Jy = 10 meV, J1 = 0 e A = 0(linha
solida), —0.1(linha tracejada), —0.5(linha pontilhada) e —1 meV (linha trago-ponto).

AT, (K)

Temperatura (K)

Figura 3.20: Variacao adiabética da temperatura com AB : 0 —5 T, Jp = 10 meV, J3 = 0 e
A = 0(linha sélida); —0.1(linha tracejada), —0.5(linha pontilhada) e —1 meV (linha trago-ponto).
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Capitulo 4

MODELO DE DOIS NIVEIS DE
ENERGIA COM ANISOTROPIA II

4.1 Introducao

No capitulo anterior estudamos as propriedades magnetocaldricas e barocaldéricas de um
sistema fisico descrito por um hamiltoniano modelo com dois niveis de energia com anisotropia
na direcao z. Neste capitulo vamos considerar o caso onde o campo magnético é aplicado ao

longo da direcao z e a anisotropia esta ao longo da direcao x.

4.2 Modelo teorico

O hamiltoniano para um sistema de momentos magnéticos interagentes mergulhados em um

gas de elétrons, ja foi descrito pela equacao (2.1) e pode ser escrito como:
H = Hel + Hz’on + Hmag (41)

onde H,; descreve um gas de elétrons nao interagentes, H;ons descreve os ions na rede cristalina
€ Humag descreve os momentos magnéticos.

O hamiltoniano magnético é [21], [48]:
Hiag = = [Fodicdi+ 7 (Fd) (Fd)| = S gun BT =308 (a2)
il i i

Vamos agora considerar que o campo de anisotropia, evidenciado pelo termo com parametro

anisotrépico A, esta ao longo da diregao x. Neste caso, o hamiltoniano magnético (4.2) assume
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a forma:

Honag = = 3 | To i+ Fi (i) (Jind7) | = SlousB =Y (NJF (43)

1y
Assumindo que a direcao de facil magnetizagao esta ao longo do eixo z, podemos escrever

o hamiltoniano na aproximacao de campo médio na forma:

Homag = — Y [Z (Jo ) + T )?) J7 + gusBI; + (A)J? (4.4)
i l
o hamiltoniano (4.4) pode ser escrito na forma:
Hinag = — Z gupBepJ7 — Z(A)Jf (4.5)
onde Bes ¢ um campo magnético efetivo definido como:
By = <B AR <‘]>3> (4.6)
9HB

Definindo a base de autovetores |J,m) onde J é o momento angular total e m é o nimero
quantico da componente z do momento angular total. Podemos escrever o hamiltoniano

magnético na forma matricial como:

ll‘H ‘ll ll‘H ‘l _l>
2> 2| Ttmag |25 3 22| Ttmag |2> 73
H= (4.7)

1 1 1 1 1 1 1 1
(5 =5 Hmag |5:3) (3> =5 Homag |3, —3)

substituindo os valores de Hnag,

v — oy GHTED G
(547138 (B3 D)
A GHFED G- s
G481 Gd -

usando a relacao

1
Jm: §(J++J_)

onde os operadores J, e J_ satisfazem a seguinte condigao

Jo|Jm) = JIJ(J+1) —m(m+1)[J,m+1)

J_|Jm) = JIJ(J+1)—m(m—1)]J,m—1) (4.9)

70



Usando esta condicao, podemos escrever para J,, de modo que:

A AT N A BRI AR

2’2/  \[2\2 2\ 2 2'2/)

A A 1 AN
2" 2/ \[2\2 2 2 2'2/ |272

e para J_ , temos que:
7 11 B 1 1+1 1/1 1 I\ |1 1
1272/ \2\2 2\ 2 2/ |27 2
1 1 1/1 1 1 1 3
=, —=) = -l =4+1)—(—=)|—=—-1])|=,—=) =
Has) = 3w () feg) -0

Substituindo estas relagdes no hamiltoniano dado em (4.8) temos:

Jy

Jy

N | —

LgupBey 2
Himag = A 1
D) —39UB By

Escrevendo explicitamente o campo magnético efetivo temos:

J J 3
boup (B + BEER0) 3

B m)<J>+Jl<J>f*)

Hmag = 1
—29MB ( 9B

A
2

os autovalores de energia deste hamiltoniano sao:

E\T,B) = —% [g,UB <B+‘7°<J>g:jl <J>> +(A)°
Ey(T,B) = % [g,UB <B+‘7°<J>g:jl <J>> +(A)°

(N+(J)°

Lembrando que By = B + Jo e , podemos reescrever F, e Fy como:

EA(T, B) = 5\ grnBep)? + (A7

BT, B) = 31/ (onsBeg P + (A

Note que neste caso também temos Fy = —F)

71

(4.10)

—~

4.11)

(4.12)

(4.13)

(4.14)

(4.15)

(4.16)

(4.17)



4.3 Funcao particao e energia livre
A funcao parti¢ao para o hamiltoniano dado na eq.(4.4), pode ser calculada por:
Zmag = € PFV 4 e7PF2 (4.18)

Utilizamos os autovalores de energia das equagoes (4.16) e (4.17) temos:

_ 6%5 (guBBef)Q‘l'(A)2 + 6_%6\/m (4.19)

mag

Com base na relacio hiperbélica, na qual e’ 4+ e = 2cosh 6, podemos reescrever a funcao

particao como:

1
Zmag = 2cosh |i§ﬁ\/(g,UJBBef)2 + (A)z (420)
A energia livre obtida através da relacao Fqy = —37tIn Zmag, €
1
Fmag = _B ln |:€_ﬁE1 + 6_5E2:| (421)

Utilizando os autovalores de energia de (4.16) e (4.17), temos:
Finag = _% In [m (on5Besr) +(A)? | (=36 (guBBef)QHA)z} (4.22)

Em termos da relacao hiperbdlica, podemos reescrever a energia livre como:

Py = =t {200t |35\ tann g + (0]} (123)

4.4 Magnetizacao

Os efeitos da temperatura e do campo magnético externo sobre a magnetizacao podem ser

calculados pela relagao (3.27):
1
— .o~ BE;
M(T,B,P)= ~7 E m;e (4.24)

Usando os valores de E; e Es, de (4.16) e (4.17), temos:

my =

0E, 0 {1

T0By 0By ‘5\/ (915 Bef)” + (A)z] (4.25)
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apds uma simples algebra temos que:

B
my = IHB Def (4.26)
V0gns By + (A
Analogamente, para msy temos:
0Fs o [1
"7 0B, 0By {5\/@#33#)2 +(A) (4.27)
apos calcular a derivada parcial, temos
B
M = — IHB Def (4.28)
2 2
VgusBey)* +(2)
Substituindo my, mg e (4.19) em (4.24), encontramos:
gB 6%6\/(9HBBef)2+(A)2 _ 6—%5 (QHBBef)Z-l—(A)Z
M(T, B, P) = < (4.29)

\/ (giipBes)’ + (A)? | 38V (onnBe) A | =38y (amnBes) +(87

Usando a relagoes matematicas [(e* +e~*) = 2cosha] e [(e* — e™®) = 2sinh ], temos:

B, 1
M(T,B,P) = GHUBDey tanh {56\/@#33#)2 + (A)? (4.30)
2 2
V0gusBe)? + (2)
Assim como nos capitulos anteriores, a magnetizagao (eq. 4.30) deve ser obtida através
de uma solucao autoconsistente. Lembrando que o argumento da magnetizacao depende da
M

prépria magnetizacao, implicitamente em B,y através de < J >= e

4.5 Entropia

A entropia total do sistema é dada pela soma das contribuigoes da rede cristalina (Syeqe), dos

momentos magnéticos (Spqg) € do gas de elétrons (S;), isto é:
S(T, B, P) = Spag (T, B, P) + Srede (T) + St (T) . (4.31)

A contribuicao do géds de elétron para a entropia total é assumida como S, = 7, onde
v é o coeficiente de Sommerfeld determinado por v = m2k%p () /3 [58]. A entropia da rede

cristalina é:
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op/T

T\* 3
Srede = —3RIn [1 — e=©2/T] 4 12R [ —— / —d 4.32
A entropia magnética é calculada derivando a energia livre em relacao a temperatura, para
campo magnético constante, isto é, Spug = — (%)B:cte‘
Usando a energia livre magnética e observando de (4.16) e (4.17) que Ey = —E4, temos:
1 [ Eye PEr — et
_ —BE BE L L
Smag =kgln (e Lt+e 1) — T ( PE 1 AE: ) (4.33)
que pode ser reescrita na forma:
E
Smag = kp In [cosh (—BE;)] — ?1 tanh (—(GE;) (4.34)

Sustituindo o valor de E7, temos:

Smag = ki In {cosh Bﬁ\/ (gupBes)® + (A)z] } - % tanh Eﬁ\/ (gupBer)” + (A)*|  (4.35)

Note que neste caso, a entropia tem a mesma forma matematica da entropia obtida nos

capitulos anteriores.

4.6 Capacidade térmica

Analogamente a capacidade térmica do sistema é formado das seguintes contribuicoes, isto é:
C= C?"ede + Cmag + C1el (436)

O termo Cy = ~T representa a contribuicao eletronica. A capacidade térmica da rede

cristalina Ci.q. ¢ dada pela equagao (3.46).

asmag
T *

A contribui¢do magnética para a capacidade térmica pode ser calculada por Cey = T'=

4.7 Resultados

Nesta segao serao discutidos os resultados numéricos para diferentes conjuntos de parametros
do modelo. Para estudar o efeito do parametro de anisotropia (A) nas propriedades magnéticas,
inicialmente fixamos Jy e variamos A. Vale a pena lembrar que estamos considerando que o

campo magnético é aplicado na direcao z e o termos de anisotropia varia na direcao x.
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4.7.1 Efeito magnetocalérico em sistemas ferro-paramagnéticos

Na figura 4.1 estao mostradas as energias F; e Fy em funcao da temperatura, na auséncia

de campo magnético e para alguns valores de A.

Energia (meV)

Temperatura ( K)

Figura 4.1: Energias Fie E3 em funcao da temperatura para B = 0, Jp = 10 meV, J1 = 0 e
A = 0(linha cheia), A = 2(circulos) e A = 4 meV (linha tracejada).

o o o =
~ [} ® [=)
[ [ L

Magnetizagéo ( p, / ion)
o
o

o
[=}
[

"
(‘s ' t!'’' €}ttt i}t vl s vttt i i i il i vttt i i U
y y T y T ¥

0 10 20 30 40
Temperatura (K)

Figura 4.2: Magnetizacdo em funcao da temperatura para B = 0, Jy = 10 meV, J; = 0 e
A = 0(linha sélida), A = 2(linha tracejada), A = 3(linha pontilhada) e A = 4 meV (circulos).
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Figura 4.3: Momentos magnéticos em funcao da temperatura para B =0, Jy = 10 meV, J1 =0 e
A = 0(linha cheia), A = 2(circulos) e A = 4 meV (linha tracejada).

124

10+

-— - o

Calor especifico magnético (J / mol K)

Temperatura (K)

Figura 4.4: Calor especifico magnético para B = 0, Jy = 10 meV, J3 = 0 e A = 0(linha cheia),
A = 2(linha tracejada), A = 3 meV (linha pontilhada) e A = 4 meV (linha trago-ponto).

Na figura 4.2 mostramos as curvas de magnetizacao para Jy = 10 meV e alguns valores
de A. Desta figura, podemos observar que o valor maximo da magnetizagao e a temperatura
cririca diminuem a medida que o parametro A aumenta. Podemos notar que para valores de

A > 4 meV o sistema entra na fase paramagnética, i.e., a magnetizacao do sistema ¢é nula
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Calor especifico magnético ( J / mol K)
N

Temperatura (K)

Figura 4.5: Calor especifico magnético para B =5 T, Jy = 10 meV, J; = 0 e A = 0(linha cheia),
A = 2(linha tracejada), A = 3(linha pontilhada) e A = 4 meV/ (linha trago-ponto).

para qualquer valor de temperatura. Portanto, existe uma competicao entre o parametro de
interacao de troca Jy e o parametro anisotrépico A no estabelecimento da ordem magnética
do sistema. Neste caso, o parametro A pode simular o efeito de campo elétrico cristalino sobre
os niveis de energia.

Neste modelo de campo médio, a magnetizacao diminui porque a medida que A aumenta,
os momentos magnéticos diminuem com a temperatura. Na figura 4.3 estao mostrados os
momentos magnéticos m; e mo em funcao da temperatura para alguns valores de A. Note
que para A = 0 os momentos magnéticos permanecem constantes para qualquer temperatura.
Para A = 2 meV os momentos magnéticos decrescem a medida que a temperatura aumenta e
se anulam na temperatura critica.

Nas figuras 4.4 e 4.5 sao mostradas as curvas de calor especifico magnético para B = 0
e 5 T respectivamente. Da figura 4.4 podemos observar que para A = 0 o calor especifico
cai abruptamente para zero em torno da temperatura de transicao de fase magnética. Este
resultado conhecido da literatura é um artefato da aproximacao de campo médio. A medida
que o parametro A aumenta o calor especifico magnético cai suavemente em torno de T¢.

Nas figuras 4.6, e 4.7 sao mostradas as curvas de entropia magnética para B = 0 e 5
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Entropia magnética ( J / mol K )

Temperatura (K)

Figura 4.6: Entropia magnéticapara B = 0, Jy = 10 meV, J; = 0 e A = 0(linha cheia), A = 2(linha
tracejada), A = 3(linha pontilhada) e A =4 meV (linha trago-ponto).

Entropia magnética ( J / mol K))

Temperatura ( K)

Figura 4.7: Entropia magnética para B = 5 T, Jy = 10 meV, J; = 0 e A = 0(linha cheia),
A = 2(linha tracejada), A = 3(linha pontilhada) e A = 4 meV (linha trago-ponto).

T, respectivamente. Desta figura, podemos notar que para A = 0 a entropia magnética
apresenta uma quebra na regiao da temperatura de transicao de fase. Este comportamento
esta diretamente relacionado com a queda abrupta do calor especifico magnético observada em

Te. E importante ressaltar que o valor de saturacao da entropia é o mesmo para qualquer valor
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Figura 4.8: Variacao isotérmica da entropia para variagdo de campo magnético de 0 a 5 T para

Jo=10meV, J; = 0 e A = 0(linha cheia), A = 2(linha tracejada), A = 3(linha pontilhada) e A =4
meV (linha trago-ponto).

AT (K)

Temperatura (K)

Figura 4.9: Variagao adiabética da temperatura para variagao de campo magnético de 0 a 5 T para

Jo=10meV, J; = 0 e A = 0(linha cheia), A = 2(linha tracejada), A = 3(linha pontilhada) e A =4
meV (linha trago-ponto).

de A. Entretanto, notamos que quanto maior A, maior é o valor da temperatura de saturacao
da entropia. Estes resultados sao completamente analogos aqueles ja discutidos no capitulo 3.

Para calcular os potenciais magnetocaléricos AS;,, e AT,y utilizamos Op = 150 K e v = 5.4
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Figura 4.10:  Variagao isotérmica da entropia para Jy = 10 meV, J; = 0 e A = 4 meV (fase

paramagnética) e AB : 0 — 2 T'(linha cheia), AB : 0 — 3 T'(linha tracejada ), AB : 0 — 4 T'(linha
pontilhada), AB : 0 — 5 T'(linha trago-ponto).

0,9

Temperatura ( K)

Figura 4.11:  Variagdo adiabéatica da temperatura Jy = 10 meV, J3 = 0 e A = 4 meV (fase
paramagnética) e AB : 0 — 2 T'(linha cheia), AB : 0 — 3 T'(linha tracejada ), AB : 0 — 4 T'(linha
pontilhada), AB : 0 — 5 T'(linha trago-ponto).

Nas figuras 4.8 e 4.9 sao mostradas as curvas para variacao isotérmica da entropia e para a

variacao adiabatica da temperatura para variagao de campo magnético de 0 a 5 T para Jy = 10
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Figura 4.12:  Variagao isotérmica da entropia para Jy = 10 meV, J3 = 0 e A = 2 meV (fase
ferromagnética) e AB : 0 — 2 T'(linha cheia), AB : 0 — 4 T'(linha tracejada), AB : 0 — 6 T'(linha
pontilhada).

meV e alguns valores do parametro A. Destas figuras podemos notar que o parametro A (que
estd simulando o efeito de campo elétrico cristalino) reduz o valor do pico dos potenciais
magnetocaldricos. Este fato ocorre porque A tende a destruir a ordem magnética do sistema
como estd mostrado na figura 4.2. Esta figura também mostra um efeito interessante que é
o efeito magnetocaldrico em um sitema paramagnético. Note que as curvas dos potenciais
magnetocaldricos de sistemas ferromagnéticos (A = 0, 2 e 3 meV') apresentam picos em torno
da temperatura da transicao de fase magnética. Por outro lado, as curvas dos potenciais
magnetocaldricos para um sistema paramagnético nao apresentam um pico bem definido tendo
uma suavidade em uma determinada regiao de temperatura.

Para estudar o efeito do campo magnético sobre os potenciais magnetocaldricos calculamos
os potencias magnetocaldricos para A = 4 meV (fase paramagnética) para diferentes variagoes
de campo magnético. Os resultados estao mostrados nas figura 4.10 e 4.11. Destas figuras pode-
mos observar que os potenciais magnetocaléricos aumentam a medida que o campo magnético
cresce, mas a forma das curvas permanece inalterada. Calculos semelhantes foram feitos para
A = 2 meV (fase ferromagnética). Os resultados para os potenciais magnetocaldricos estao

mostrados nas figuras 4.12 e 4.13 respectivamente.
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Temperatura ( K)

Figura 4.13:  Variagdo adiabética da temperatura Jy = 10 meV, J; = 0 e A = 2 meV (fase

ferromagnética) e AB : 0 — 2 T'(linha cheia), AB : 0 — 4 T'(linha tracejada), AB : 0 — 6 7' (linha
pontilhada).
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Capitulo 5

MODELO COM MAIS DE DOIS
NIVEIS DE ENERGIA

5.1 Introducao

Nos capitulos anteriores estudamos o comportamento magnetocaldrico e as grandezas ter-
momagnéticas utilizando um hamiltoniano de dois niveis com e sem anisotropia. Com isso
observamos alguns efeitos interessantes nos potenciais magnetocaléricos. Neste capitulo, es-
tenderemos os calculos para sistemas com mais de dois nivies de energia. As grandezas fisicas

nestes sistemas serao calculadas apenas numericamente, através de programas computacionais.

5.2 Formulacao tedrica

Como ja foi intensamentes discutido nos capitulos anteriores, o hamiltoniano magnético para

descrever um sistemas de momentos magnéticos interagentes é:
Honag = = X [T+ 72 (27) (F0)] = owsB - S ()77 51)
il i i

Por simplicidade, vamos considerar somente o caso onde o campo magnético e a anisotropia
estao ao longo do eixo z. Neste caso, o hamiltoniano magnético (5.1) na aproximagao de campo
molecular se escreve como:

(5.2)

2

Hinag = — Z [( Jol i) + j1<Jj>3> Ji +gupBJ; + AJ;?
l

83



Definindo um campo magnético efetivo By como:

J J)?
B = By ST (5.3)
guB
e o hamiltoniano (5.2) pode ser escrito como:
Humag = — Y gipBepJ; = > AJ; (5.4)
Para encontrar os autovalores de energia devemos aplicar a equacao de autovalores:
H|J,m)=FE|J, m) (5.5)

onde J é o momento angular total e m é o nimero quantico na componente z. Com a condigao

de que —J <m < J.
5.3 Funcao particao e energia livre
A funcao particao é calculada por:
Zmag = i e PEi (5.6)
i=1

onde = ICBLT e kg é a constante de Boltzmann.

Para n niveis de energia, a funcao particao Z se escreve explicitamente como:

Zimag = € PP 4 e70F2 4 ¢7FFs 4 o=0F1 | 4 7 0Fn (5.7)
A energia livre é obtida através da relagao F = —% InZ é:
1
Frag = _B In{e™PE1 4 PF2 4 o=FBs 4 o=FEs 1 4 o=FEn} (5.8)

Para o sistema de mais de dois niveis de energia, calculamos a energia livre e demais
grandezas magnéticas e termodinamicas utilizando apenas o método numérico substituindo os

autovalores de energia.
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5.4 Magnetizacao

Os efeitos da temperatura e do campo magnético externo sobre a magnetizacao podem ser

calculados pela relacao M = — (%I;L‘jf) . Usando a energia livre calculada em (5.8), temos
ef JT
9 |1 —BE —BE —BE —BE —BE
M:8_B Bln{e Lpe P24 e pe P4 e Pin} (5.9)

Da mesma forma que para os sistemas considerados anteriormente, a magnetizacao deve
ser obtida através de uma solugao autoconsistente. O argumento da magnetizacao depende da
M

prépria magnetizacao implicitamente em B,y através da média de J, onde < J >= e

5.5 Entropia

A entropia total tem as contribuicoes eletronica, da rede cristalina e magnética. As entropias
eletronica e da rede cristalina ja foram discutidas anteriormente. A entropia magnética é
calculada derivando a energia livre em relagao a temperatura, para campo magnético efetivo
constante, i.e., Syaq (1, B, P) = — (%)B T Usando a energia magnética calculada

=ctre

em (5.8) tem-se:

o |1
Simag = F7 {B In{e P51 4 e7PF2 4 eFBs 4 o=BEs 4 emFEnY (5.10)

5.6 Capacidade térmica

A capacidade térmica total tem as contribuicées eletronica, da rede cristalina e magnética.
As capacidades térmica eletronica e da rede cristalina ja foram discutidas anteriormente. A
contribuicao magnética para a capacidade térmica pode ser calculada pela relacao Cpay =

T(ag”%“g). Usando a entropia calculada em (5.10) tem-se:

” [1

Cras =To73 | 5

In{e ™1 4 e7PP2 4 o7 PP 4 4 e70Pn) (5.11)
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5.7 Resultados

Com base nas equacoes obtidas neste capitulo podemos fazer um estudo sistematico para
qualquer nimero n de niveis de energia. Para isso devemos variar o valor do momento angu-
lar (J) na equagao de energia (5.5). Estudos sisteméticos foram realizados para um modelo
de trés e quatro niveis de energia. Os resultados obtidos para as grandezas magnéticas e
termodinamicas estao descritos nesta se¢ao. Tivemos muitos resultados, mas optamos por

apresentar neste capitulo apenas os resultados para o sistema de quatro niveis.

5.7.1 Modelo com 4 niveis de energia

Para um sistema de quatro niveis de energia temos: J =3/2 e m = —3/2, —1/2, 1/2 e 3/2.

Podemos obter a matriz para autovalores de energia a partir da equacgao:
J*|J,m) = m|J, m) (5.12)

ao aplicar os valores de J e m, temos a matriz de autovalores:

-3 0 00
1 0O -1 00
(J,m|H|J,m> = —5 (g,uBBef —I—A) (513)
0O 0 10
0O 0 0 3
que tem os autovalores de energia energia sao:
3
E1 = —5 (g,UBBef + A) (514)
1
Ey = —5 (g,uBBef + A) (515)
1
E; = 3 (guBer + A) (5.16)
3
By = S(gnpBes+A) (5.17)

2
que devem ser substituidos nas equagoes da funcao particdo (Z,q,), energia livre magnética
F,..0), magnetizacao (M), entropia magnética (Sy.qe) € capacidade térmica magnética (C,,,
gl ) g g
para encontrarmos as grandezas termodinamicas e os potenciais magnetocaldricos AS;, e

ATq.
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5.7.2 Parametro A positivo

Para estudar as propriedades do sistema consideramos inicialmente Jy = 10 meV, J; = 0
e diferentes valores para o parametro de anisotropia (A). Consideramos aqui somente o caso
onde o parametro de anisotropia (A) e o campo magnético estao na diregdo z. Nessa primeira
andlise A assume valores positivos. Para as curvas tracadas encontramos um comportamento

semelhante ao de um sistema com dois niveis de energia.

Energia (meV )

0 . 160 . 260 . 360 . 400
Temperatura (K)

Figura 5.1: Energias FEq, Es, E3 e Ey para Jy = 10 meV, J; =0, B =0 com A = 0(curva sélidas)

e A =1 meV(curvas tracejadas).

A figura 5.1 nos mostra as energias F, Fy, E3 e E, contra a temperatura com Jy = 10
meV, J1 =0, B=0eb T para A =0 e 1 meV. Podemos observar na figura 5.1, os quatro
niveis de energia para B = 0 um afastamento dos niveis de energia conforme aumentamos o
valor do parametro A. Assim como para o sistema de dois niveis de energia, as energias se
afastam quando aplicamos um campo magnético ou aplicamos A na direcao z.

A figura 5.2 mostra a magnetizacao para um sistema de quatro niveis de energia com
Jo=10meV, J1 =0, B=0e A =0,1e5 meV. Como podemos observar a curva de
magnetizagao assume um comportamento semelhante ao encontrado para a magnetizagao num
sistema de dois niveis na direcdo z. A magnetizacao para A = 0 cai a zero na temperatura
critica (T¢) e diminui assintoticamente para A =1 e 5 meV.

Na figura 5.3 temos o calor especifico magnético para um sistema de quatro niveis de energia
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Magnetizagéo ( p, / ion)

0 ' 160 ' 2(I)O ' 300 ' 400
Temperatura (K)

Figura 5.2: Magnetizacdo num sistema de 4 niveis de energia para Jy = 10 meV, J1 =0, B=0¢e

A = 0(curva sélida), A =1 meV (curva tracejada) e A =5 meV (curva pontilhada).

N
o

J/ mol K)

(

Calor especifico magnético

— T T T Y
0 100 200 300 400
Temperetura (K)

Figura 5.3: Calor especifico magnético num sistema de 4 niveis de energia com Jy = 10 meV,
J1 =0, B=0e A =0(curva sélida), A = 1 meV (curva tracejada) e A =5 meV (curva pontilhada).

com Jop =10 meV, J; =0, B=0e A =0,1e5 meV. Dessa figura podemos perceber um
arredondamento do pico do calor especifico magnético para valor A =1 e 5 meV. Para A =0
a curva apresenta uma descontinuidade em Ty. Outro fenomeno interesante que podemos

observar na figura 5.3 é o deslocamento do valor méaximo do calor especifico magnético para

88



temperaturas mais altas conforme aumentamos o valor do parametro A.

12

Entropia magnética ( J / mol K)

200 300 400
Temperatura (K)

Figura 5.4: Entropia magnética num sistema de 4 niveis de energia com Jy = 10 meV, J = 0,
B =0e A =0(curva sélida), A =1 meV (curva tracejada) e A = 5 meV (curva pontilhada).

Na figura 5.4 mostra a entropia magnética para um sistema de quatro niveis de energia
com Jo=10meV, J1 =0, B=0e A =0,1e5 meV. Dessa figura podemos notar uma
reducao dos valores de entropia conforme aumentamos o valor do parametro A. Apesar dessa
reducao global dos valores de entropia, podemos observar na figura que o valor de saturacao
da entropia magnética [S = RIn(2J + 1) =8.31In(3+ 1) = 11.53 J / K mol] fica inalterado.

As figuras 5.5 e 5.6 representam, respectivamente, a variagao isotérmica da entropia (AS;s,)
e a variacao adiabdatica da temperatura (AT,;) para um sistema de quatro niveis de energia
com Jop=10meV,J1 =0, B=0e A=0,1e5 meV. Da figura 5.5, podemos perceber que
para A = (0 temos um pico acentuado na regiao de T¢ e uma queda suave para temperaturas
afastadas de To. Para A # 0 podemos notar um arredondamento do pico de AS;s,. Por
ultimo, podemos observar que existe um deslocamento do pico de AS;,, para temperaturas
mais altas conforme aumentamos o valor do parametro A. Um comportamento semelhante foi
observado para a variacao adiabética da temperatura (AT,4) na figura 5.6. Devemos enfatizar
que os resultados obtidos para um sistema de quatro niveis sao completamente analogos aqueles

obtidos para o sistema de dois niveis. Isto mostra que no modelo considerado, eq.(5.4), o valor
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(J/mol K)

Iso

- AS

0,0 - . . . : —
0 100 200 300 400

Temperatura ( K)

Figura 5.5: Variacao isotérmica da entropia num sistema de 4 niveis de energia com Jy = 10 meV,

J =0, AB :0—-5T e A = 0(curva sélida), A = 1 meV(curva tracejada) e A = 5 meV (curva
pontilhada).

AT (K)

Y T v T v v v
0 100 200 300 400
Temperatura (K)

Figura 5.6: Variacdo adiabética da temperatura num sistema de 4 niveis de energia com Jy = 10

meV,J1 =0, AB:0—5T e A =0(curva sélida), A = 1 meV (curva tracejada) e A = 5 meV (curva
pontilhada).

de J nao altera a sistemética dos resultados.
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5.7.3 Parametro A negativo

Para continuar os estudos iniciais das propriedades de um sistema com quatro niveis de
energia continuamos a fixar Jy = 10 meV e J; = 0. Mas nesse momento vamos considerar
que o parametro de anisotropia assume valores negativos para A. Os resultados encontrados

também se assemelham ao caso de dois niveis para A negativo.

Energia (meV )

v T T T T T T
0 100 200 300 400
Temperatura (K)

Figura 5.7: Energias Ey, Fy, F3 e Ey com B =0, Jy = 10 meV, J; = 0 para A = 0(linhas sélidas)
e —1 meV (linhas tracejadas).

A figura 5.7 mostra os autovalores de energia dos niveis Ei, F,, E3 e Ey para B = 0,
Jo=10meV, J1 =0com A =0e —1 meV. Da figura 5.7 podemos visualizar uma troca de
sinal e inversao dos niveis para A = —1 meV..

Na figura 5.8 temos a magnetizacao para o sistema de quatro niveis de energia com B = 0,
Jo=10meV, J; =0 para A =0, —0.5 e —1 meV. Na curva de magnetizacao podemos notar
uma inversao de sinal para A = —0.5 e —1 meV. Esta inversao de sinal da magnetizacao se
deve a uma reorientacao dos momentos magnéticos devido ao aumento da temperatura e ao
parametro de anisotropia (A).

A figura 5.9 mostra o calor especifico magnético para um sistema de quatro niveis de energia
com B=0, Jy=10meV, 71 =0e A =0, —0.5, —1 meV. Dessa figura podemos notar que

o pico se desloca para temperaturas mais baixas conforme aumentamos em maodulo o valor do
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Magnetizagao ( u, / ion )

v T v T v T v
0 100 200 300 400
Temperatura (K)

Figura 5.8: Magnetizacdo num sistema de 4 niveis de energia para B =0, Jyp = 10 meV, J1 =0 e
A = 0(linha sélida), —0.5(linha tracejada) e —1 meV/ (linha pontilhada).
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201

154

104

T T ——
0 100 200 300
Temperetura (K)

Calor especifico magnético (J / mol K)

Figura 5.9: Calor especifico magnético num sistema de 4 niveis de energia para B = 0, Jp = 10
meV, Ji =0 e A = 0(linha sélida), —0.5(linha tracejada) e —1 meV (linha pontilhada).

parametro A. Também podemos observar que existe um aumento do valor do calor especifico
magnético em T¢.
A figura 5.10 mostra a entropia magnética para um sistema com quatro niveis de energia,

B=0J0=10meV, Jg =0e A =0, —0.5, —1 meV. Da figura 5.10 podemos notar
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Entropia magnética (J / mol K )

. . r . r .
0 100 200 300 400
Temperatura (K)

Figura 5.10: Entropia magnética num sistema de 4 niveis de energia para B = 0, Jp = 10 meV,
Ji1 =0 e A = 0(linha sélida), —0.5(linha tracejada) e —1 meV (linha pontilhada).
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Figura 5.11: Variagao isotérmica da entropia num sistema de 4 niveis de energia para AB : 0 —5
T, Jo =10 meV, J1 = 0 e A = 0(linha sélida), —0.1(linha tracejada) e —0.5(linha pontilhada) e —1
meV (linha trago-ponto).

uma quebra no valor da entropia para A = —1 meV, que estd relacionada com a inversao
da magnetizagdo na mesma faixa de temperatura. As figuras 5.11 e 5.12 mostram a variacao
isotérmica da entropia e a variacao adiabatica da temperatura para B = 0, Jy = 10 meV,

Jo=0eA =0, =05, =1 meV. Da figura 5.11 pode-se notar que para valores de A
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tais que | A | > 1 meV curva de AS;s, apresenta valores negativos para determinada faixa
de temperatura. Esta inversao de sinal ocorre na regiao de temperatura na qual existe um
cruzamento de niveis de energia. Um comportamento semelhante é observado nas curvas de

AT,; mostradas na figura 5.12.

6

34
v O —rr]
3
5 -

-64

T T T T T
0 100 200 300

Temperatura (K)
Figura 5.12: Variagao adiabdtica da temperatura num sistema de 4 niveis de energia para AB : 0—5

T, Jo =10 meV, J; =0 e A = 0(linha sélida), —0.1(linha tracejada) e —0.5(linha pontilhada) e —1
meV (linha trago-ponto).

5.7.4 Parametro A dependente do campo magnético

Estudamos o comportamento dos potenciais magnetocaldricos nos casos onde o parametro
de anisotropia depende do campo magnético aplicado. Por simplicidade consideramos uma
dependéncia na forma A = AgB, onde Ag é um valor constante. A dependéncia de A com o
campo magnético (B) s6 é considerada de tal forma que s6 infuencie no nivel de energia Es,
com isso obtemos um cruzamento em apenas dois niveis de energia do sistema. A figura 5.13
mostra os autovalores de energia F, Fs, E3 e E4 para Jo = 10 meV, J; =0 e A = 0.006B.
Desta figura, podemos notar que quando o campo magnético é aplicado, existe uma inversao
entre os niveis de energia Fy e E5. Os niveis de energia F3 e F4 nao sofrem inversao de niveis
de energia. A inversao de nivies de energia entre F; e F, produz anomalias nas grandezas

termodinamicas e magnetocaldricas.
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Figura 5.13: Energias
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Eq, By, Ese Ey Jy =10 meV, J1 = 0 e A = 0.006B para B = 0(linhas
tracejadas).
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Figura 5.14: Magnetizacao num sistema de 4 niveis de energia Jy = 10 meV, J1 = 0e A = 0.006B.
As linhas cheia e tracejada representam os célculos para B =0 e B =5 T respectivamente.

As curvas de magnetizacao para Jy = 10 meV, J; = 0e A = 0.006B estao mostradas na

figura 5.14. Desta figura, pode-se notar que na auséncia de campo magnético, a magnetizagao

exibe um comporatmento usual com uma transicao de fase de segunda ordem na temperatura

critica. Entretanto, para um campo magnético aplicado de 5 T', a magnetizacao apresenta um
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Calor especifico magnético ( J / mol K)
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Figura 5.15: Calor especifico magnético num sistema de 4 niveis de energia Jy = 10 meV, Jy

0 e A = 0.006B. As linhas cheia e tracejada representam os calculos para B = 0 e B =5 T
respectivamente.
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Figura 5.16: Entropia magnética num sistema de 4 niveis de energia Jy = 10 meV, J1 =0e A =
0.006B As linhas cheia e tracejada representam os calculos para B = 0 e B = 5 T respectivamente.

comportamento nao usual.
As curvas de calor especifico magnético estao mostradas na figura 5.15. Desta figura, pode-

se notar que o calor especifico magnético para um campo aplicado de 5 T" apresenta um valor
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Figura 5.17:

Variacao isotérmica da entropia num sistema de 4 niveis de energia para Jy = 10
meV, J1 =0, A =0.0068B e AB :0— 1 T(linha cheia), AB : 0 — 5 T(linha pontilhada), AB : 0 — 6
T(linha tracejada) e AB : 0 — 10 T'(linha trago-ponto).
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Figura 5.18: Variacao adiabética da temperatura num sistema de 4 niveis de energia com Jy = 10

meV, Ji =0e A=0.006B e AB:0— 1 T(linha cheia), AB : 0 — 5 T'(linha pontilhada), AB :0—6
T'(linha tracejada) e AB : 0 — 10 T'(linha trago-ponto).

quase constante em uma larga faixa de temperatura. Este fato se reflete diretamente na curva

de entropia magnética mostrada na figura 5.16.

Da figura 5.16, pode-se notar que em baixas temperaturas existe um cruzamento entre as

curvas de entropia magnética para B = 0 e B = 5 T'. Esta inversao nas curvas de entropia
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produz o efeito magnetocaldrico inverso que é observado nas curvas dos potenciais magneto-
caldricos representado pelas linhas cheias das figuras 5.17 e 5.18. Nestas figuras também repre-
sentamos os potenciais magnetocaldricos para para variacoes de campo magnético AB : 0 — 1,
0—6e0—10T. Destas figuras, pode-se observar que o efeito magnetocaldrico inverso aumenta
a medida que a variagao de campo magnético aplicado aumenta. Entretanto, para variacoes

de campo magnético maiores do que um valor critico o efeito inverso é destruido.
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CONCLUSAO

Neste trabalho fizemos um estudo sisteméatico dos efeitos magnetocaldrico e barocaldrico
usando um hamiltoniano no qual incluimos a interacao spin-spin, a interagao magnetoeldstica e
um termo adicional de anisotropia para simular outros efeitos internos ou externos ao sistema.
O objetivo deste trabalho foi estudar o comportamento de um sistema fisico simples com
poucos niveis de energia. Em particular, estudamos o comportamento da magnetizacao, calor
especifico, entropia e os potenciais magnetocaldricos e barocaldricos para sistemas de dois, trés
e quatro niveis de energia. No capitulo 2 calculamos o efeito da variacao de pressao sobre
as grandezas termodinamicas e magnéticas. Também no capitulo 2 implementamos diversos
processos de variagao de pressao e campo magnético. Os resultados obtidos neste capitulo
mostram o efeito mesa, o efeito inverso e o efeito gigante. O efeito de anisotropia foi considerado
nos capitulos 3 e 4. Os resultados também mostram a existéncia de anomalias nas curvas dos
potenciais magnetocaldricos. Os resultados obtidos neste trabalho independem da quantidade
de niveis de energia. Os resultados sao equivalentes para todos os sistemas estudados. Este
fato indica que no caso de sistemas fisicos reais com varios niveis de energia, o comportamento
dos potenciais magnetocaldricos, podem ser explicados com base nos resultados discutidos
neste trabalho. A grande vantagem em se utilizar os sistemas com dois niveis de energia esta
na obtencao de expressoes analiticas que permitem uma andlise mais clara dos resultados.
Parte dos resultados deste trabalho ja foram apresentados no congresso “VIII Latin American
Workshop on Magnetism, Magnetic Materials and their Aplications” [61] e no congresso “Joint

European Magnetic Symposia” [62].
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APENDICE A - Entropia da rede

cristalina

A entropia da rede cristalina é calculada utilizando a energia livre, que é dada por:

Frede = —]{,‘BTIH <Z 6_5€i> 5

onde ¢; = (nZ + %) hw;.

Para obter a energia total utilizamos a expressao:

3N 1
Enys- - may = Z (nz + 5) hw;,

i=1
que pode ser escrita como:

3N
Enps - omay = —IND + E n;hw;,

i—1
onde, >, %hwi = —Nn.

Substituindo (20) na funcdo particdo, temos:

Zrode = E e Bl=Nntnihwingfwz+-+ngy hwsn]

mn1,N2,...

Portanto,

[ 00
Lrede = 65]\“7 <Z 6_ﬁn1m}1> c.. < Z 6_5n3th3N> .

n1=0 ngn=0

Escrevendo explicitamente na forma da soma de uma progressao geométrica:

1

[e.e]
—Bnrer __ —Ber —2Ber _
> e =l4e e =

nyp=0
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(19)

(20)

(21)

(22)

(23)



pode-se escrever a funcao de particao, como:

1 1
— ,BNn -
o= () o ()

Como a energia livre é obtida da relagao F = —% In Z, obtemos entao:
3N
1 1 1 1 ePNn
- _ = BNn( __ = - - - § 7
logo,

3N
1
Freae = —= |BNn =) In(1—e ™)1,
p i=1
onde, Y, shw; = —Nn.
Trocando o somatério por uma integral, obtemos:

Freqge = —Nn+ ﬁ/ (1—e ™) 0 (w)dw,

onde, 0 (w) é uma densidade de freqiiéncias de fonons.

A entropia pode ser obtida pela relacio S = —2L.

oT
S _ aF’rede (ﬁ) %
rede — 6ﬁ 6T’
onde, g_g = W = —kp3°.

Substituindo na relagao para entropia, obtemos:

OF ede (ﬁ) 2 Frede (ﬁ)
Srede = ———— (—k = kpf*———=.
¢ ap ( 50 ) 50 ap
Calculando separadamente a derivada 7‘9&5‘?(6 ), temos:

OFcqe () 1 [ _ hwe =P
Zoreee \W _ _ 1 ﬁhw

3 52/0 n(1l-— dw—l—ﬁ/ i 0 (w) dw,

logo,

OFcqe () 1 /°° _ 1 [ hw
Trrede ) — _ = [ In(1— e P _/ _ ‘

3 7 . n(l—e )a(w)dw—l—ﬁ o _1a(w)dw

Substituindo o resultado na eq.(29), obtemos:

S = ko { = [Tl oy [T @),
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portanto, temos:

> * hw
_ _ —Bhw
Srede = k‘B/O Infl1—e ™o (w)dw+ k‘Bﬁ/O o 17 (w) dw. (33)

Podemos agora obter uma forma particular valida para essa entropia da rede na apro-

ximacgao de Debye. No modelo de Debye, temos para a densidade de estados:

3V w?

op (w) = 52 3"

(34)

Pela aproximagao de Debye, temos que o0 (w) = op (w) para w < wp e o (w) = 0 para
w > wp, onde, w? = 672v3 (%) Aplicando a aproximacao de Debye para a entropia, isto €,

substituindo (34) em (33), obtemos:

“D 3V w2 wD hw 3V w2
— _ o B [ 22 = (2=
Srede = k:B/O In [1 e } (2 5 v3) dw + k:Bﬁ/O T (2 5 v3) dw, (35)

e assumindo xp = Bhwp = QTD, temos:

B 3V \ [P oy (ksT
Sfr‘ede = —ka (W) /0 In [1 — € :| w (T) dx +
3V *D X 2 /{?BT
+kp (—27r2v3) /0 e ( W ) dz, (36)

sendo, w? = z*(kpT/h)?* e w? (V/N) = 67%v®, obtemos:

3 3V D w1 o (kBTN (kT
Srede — g {—ka (W) /0 ln |:1 — € :| T (T) (T) dl"l—
3V @ g, (kgT\* (ksT
+kp (2%2213) /0 P ( 5 ) ( . ) d:z:} , (37)

logo,
9Nkp [kgT\® [*P )
Srede — — In|l—e™|2°d
d W3D ( 5 ) /0 n[ e }z T +
ONkg (kgT\® [™0 2P
77 (L) A (39)
W h 0 €er—
fazendo:
. 1
u=In[l—-e"] = du 1_6_mda: 6m_1dz, (39)



3
dv = r’de = v = %, (40)

e integrando por partes a primeira integral, temos:

INkp (kpT\® [|2® P /ID 1
Sree = - — —1In|1-— v - - d
¢ w?’D(h) 3ol 6}0 o Be—1"
9Nkg (kgT\® /ID a3
— d 41
+w3D(h)Oem—1I’ (41)
logo,
3Nkg (kgT\® [0 a?
Srede == _3Nk5B In [1_6_mD:| + 3B (B—) / L dl"l‘
w h g e*—1
9Nkg (ksT\® /ID a3
— d 42
*w%(h)oer—l‘”’ (42)
e juntando as duas ultimas integrais, obtemos:
1\? [0 g3
Syede = —3NkpIn [1 — e—mD} + 12Nkp (—) / dx. (43)
Tp o €e*—1

Desse modo, sendo R = Nk e xp = QTD, a entropia da rede cristalina, na aproximacao de

Debye ¢, dada por:

0p/T

T\? x3
Srede = —3R1In [1 — e—BD/T} + 12R (9—) / dx. (44)
D

0
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APENDICE B - Capacidade térmica
da rede cristalina

A capacidade térmica pode ser obtida pela relacio Cheqe = T22, portanto aplicando a regra

or’

da cadeia temos:

aSrede aSrede aﬁ

Creqze =T =T —, 45
¢ oT 03 oT (45)
onde, g_g = _kBlW = —kp3°.
Utilizando a eq.(33), podemos obter a derivada 8%5‘16, que ¢é igual a:
O0Srede > hwe P < hw
8ﬁ = —/{,‘B/ 17% ( )dw+k‘3/0 ma(w)dw+
i —hw hweﬁh‘*’) J (46)
ot [ 0 ) e
portanto,
aSrede 65%
- — Bﬁ/ 65% P o (w) dw. (47)
Substituindo o valor encontrado para 8%5‘16 e gg na eq.(45), temos:

eﬁh‘*’
rede - < k ﬁ/ 65hw _ 1 (w) dw) (_kBﬁz) ’ (48)

logo: )
B > (Bhw)” efhw
Crede - kB/O [65h‘” _ 1]2 o (w) dw. (49)
Utilizando o modelo de Debye, temos para a densidade de estados:
3V w?

7 () = 5y (50)

Aplicando a aproximacao de Debye para a capacidade térmica, obtemos:

* (Bhw)? efM [ 3V w?

rede — ———— | =—=—=]d s 51
Cred kB/O [efhe — 1)% \ 272 03 “ (51
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e assumindo xp = Shwp = QTD, temos:

3V o gre® (kT
Crede = kB (W) /0 er — 1]2w ( N ) dx, (52)

sendo, w? = 2%(kgT/h)? e w3, (V/N) = 67%03, obtemos:

3 3V @ g2% L (kgT\* (kT
Crede—g{kB (W)/o [6m_1]2$ ( P ) ( 5 )dI ; (53)

logo, ;
ONkp (kT o gleT
Crede = 3 b (L) / del', (54)
Wh h 0o [er—1]
fazendo
u =1 = du = 42°dz, (55)
e
d L dr— [ ! } (56)
v = x v=— ,
[er — 1] et —1

e integrando por partes a integral, temos:

C9NEp (ksT\° [ L[ 1 D 1 ,
Crede = (UsD (T) { Tp emDi_l /0 T dz°dx R (57)

ONkp (kT\’[, [* o INkp (ksT\’ 1
Crede = —3 = (=5 4/ j_ dz| — — = (=) b oo _ 1|’ (58)
W h g €e*—1 W h e 1

simplificando a equacao anterior, temos:

logo,

1\* D g3 1
C?"ede = 9NkB (_) |i4/ dl’:| — 9N]€B[L’D |i :| . (59)
Tp o €e*—1 etn —1
Desse modo, sendo R = Nkg e xp = QTD, a capacidade térmica da rede cristalina, na

aproximacao de Debye, é dada por:

4 (%)3/0913” emxi 1dx] - (%D) ﬁ} (60)

C?"ede =9R {
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