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RESUMO

MEDEIROS JUNIOR, Luciano Gomes dEfeitos magnetocatico e barocabrico em
Mn(As;_xSkx) e La(FecSh_)13. 2010. 82f. Tese (Doutorado em Fisica) - Instituto dedgisi
Armando Dias Tavares, Universidade do Estado do Rio derdafdo de Janeiro, 2010.

Estudos experimentais recentes revelaram que os comp@gteeSh_x)13 €
Mn(As_xSkx) apresentam grandes valores para a variagao isotérrai@ntiopia e para a
variagao adiabatica da temperatura. Estudos expet@isetambém mostraram que o efeito
magnetocalorico nestes compostos pode ser facilmenteotamo através da dopagem e da
pressao externa. Logo, tais dados experimentais, quesieoa de uma descri¢ao teorica, in-
dicam que estes compostos sao bons candidatos para sareatudém o efeito barocalorico.
Nesta tese, estudamos do ponto de vista teérico o efeitaet@zplérico nos compostos
La(FeSih_x)13eMn(As;_xSh), a pressao ambiente e a pressdes externas. Estudaméstamb
o efeito barocal6rico, para alguns valores fixos do campgné&téco. Este estudo teorico foi
feito utilizando trés modelos, a saber: (1) um modelo ranée, de uma Unica rede. (2) um
modelo itinerante mais elaborado com duas subredes iddwimesordem quimica em uma
das subredes. (3) um modelo de momentos localizados. Nossasados mostram que 0s
dados experimentais dos potenciais magnetocaloriaobesd explicados pelos trés modelos.
Entretanto, 0 modelo com duas subredes & o que melhor dessenecanismos fisicos envol-
vidos no efeito magnetocalorico dos compostos estud&iosodelo de momentos magnéticos
localizados falha na explicacao da entropia magnét&iéaa temperaturas e na magnetizacao
de saturacao @ = 0 K. O modelo itinerante, com uma Unica rede, nao descrevetaarente
a transferéncia eletrdnica entre as subredes.

Palavras-chave: Efeito magnetocalorico. Efeito bamy@a. Compostos intermetalicos.



ABSTRACT

Recent experimental data revealed that the compouad=Si_x)13 and
Mn(As,_xSkx), present great values for the isothermal entropy changerenddiabatic tem-
perature change. They also showed that the magnetocatteit & these compounds can be
easily tuned through doping and external pressure. There$oich experimental data, which
need a theoretical description indicate that these cong®are also good candidates to study
the barocaloric effect. In this PhD thesis, we studied froetheoretical point of view the mag-
netocaloric effect in the compounds(FeSi_x)13 and Mn(As;_Shky), at ambient pressure
and upon external pressures. We also studied the baracaftect, for some fixed values of the
magnetic field. This theoretical study was made using thredeats, namely: (1) an itinerant
model, of only one lattice. (2) a more elaborated itineraatlel with two sublattices including
the chemical disorder in one sublattice. (3) model of Iaeimagnetic moments. Our results
show that the available experimental data of the magneincgdotentials are well explained
by the three models. However, only the two sublattice ianémodel properly describes the
physical mechanisms involved in the magnetocaloric efiéthe studied compounds. The lo-
calized magnetic moment model fails in explaining the mégrentropy at high temperatures
and the saturation magnetizationTat= 0 K. The effective one lattice itinerant model does not
properly describe the electronic transfer between theastid®s.

Keywords: Magnetocaloric effect. Barocaloric effect.emhetallic compounds.
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INTRODUC AO

O efeito magnetocal6rico, i.e., 0 aquecimento ou reskiamde materiais magnéticos
sujeitos a uma variagao de campo magnético, & carzatieripela variacao da entropia em um
processo isotérmicd\Sse) e pela variagao da temperatura num processo adial{Afigg) sob
variagao de campo magnético [1]-[3]. O efeito magndtwazo foi estudado intensamente nos
Gltimos quarenta anos, e muitos dados experimentais fptaoticados na literatura. Para uma
pesquisa sobre os dados experimentais do efeito magr@iooakugerimos as referéncias [4]-
[9]. O efeito magnetocal6rico foi principalmente estunlain metais de terras raras e suas
ligas. O gadolinio metalico & o material de referéna@aapos potenciais magnetocaloricos.
Neste composto os potenciais magnetocaloriés,) e (ATag), Na temperatura da transi¢cao
de fase (29X) para uma variagdo de campo de 0 & 540 aproximadamente I0kgK e 10
K, respectivamente. Em 1997, Pecharsky e GschneidnerI1DBEescobriram um valor muito
grande do potencial magnetocalori@ss,) para o compost®&dsShGey. Eles mostraram que
0 pico de(ASsp) emGdsShGe, ao redor de 27K, para uma variagdo de campo magnético de
0a 5T é de aproximadamente A0kg.K. Devido a este grande valor da variagao isotérmica da
entropia (comparado com o valor determinado para o gddotietalico), este efeito foi cha-
mado de efeito magnetocalorico gigante. A descobertaeitoahagnetocaldrico gigante em
GdsShGe, atraiu a atengao de cientistas no mundo inteiro para@pale novos materiais
magnéticos com grandes valores dos potenciais magn@tiocsl. Estudos experimentais mos-
tram que a série de compostess(SkGe;_x)4 parax < 0,5 eT bs(ShGey) sob pressao externa
exibem o efeito magnetocalorico gigante [12]-[14].

O efeito magnetocalorico também foi estudado em compasgtalicos a base de ele-
mentos de transi¢cao, como, por exemplo, nos metais gtegoSo e Ni [15], nos compostos
MnAs[16]-[21], MnFeR_xAs, [22]-[24], La(FexM1_x)13 (M = Co, Si) [25]-[30], em ligas
de Heusler [31]-[35] e nas manganitas [36]-[40]. O efeitggnmetocalérico também foi estu-
dado em compostos metalicos, materiais amorfos [41]-[dd@hocompostos e agrupamentos
(clusters) moleculares [48]-[52]. O efeito magnetodatbgigante também foi encontrado nos
compostodMnAs MnFeR 45A% 55, La(FecSi—x)13 € nas ligas de Heusler. Na verdade, o efeito
magnetocalorico gigante esta associado com uma teandig fase de primeira de ordem.

O efeito magnetocalbrico também foi estudado do pontasta tedrico e muitos dados
experimentais foram explicados. Aspectos importante$altmanagnetocalérico como: campo
elétrico cristalino [53]-[54], acoplamento magnetatiéo [55], flutuacdes de spins [56]-[57] e
correlacdes eletronicas [58] ja foram relatados readiura. Uma descricao sobre a teoria do
efeito magnetocalbrico pode ser encontrada na refex§b8|. Apesar do grande sucesso dos
trabalhos tebricos em explicar os dados experimentaipatesiciais magnetocaloricos, a fisica
envolvida no efeito magnetocalbrico nao esta completamentendida. O efeito magneto-
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caldrico ocorre basicamente devido a variagao da pieircom o campo magnético aplicado.
Existem outros mecanismos para variar a entropia de ummiosélimo, por exemplo, a pressao
externa. Portanto, pode-se esperar que exista um aquecimeresfriamento de um material
sob uma variacao de pressao externa. Este efeito & d@doheomo efeito barocalérico [60]
-[66]. O efeito barocalbrico nao foi tao estudado quangdeito magnetocalorico. Entretanto,
este efeito pode ser muito importante para a implemeotagaefrigeracdo magnética.

Para discutir teoricamente os efeitos magnetocaloricarechlorico em metais, & ne-
cessario levar em consideracao a origem das suas ptagdas magnéticas e termodinamicas.
Vamos iniciar esta discussao por alguns pontos relacamad magnetismo dos materiais. Os
spins dos elétrons e seu movimento orbital ao redor dcenlaiomico dao origem aos mo-
mentos magnéticos atdmicos. Para um dado elemento Ha fahédica, a existéncia de um
momento magnético liquido depende da ocupacao daabdiimico. Orbitais vazios e cheios
nao contribuem para a formacao do momento magnéticoo@ento magnético de um atomo
isolado é determinado pela regra de Hund. A magnitude doentammagnético atdbmico pode
ser alterada quando o atomo € colocado dentro de um resigica. A magnitude dos momen-
tos magnéticos associados aos elétranem ions de terras raras em uma rede cristalina, pode
ser considerada como sendo a mesma dos elétriods dm atomo isolado, determinado pela
regra de Hund, uma vez que estes elétrons mantém o cadtgca. Entretanto, a magnitude
dos momentos magnéticod 8m metais de transi¢ao varia devido ao tunelamentooeliets”
dos elétrons pelos sitios da rede cristalina.

Na descricao localizada do magnetismo, a origem dos mmsemgnéticos, cuja mag-
nitude & dada pogJ, ondeg é o fator de Landé 6 &€ o momento angular total, esta asso-
ciada com os estados eletrdbnicos com amplitude finita sobrstios da rede cristalina. A
interacao de troca entre 0s momentos magnéticos tentlahé-tos paralelamente ou anti-
paralelamente dando origem aos estados magnéticos daofendla verdade, a natureza do
estado ordenado (paramagnético, ferromagnético ofeantnagnético) depende da magni-
tude e da intensidade da integral de interacao de trocazeld@o localizada do magnetismo,
a magnetizacao é descrita usando um modelo hamiltowiamteisenberg contendo um termo
de interacao spin-spin e um termo de Zeeman entre os momeragnéticos localizados e o
campo magnético aplicado. Os efeitos térmicos sobre aetiagcao devem ser considerados
usandos os principios basicos da termodinamica qubedstazm que a magnetizacao depende
basicamente do campo magnético aplicado, temperatuessdw. A descricao das proprieda-
des magnéticas dos elétrons itinerantes deve ser faitaailelos baseados na teoria de bandas
dos solidos, que incorpora o tunelamento eletronico thisoms pelos sitios da rede cristalina.
Usualmente o hamiltoniano de Hubbard contendo um termo elgi@cinética e um termo de
interacao Coulombiana é responsavel pelo aparecomznbrdem magnética nestes sistemas.
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Nesta tese, estudamos o efeito magnetocalorico nos coosphispadosa(FecSi—x)13
e Mn(As_4Sh). Para esta finalidade utilizamos um modelo tipo Hubbard aeitheas subre-
des, levando em conta a desordem quimica introduzida teorss No capitulo 2, desta tese, fi-
zemos uma breve introducao aos efeitos magnetoca®benocalorico. No capitulo 3, estuda-
mos os efeitos magnetocalérico e barocalorico nos cotopba(FeSii—x)13 e MN(As_xSk),
utilzando um modelo efetivo de uma Unica rede. No capduldesenvolvemos um modelo a
duas subredes para descrever os efeitos magnetocaltwdroaalérico em compostos dopados
a base de metais de transicdo. Uma aplicacao é feitagpeompostavin(As, xSh). Neste
mesmo capitulo, fizemos duas comparagdes: uma conduaestre o modelo efetivo de uma
Unica rede e o modelo mais elaborado com duas subredesb&rnamma comparagao entre o
modelo de duas subredes e 0 modelo localizado. No capitafir&sentamos as conclusoes, 0s
comentarios finais e as perspectivas futuras.



1 EFEITO MAGNETOCAL ORICO

O efeito magnetocalorico, descoberto por E. Warburg[6Y]L881, & o aquecimento ou
resfriamento de materiais magnéticos sujeitos a umagZaride campo magnético. O processo
de aquecimento/resfriamento pela variacao de campo &tiagrpode ser descrito, de maneira
geral, da seguinte forma: quando o campo magnético éatiamente aplicado a um mate-
rial ferromagnético qualquer, seus momentos magnésaordenados, de forma que a parte
magnética da entropia total seja reduzida. Entao, pardenaonstante a entropia total num
processo adiabatico, a entropia da rede cristalina dewemtar. Como resultado, a tempera-
tura do material aumenta. Um efeito oposto acontece, itemperatura do material diminui,
guando o campo magnético é adiabaticamente removido.

O efeito magnetocalorico & caracterizado pela vaoiat@ entropia em um processo
isotérmico(ASso) e pela variagado da temperatura num processo adialjaflgg) sob variacao
de campo magnético. O potencial magnetocalqiRyy) pode ser medido diretamente usando
um termdmetro ou, indiretamente, usando dados de calspesiicos. Por outro lado, o po-
tencial magnetocaloricdASso) s6 pode ser obtido indiretamente usando dados de calcres es
pecificos ou dados de magnetizacao.

O efeito magnetocalorico pode ser usado em varias apksatecnologicas. Por exem-
plo, o efeito magnetocalbrico pode ser aplicado no trataoniésico de alguns tipos de cancer.
Tal aplicacao se baseia no fato de nanoparticulas niaga&®iocompativeis serem absorvidas
principalmente pelas células cancerigenas. Em um poasvariacao do campo magnético
aplicado, estas nanoparticulas magnéticas sao aq@ecmbdem matar as célulass cancerigenas
sem dano para as células saudaveis. Esta aplicacaeittrefignetocalérico ainda precisa de
muito esforco multidisciplinar para poder ser utilizada geres humanos.

Na atualidade, a aplicacao principal do efeito magnéboica esta na refrigeracao
magnética. A refrigeracao magnética &€ uma tecnolegiogicamente correta, porque compos-
tos magnéticos sao usados como materiais refrigerafitéd@s nao nocivos ao meio ambiente
(por exemplo a agua) sao usados como trocadores de &ksperado que os refrigeradores
magnéticos economizem até 30% de energia em compacaga®s refrigeradores conven-
cionais de ciclo de vapor. O processo de esfriar usando unec&a de campo magnético
foi proposto independentemente em 1926/1927, por Debylee[@auque [69] por um pro-
cesso chamado desmagnetizacao adiabatica. Este gwdoegdemonstrado pela primeira vez
na historia da fisica alguns anos depois, em 1933, porq@&e MacDougall [70] quando
alcancaram a menor temperatura até ent@5 B. Poréem, o grande passo para a refrigeracao
magnética a temperatura ambiente foi dado apenas em 19316¢@ Brown [71] desenvolveu
um refrigerador magnético que usava gadolinio met&iwuoo refrigerante magnético. Em seu
prototipo de refrigerador magnético, Brown conseguilaueducao de temperatura de 3.9
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para 272X sob uma variacao de campo magnético de Ora Apo6s o trabalho de Brown mui-
tos esforcos tém sido feitos, afim de se tornar possivefrigeracao magnética a temperatura
ambiente.

1.1 Termodinamica do efeito magnetocdlrico

Como ja foi mencionado anteriormente, o efeito magnetoial &€ caracterizado pela
variacao da entropia em um processo isoternilk8so) e pela variacao da temperatura num
processo adiabatidd\T,q) sob variacao de campo magnético.

Para discutir a termodinamica do efeito magnetocalégimoum material sélido, & ne-
cessario conhecer a entropia total sob a acao de um camgoético aplicado. Em geral, a
entropia total de um material magnético & composta dasiboitdes da rede cristalin&y),
dos elétrons de conducé8;|) e dos momentos magnéticos atdomitBgag). Assim, como uma
boa aproximacao, a entropia total de um solido pode seit@&gsomo:

S(T7 B7 P) - SE| <T7 B7 P) + Smag(T, B7 P) + Sat <T7 B7 P) . (l)

No caso geral, as contribuic08g:, S, € Smagdependem supostamente da temperatura,
do campo magnético e da pressao. Porém, por simplicidag@mos nesta secao que a en-
tropia da rede cristalina e a entropia eletrdnica nao midg® do campo magnético aplicado e
nem da pressao externa. Para um determinado campo ntagrégéntropia total de um ferro-
magnético usual aumenta com o aumento da temperaturautPofaro, para uma determinada
temperatura, a entropia total de um ferromagnético dintiomn aumento do campo magnético
aplicado. Na figura 1 &€ mostrada a curva da entropia Sfale um ferromagnético usual, como
funcao da temperatura, para dois valores do campo niagragticadoB; e By, sob a seguinte
condicaoB; > B;. Nesta figura, sao representados, também, os potencgsatocaloricos

(ASso) € (ATaq)

Para discutirmos o comportamento dos potenciais magnetmees, (ASso) € (ATaq),
consideramos o diagrama entropia versus temperaturaadosie figura 1. O potencial mag-
netocaloricoASso) & obtido fazendo-se a diferenga entre a entropia nosasstadl e inicial
de qualquer processo isotérmico. Por exemplo, no prodsstg&rmico representado pelo ca-
minho AB, no diagrama da figura 1, a variacao da entropiadagor:ASso= S —Sa < 0
desde qués < Sa. O sinal de(ASsp) € oposto, isto éASs, > 0) se 0 campo magnético é
isotérmicamente removido do estado inicial B para o ediadbA. De acordo com o diagrama
entropia versus temperatura mostrado na figura 1, a eariagtérmica da entropi{&Sso) sob
variacao de campo magnético BeparaB, € determinada por:

ASSO(T7 BZ - Bl7 Pl) - S(T7 827 Pl) - S(T7 Bl7 Pl) (2)
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S(T,B,P,)

Entropia

Temperatura

Figura 1: Diagrama da entropia versus temperatura para dois valereampo magnético aplicado.
(ASso) € (ATaq) S@0 os potenciais magnetocaloricos.

O potencial magnetocaloricd\T,y) & obtido fazendo-se a diferenca entre as temperaturas
dos estados final e inicial em qualquer processo adiabafow exemplo, quando o campo
magnético é adiabaticamente aplicado no processos@mado pelo caminho CB na figura

1, a variagao da temperatura & positiis,q > 0) e o material se aquece. Quando o campo
magnético é adiabaticamente removido no processosepmiado pelo caminho BC, na figura

1, a variacao de temperatura & negatidyy < 0) e 0 material se esfria. De acordo com o dia-
grama entropia versus temperatura mostrado em figura lieg&aradiabatica da temperatura
(AT,q) sob uma variagéo de campo magnétic@ggaraB, é determinada por:

ATad(T,B2— By, Pr) = To(B2, P1) — T1(B1, Py), (3)

sob a condiczo adiabati®iT,, By, P) = S(Ty, By, Py).

1.2 Efeito barocalbrico

A entropia de um solido também pode ser variada aplicaed@me mesmo uma pressao
externa. Neste caso, o mecanismo de aquecer e/ou esfn@m@do de efeito barocalérico [60]-
[66]. O efeito barocalorico & caracterizado por uma \@uwaisotérmica da entrop(a\st;%r) e
por uma variacao adiabatica da temperafv bdar) sob uma variacao de pressao externa apli-
cada. O indiceBar” & utilizado para distinguir os potenciais barocalosicAS2") e (AT ")
dos magnetocaloricos semelhantaSs,) e (AT,q). Para ilustrar o efeito barocalorico, consi-
deramos o0 caso de materiais magnéticos nos quais a pigdsdaria contribui para o apare-
cimento da ordem magnética. Neste caso particular, o a@ondenpressao aplicada aumenta
a ordem magnética, de forma que a entropia magnética a eteendnada temperatura seja

reduzida. Na figura 2, & esquematicamente mostrada a entod@l como sendo uma funcao
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da temperatura para dois valores de pressao aplicadarva@isseque a variacao isotéermica da
entropia(ASY’) sob uma variagao de pressaoRigaraP, é determinada por:

ASS (T,B1, P, —P1) = §(T, By, P) — (T, By, Py). (4)

A variacao adiabatica da temperattamr;’dar) sob uma variagcao de pressao RleparaP, é
determinada por:

ATR(T,By, Po— P1) = To(Py, By) — T (P1,By), (5)
sob a condicao adiabati&qT,,B1,P,) = §(T1,B1,P1).

S(TB,, P,)

Entropia

Temperatura

Figura 2: Diagrama da entropia versus temperatura para dois valergsesdsao aplicada(ASbS%') e
(ATP2") sa0 os potenciais barocaloricos.



2 MODELO ITINERANTE A UMA REDE

2.1 Introdug ao

Os compostota(FeSii_x)13 € MN(As;_xSh) apresentam propriedades magnetocalo-
ricas interessantes que podem ser controladas pela coag@Emtle impurezas e pressao externa.
De fato, estudos experimentais [26] mostram que 0s picopdusciais magnetocaloricos
(ASso) € (ATyq) em La(FecSh_x)13 dopados com hidrogénio séo deslocados para tempera-
turas mais altas conforme aumenta-se a concentracaadd®y@nio. Porém, os valores dos
potenciais magnetocaloricdASso) e (ATaq) permanecem praticamente constantes. Por ou-
tro lado, foi mostrado experimentalmente [27] que uma piesplicada da ordem dek®ar,
produz mudancas significativas na temperatura de ti@msle fase magnética do composto
La(Feps9Sin.11)13, Obtendo grandes valores do potencial magnetocaldi§g,).

Estudos experimentais mostram que a temperatura da tiardedase magnética e con-
sequentemente 0s picos dos potenciais magnetocaldoaamtpostiMnAstambém podem ser
modificados através de dopagem ou aplicacdo de pressfio® Recentemente, foi proposto
teoricamente que [66] que os potenciais barocalori@a®d’) e (ATé’dar), podem assumir gran-
des valores nos compostos metalicos, nos quais a prgsgéeda produz grandes variacdes na
temperatura da transicao de fase magnética. Portawjdéncias experimentais indicam que
compostos osa(FecSh_x)13 € MnAstambém sado candidatos interessantes para se estudar o
efeito barocalorico.

Neste capitulo, desenvolvemos um modelo tedrico a unca bede para estudar os efei-
tos magnetocalérico e barocalorico nos compostos dadaa®ecSh-_x)13 € MN(As;_xSh).
Um modelo mais elaborado a duas subredes sera discutidapitalo seguinte.

2.2 Formulacao tedrica

Na formulagao do problema, vamos considerar uma Unibeede efetiva contendo as
principais caracteristicas dos compostos. Nesta apegédno) utiliza-se uma densidade efe-
tiva de estados contendo principalmente os elétronsiesgsrdos ions magnéticos ¢ee) no
compostoLa(FeSh_x)13 € do(Mn) no compostaVin(As;_xSk). Esta & uma aproximagao
razoavel, ja que a magnetizacao do composto dopadmpletamente dominada pelos atomos
magnéticos d¢Fe) e (Mn). Portanto, neste modelo a uma Unica rede, o hamiltoniacialié
0 seguinte:

H = Hmag+ Hat, (1)
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onde

Hnag= Z eia,%aiafz Tjoahajo + ZUdniTnil — ZQIJBS-B (2)
10 |0

ijo I3

descreve as interac0es magnéticas e

Hat = Z ﬁwqcarcq (3)
g

descreve os fonons na rede cristalina. No hamiltonianonétagp, equagao (2), o primeiro
termo descreve as energias atdmicas, gede um nivel de energia efetivoeg; (ajs) € 0 ope-
rador de criacao (aniquilagao) de elétrons. O segteichoo descreve o tunelamento eletronico
através dos sitios da rede cristalina, ofige = ¥ij &o€*(R~Ri) representa a energia de tune-
lamento e(§;) € a relagao de dispersao dos elétrons [72], [73] renbzada pela pressao
externa e pelo acoplamento magnetoelastico. Aqui, cereidos a seguinte normalizacao
Exo = ApOw(1—yP'AV /Vp) &g, ONdEAV =V —\f € a variagio de volume(g®') & o parametro
magnetoelastico. Os parametrog,) e (ap) sao utilizados para simular os efeitos de dopagem
e da pressao externa. O terceiro termo descreve a iatefagiilombiana local entre pares de
elétrons, ondejs = a/;ai, € 0 nmero de ocupacagé?) é o parametro de interagio Coulom-
biana. O Gltimo termo descreve a interacao de Zeeman estelétrons itinerantes e o campo
magnético aplicad(B).

2.3 Hamiltoniano magnético

Utilizando a aproximacao de campo médio pode-se reesoodamiltoniano magnético
na forma:

Hinag="y (8+U(n o)~ 0ligB) asao+ Y Tjodsayo. 4)

1o ijo

A funcao de Green local associada ao hamiltoniano amtescrita por:

B po(€ )de’
9000(03)—/[w_udm_a)+auBB—apaW(l—Ve'M2)5’]’

()

ondew = € +1i0 e pp(¢’) € um modelo de densidade de estados na fase paramagngtica.
densidade efetiva de estados por direcao de spin &€ dada po

po(#) = 1M [gocs ()] ©

O namero de ocupacgao de elétrons & calculado por:
Ng = /pg(e)f(e)de, (7)

onde f(g) & a fungao de distribuicdo de Fermi-Dirac, dada pbfs) = 1/ [1—1— eﬁ(sr“)];
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B =1/keT, com(kg) sendo a constante de Boltzmanfpg & o potencial quimico dos elétrons
itinerantes. Pode-se observar que o campo magnéticadplie a interacao elétron-elétron,
introduzem um deslocamento na banda de energia. Este d@esoto que depende do spin
eletrdonico favorece o aparecimento de um estado magr@tienado. Por outro lado, a aplica-
cao de pressao aumenta a largura de banda efetiva desfemdo o estado magnético ordenado,
como apontado pelo critério de Stohep(eg) > 1. O acoplamento magnetoelastico, descrito
no modelo pelo parémet(of'), controla a natureza da transicao de fase magnéticaeidade,

a transicao de fase magnética muda de segunda ordenrjpaeira ordem quando o parametro
(y®) fica maior que um determinado valor critico [72].

2.4 Energia livre, entropia magnética e magnetizago

Vamos, agora, calcular a energia livre associada ao hamaiito magnético. Em um
sistema de elétrons itinerantes, um ion pode ser corasid&omo um sistema em contato com
um grande reservatério com o qual troca energia e paaclista é a definicdo de um sistema
Gran-candnico. A funcao de particao para um sistena@andnico, formado por uma Unica
rede, descrito pelo hamiltoniano (4), pode ser escrita por:

Zmag(T,B,P) = L_l [Z e‘ﬁ(Eko—H)nko] ) (8)

Nko

A energia livre, calculada p&inag= —(1/8)INZnag €

Finag(T.B,P) = —kaT In L‘| { [1+e—ﬁ<fko—“>] } . )

g
De acordo com a propriedad€ MB) = In A+ In B, podemos reescrever a equagao acima como
sendo:

FinaglT,B,P) = —kaT 5 In [ 1+ & Plae 4], (10)
(o)

Tranformando a soma sobre os estadosKenuma integral em energia, podemos reescrever a
energia livre como sendo:

FnaglT.B,P) = ~keT Y / n [14e Pl )] pg(e)de, (11)

onde(py) € adensidade de estados por direcao de spin. A entropiaétiea pode ser calculada
por:

(12)

OFmnag(T,B,P OFmnaq(T,B,P
Smag(T, B, P) — |: 9( ):| _ kBBZ 9( )
B

oT o
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Tomando-se a derivada da energia livre, tem-se que :

0 ma S

7 (i)
B(Eo H)p (g)

{ Z/ 1+e B H] de}’ (13)

multiplicando o numerador e o denominador do segundo teane®fe—H), obtem-se:

OFma (89— 1 ® (&6 — M) Pa(€)
5 9_ - {Z/ 1+e N)} pg(e)de}+ﬁ{;/m 1+ eBoH] de}. (14)

A segunda integral pode ser expressa em termos da fungdistdbuicao de Fermi-Dirac, de

forma que:
OFmag (eB—
o BZ{Z/ n [14+e P84 py(e)d } {z/ )f(e)de}.
(15)
Substituindo a equacao acima na equacao (12), teremos:
ShagT.B.P) ~ka / In[1+e P ] po (e ds+Tz / — 1) po(e)f(£)de (16)

e, portanto, a entropia magnética por mol da substandsala por:

(o]

Smag(T,B,P) = Nsz U In {1+e f’“ﬁ*")]p (e )de+% (€0 — M) po(e) f(e)de|,

17)
onde(Nm) & o nUmero de ions magnéticos por formula unitaria gé a constante dos gases.
A magnetizagao é calculada por:

M(T,B,P) = — [W} - (18)

Usando-se a energia livre, dada na eq. (11), tem-se:

B(eE—u)| 5B
M(T,B.P) = [kBTZ/ 1+e ]pa(e)deL. (19)
Efetuando-se as derivadas, obtém-se:

(20)

fo 9(eg—H) o—PB(eo— Hpg(e)de
oo [y [ PG ]
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multiplicando e dividindo a equacao acima p@?fo ), teremos:

50 “ )dE

M(T,B,P) = lz/ essau+1

Usando a relacad(e; — u)/0B = —o , pode-se finalmente escrever a magnetizagao como
sendo:

(21)

M(T,B,P) = [z / apa(e)f(s)des] 22)
o J—®
e, portantoM = [n; —n|] .
2.5 Energia interna e calor espetfico magrético

A energia magnética interna pode ser calculada usandagimetermodinamica
U =F 4+ TS Portanto, usando a energia livre e a entropia calculadas@mente, equacodes
(11) e (17), pode-se escrever:

8

UmagT,B,P) = In [1+ e‘B(go_“)} po(€)de (23)

8

+

™M

NI~ R -
™M

—
8

in[1+e Bl )] po(e)de+ Y [ (25— n)pole) f(e)de.

—00

Cancelando os termos de sinais contrarios, teremos:

Unad T.BP) =5 [ (60— 1) pole)T(e)dle. (24)

O calor especifico magnético a campo magnético constpate ser calculado poCmag =
[0U /0T]g. Usando-se a energia magnética, calculada acima, teqgan@® calor especifico:

M_eﬁ(sru)

B e kaT
CraT.B.P) = | _(ca=wpole) PR (25)

multiplicando e dividindo poef(ée—H) tem-se que:

/oo ( “>2p0( ) dE. (26)
G ookBTZ{e—B(ea W), [14 eBleo—H)] }

Usando a definicao da funcao de Fermi-Dirac, podemagesco calor especifico magnético
na forma:

Cmag(T, B, P) =
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? (EG—H)ZPG(s)f (€)
Cragl TBP) = (Y /. [1+e3(sol~‘ﬁ de. (27)

2.6 Hamiltoniano da rede cristalina

A funcao de particao associada com o hamiltoniano da cedtalina & dada por:

Za(TBP)= ¥ ePrdmd (28)

ng,No...

gue depois de uma pequena algebra pode ser reescrita codw se

1

Zi4(T,B,P) = El 1o By’ (29)
A energia livre, calulada pdfiy;; = —(1/8)InZ 5 € dada por:
Rat(T,B,P) = —3NakgT In [H ;ﬁﬁ] , (30)
q 1—e P
usando a propriedade dos logaritmos, teremos:
Rat(T,B,P) = —3NaksgT % In ].—e;[gﬁ‘*’q' (31)
Transformando a soma em uma integral sobre frequénciteseofos que:
Fiot(T,B,P) =0T / In [1— e—ﬁﬁw] PP(&)d, (32)
ondel = 3Nakg € a constante dos gasep®'(@) é a densidade de frequéncia de fonons. A
entropia da rede cristalina, calculada fgf = —[0Fat /0T g, € dada por:
Sar(T.B.P) = NiDJ | — [In [1— &P pP(0)dd + ¢y | h5pP(@)dd] .| (33)

onde(N;) representa o nimero total de atomos por formula uaitifa aproximacéo de Debye,
a densidade de fonons é calculada por:

3V &P

223’

pP(@) = (34)

Substituindo a equacgao (34) em (33) e considerando adneipide corte de Debye como sendo
ép = (63N, /V)Y/3, a entropia da rede cristalina & dada por:
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_op T \°3 /G0/T 3
Sa(T.B,P) =N [—3DIn(1—e T)+1zm <®—D)/O ex_ldx], (35)

onde®p = hép /kg € a temperatura de Debye renormalizada. Na aproximagddetye, o
calor especifico, calculado pOry; = T[0S4a:/0T]s, € dado por:

Clat (T7 87 P) - Ni N

T\3 /o/T X3 o\ 1
36(®—D)/0 ex_ldx]—g(T) | @9

2.7 Entropia total e o efeito magnetocabrico

A entropia total &€ calculada como sendo a soma das corgdiesimagnética e cristalina,
S= Snag+ Sat- Usando-se as equagdes (17) e (35), teremos:

S8R = Ny | [ in[1e 8] po(e)de+ - [ (ea—wpole)t(e)ce]

= T\? (/T 53
—3DIn<1—e T)+12D<é—D)/O ex_ldxw

Os potenciais magnetocaloricdiSs,) e (AT,g), s@o calculados pelas equagdes (2) e

+N;

(37)

3), respectivamente. Analogamente, os potenciais biémmas, (A2 e (ATP2"), s&o calcu-
SO ad
lados, respectivamente, por (4) e (5).

2.8 Aplicacao parala(FeSih_x)13

Nesta secao, utilizamos o modelo descrito neste cappara calcular os efeitos mag-
netocalorico e barocalbrico no composto dophdFey goSin.11)13. Para esta finalidade, ado-
tamos um modelo de densidade de estados paramagnm()s O parametro de interacao
CoulombianaUY), a largura da banda de energi&l) e o parametro de acoplamento magne-
toelasticq y®') foram escolhidos de modo a reproduzirem o valor experirhgéataagnetizagio
de saturacao [26] a pressao ambiente. Nesta tese, usameguintes valores mostrados na ta-
bela 1.
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X n ud Jaw |V

0.88| 1.57| 0.302| 0.99| 1.25
0.89| 1.57| 0.302| 1.00| 1.25
0.90| 1.57|0.302| 1.01| 1.25

Tabela 1:Parametros utilizados paka(FeSii x)13.

Primeiramente calculamos o potencial magnetocaloricoomeposta_a(FeSh-_x)13 a
pressao ambiente. Vale lembrar que no modelo utilizadoneeato da concentragao ¢8i)
aumenta o nimero de ocupacao eletrdnica, e reduz addelesde estados no nivel de Fermi.
Desta forma, o critério de Stonédp(eg) > 1), para o aparecimento da magnetizacao iti-
nerante, pode nao ser satisfeito. Como consequénciaj@etatura de transicao € reduzida.
Nas figuras, 3 e 4, mostramos o0s potenciais magnetocaddS,) e (AT,g) N0 composto
La(FexSh_x)13 parax = 0.88,x = 0.89 ex = 0.90.

304 m . La(FexSiw-x)wa

25

20

. T .
150 200 250
Temperatura (K)

Figura 3: Variagao isotérmica da entropia dra(FeSh_x)13 a pressao ambient@d), paraABde 0 a 5

T. As linhas pontilhada, sélida e tracejada, representarasastados tebricos pare= 0.88,x = 0.89 e

x = 0.90, respectivamente. Os circulos, triangulos e quadregfresentam os dados experimentais para
x=0.88,x = 0.89 ex = 0.90, respectivamente [26].

Vamos discultir, agora, os efeitos da pressao sobre osgaitemagnetocalbricos quando
uma pressao externa for aplicada. Neste caso, os padagetrede serao reduzidos e, conse-
guentemente, a largura banda de energia sera aumentada.

Como resultado, a temperatura de transicao de fase ticgnée depende da largura
da banda de energia sera uma funcao da pressao apliEadaeral, quando se aumenta a
pressao aplicada observa-se uma reducao na tempedatiransicao da fase magnética em
compostos com magnetismo de elétrons itinerantes. Qoefaippressao na largura de banda
de energia & = 0 K pode ser descrita por calculos de bandas de primeirospidsc Porém,
tais calculos sao muito complexos, e nao estado abosdadsta tese. Além disso, a tempe-
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Figura 4: Variagao adiabatica da temperaturalesiFe,Si,_x)13 a pressdo ambient@q), paraAB de 0
ab5T. As linhas pontilhada, s6lida e tracejada, representamsodtados tedricos para= 0.88,x = 0.89

e x = 0.90, respectivamente. Os circulos, triangulos e quadragioresentam os dados experimentais
parax = 0.88,x = 0.89 ex = 0.90, respectivamente [26].

600 - La(Fe, ;;Si; 1,)1s

0.89°0.11
500
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Figura 5: Entropia total emLa(Fep g9Si.11)13 @ pressao ambient@d) e para pressoes aplicadas de 4
kbar (p1) e 83 kbar (ps3). As linhas solidas e tracejadas representam os ressltaddcos par&8 =0 e
5T, respectivamente.

ratura finita, os efeitos da pressao nao sao corretanmeugoorados nos calculos de primei-
ros principios. Entao, para discutir a fisica envoluidaefeito magnetocalorico no composto
La(Fep.g0Sih.11)13, SOb uma pressao aplicada, descrevemos fenomenologitame@umento
da largura de banda e a pressao como sendo dependentespdeatena de transicao da fase
magnética pelo parametro modétn,). Portanto, esse parametro pode ser tomado como sendo
proporcional aos parametros de rede ou a temperaturasiddo de fase magnética. Nesta
tese, adotamos, = 1.0, para a pressao ambienteg= 1.050,a, = 1.090 eap = 1.123 para
pressdes aplicadas dé&bar (p1), 6.5 kbar (p2) e 83 kbar (ps3), respectivamente.
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60 - La(Fe, ,,Si,.).,

0.89 7 0.11/1
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(J/ kg K)
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Figura 6: Variagao isotérmica da entropia éra(Fep goSi 11)13 SOb variagao de campo magnético de 0
ab5T, a pressao ambiented) e para pressdes aplicadas dgldbar (p1); 6.5 kbar (p2) e 83 kbar (ps).

As linhas soblidas representam os resultados teéricossamimlos representam os dados experimentais
[27].

La(Fe,,Si | )5

0.89 ~ 0.11

P,
P,

AT (K)

0 -7 rfr+r 1T+t r st 755717
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Temperatura (K)

Figura 7: Variacao adiabatica da temperatura lemiFep goSin.11)13 SOb variagao de campo magnético
de 0 a 5T, a pressao ambient@) e para pressdes aplicadas dekbar (p;); 6.5 kbar (p2) e 83 kbar
(ps)-

Na figura 5, mostramos a entropia total pBra- O (linhas solidas) 8 =5 T (linhas
tracejadas) para pressao ambiefpg), para 45 kbar (p;) e 83 kbar (p3). Nas figuras, 6
e 7, mostramos a variagao isotérmica da entropia e ag@ariadiabatica da temperatura em
La(Fep.goSih.11)13, SOb uma pressao aplicada e para uma variacdo de campeeticagde O
a 5T. Da figura 6, podemos observar que o acordo entre resultadosds e os dados ex-
perimentais [27] a pressdo ambierii®) e para uma pressao aplicada d& Kbar (p;) €
bem razoavel. Para uma pressao aplicada.8&l&@ar (p3) os resultados tedricos e os dados
experimentais déASs,) estdo de acordo apenas na faixa de temperatura fora de régi”
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transicao de fase magnética de primeira ordem. Proxirtemperatura de transicao de fase
magnética de primeira ordem, os valores calculado@\@g,) sdo muito menores que 0s va-
lores obtidos experimentalmente [27]. Em nossos calcalasriacdo da entropia magnética,
nao & capaz de responder pelo grande pico observadA®gp) a uma pressao aplicada d88
kbar. Para responder por esse grande valor da variacaornsogda entropia, seria necessario
incluir nos calculos a contribuicdo da entropia da redstalina. Porém, ndo ha nenhuma
evidéncia fisica de que a rede cristalina contribua cora grande variacao de entropia. Acre-
ditamos que os dados experimentaigA8s,) para esta faixa de temperatura podem nao ser
tao confiaveis. Isso porquéSs,) foi obtido indiretamente através das relacdes de Maxwel
(0S/0B)T = (M /T ), cuja validade nao é tao confiavel para o caso de umdg¢tande fase
de primeira ordem [74]-[75]. De fato, nas derivadas das;@ela de Maxwell & suposto que
a magnetizacao e a entropia sejam funcoes derivanei®éa faixa de temperatura e campos
magnéticos. Estas condi¢cdes nao sao satisfeitasdao da transicao de fase de primeira de
ordem, onde ha um salto na magnetizacao e nas curvas piantLogo, & extremamente
necessario dados experimentais adicionai&\®,), principalmente extraidos de medidas de
calores especificos, afim de se resolver este dilema enteswasados tebricos e os dados ex-
perimentais. Vale comentar que a variagao adiabati¢ardperatura sob a variagao de campo
magneético de 0 a 3 e para os valores da pressao aplicada, mostrados na figaraossa
predicao tedrica que precisa de dados experimentassgaiconfirmada.

40

La(Fe, . Si;, )3

0.89  0.11

354
30 4

254

(J / kg K)

iso

- AS

v Y v Y v Y v
50 100 150 200 250
Temperatura (K)

Figura 8: Variacao isotéermica da entropia dra(FepgeSi 11)13 SOb variagdo de campo magnético de
0 a 5T e variacao de pressao de 0, a ¥97a 83 kbar, a 85K (linha sblida). As linhas tracejadas

representam os resultados teoricos sob variacao deocaragnético de 0 a B, a pressdes constantes
depp =0 eps =8.3kbar.

Para continuar a discussao do efeito da pressao apliGslaropriedades magneto-
caloricas do composto dopada(Fepg9Si.11)13, calculamos os potenciais magnetocaloricos
(ASso) € (ATyg) variando o campo magnético e a pressao. Por simplicidadegamos uma
variagdo de campo magnético de 0 @ ® consideramos a pressao variando linearmente de
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La(Fe, ;Si;,.),

0.89 ~ 0.1171
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Figura 9: Variacao adiabatica da temperatura lemiFep goSin.11)13 SOb variagao de campo magnético
de 0 a 5T e variacao de pressao de 0, a ¥97a 83 kbar, a 85K (linha soélida). As linhas tracejadas

representam os resultados tedricos sob variacao deccaragnético de 0 a’® a pressdes constantes de
po =0 epz = 8.3 kbar.

0, em 197K, para 83 kbar, em 85K. Os potenciais magnetocaloricdASso) € (AT,g), cal-
culados com esta variacao particular de pressao aplieathmpo magnético sao mostrados,
respectivamente, pelas linhas solidas nas figuras 8 e 8.eRa&to de comparacao, mostramos
também nestas figuras os potenciais magnetocaloricesades constantgs =0 ep3 = 8.3
kbar para a mesma variacao de campo magnético (linhas padd#i#f). Destas figuras, pode-
se observar que o0s potenciais magnetocaloricos adquir@maies valores em uma faixa mais
larga de temperatura quando variamos 0 campo magnéticaessap, em comparagao com
os valores calculados a pressao constante. Este tipo deocamento dos potenciais magne-
tocaloricos & muito Util para melhorar a eficiencia defsigeradores magnéticos, operando no
ciclo de Ericsson. Efeitos semelhantes sao esperadoscquéegam em qualquer composto
cuja temperatura de transicao de fase magnética s&ralgs variacbes em funcao da pressao
aplicada.

De acordo com os dados experimentais [27] a temperaturart@g¢ao de fase magnética
do compostd_a(Fepg9Sih.11)13 € bastante reduzida com o aumento da pressao aplicada. As-
sim, & esperado que as quantidades barocalox<Hg') e (AT22") alcancem grandes valores
sob variacao de pressao aplicada. Nas figuras, 10 e 1iramas os potenciais barocaloricos,
(ASE) e (ATabdar), para o compostha(FepggoSip11)13, calculados para campos magnéticos
constantesB = 0 (linha soélida) eB =5 T (linha tracejada), sob variacao de pressao .8e 4
kbar para 0. Para efeito de comparacao, mostramos tambéasriggiras os potenciais mag-
netocaloricos(ASso) € (ATag), calculados para valores fixos de pressdes aplicguas O e
p1 = 4.5kbar) e variacdo de campo magnético de 0 & @inhas pontilhadas). Destas figuras,
observamos que os potenciais barocaloricasa) e (AT "), alcangam valores maiores que
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Figura 10:Potencial barocal()ricmsg%r) em La(FepgeSh.11)13 calculado sob variagdo de pressao de
4.5 kbar a 0 e com campos magnéticos Be- 0 (linha soblida) eB=5T (linha tracejada). As linhas
pontilhadas representam o potencial magnetocal$f&g,) calculado sob variagdo de campo magnético
de 0 a 5T a pressdes constantespuie= 0 e p; = 4.5 kbar.

0s potenciais magnetocaloricqd\Ss,) e (AT,g). Este resultado, que precisa de observagao
experimental para ser confirmado, indica que a pressamdplpode ser uma ferramenta muito
importante para o desenvolvimento da refrigeracao rmeihcm”
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AT La(Fe__Si )

16 0.89 0.11713
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Figura 11: Potencial barocaléricc@ATE%ar) em La(FepgeSin.11)13 calculado sob variacdo de pressao
de 45 kbar a 0 e campos magnéticos Be= 0 (linha sblida) eB =5 T (linha tracejada). As linhas
pontilhadas representam o potencial magnetocal@fi@g,) calculado sob variacdo de campo magnético
de 0 a 5T a pressdes constantespuie= 0 e p; = 4.5 kbar.

Nesta secao, calculamos o efeito barocal6rico a um camggnético constante e o
efeito magnetocal6rico submetido a uma pressao aplicadao compostba(Fep goSi 19)13-
Nossos calculos tedricos mostraram que: i) Os potenéaiscaloricos(AS) e (AT, no
compostoLa(Fep goSin.19)13 alcangam grandes valores em uma grande faixa de temgeratur
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ii) Os potenciais magnetocaloricd®\Sso) € (ATag), quando variamos o campo magnético e a
pressao simultaneamente, também podem alcancar salonsideraveis em uma faixa extensa
de temperatura e iii) Nossos calculos teoricos faA%s,) mostraram uma discrepancia com
os dados experimentais ao redor da temperatura de @mandéfase de primeira ordem. Este
fato indica que o calculo d&\Sso) pelas rela¢des de Maxwell, usando dados de magnetizaca
pode estar superestimado. Nossos calculos mostram gigpendentemente de sua aplicagao
pratica, & muito importante estudar o efeito combinadeat@a¢ao do campo magnético e da
pressao nas propriedades caloricas em compostos costalibbase de elementos de transicao,
porque pode revelar aspectos importantes da fisica edaohos efeitos magnetocalbérico e
barocalbrico.

2.9 Aplicacao paraMn(As;_xSk)

Nesta secao, vamos aplicar o modelo de uma rede desatwaleste capitulo, para
estudar o efeito magnetocalérico no compddtdAs;_xSk;). Para esta finalidade adotamos os
parametros mostrados na tabela 2.

X |n ud aw |V

0.2 1.37|0.343/ 1.0 | 0.86
0.1 1.37| 0.343] 1.02| 0.84
0.3 1.37| 0.343| 1.04| 0.82

Tabela 2:Parametros utilizados pakdn(As, ,Sky).

Na figura 12, mostramos a magnetizagao em funcao da tampe Note que os re-
sultados tebricos estao em bom acordo com os dados exgeai®n [16], [76]. Nas figuras, 13
e 14, mostramos a entropia total e a entropia magnétigaectgamente. Podemos observar
qgue, em altas temperaturas, a entropia magnética coateresmo valor para qualquer valor
da concentragao de impurezas. Isso ja era esperadoepargaturacao da entropia depende
somente do numero de estados acessiveis, que no presafgnmdepende da concentracao
de impurezas.

Nas figuras, 15 e 16, mostramos os potenciais magnetamd0fSs,) e (ATyg), a
pressao ambiente e para variagao de campo magnéticoade 0. Podemos notar que 0s
resultados teéricos estdo em bom acordo com os dadosrerpéais [16],[18].

Vamos estudar, agora, o efeito da pressao sobre os pasameignetocaloricos do com-
posto Mn(As 7Shky3). O efeito da presséo externa foi simulado através donpeira op.
Nesta tese usamas, = 1.0 para pressao ambienteog = 1.025, 105 e 106 para simular
as pressoep; (0.4 GPa), p2 (0.8 GPa) e p3 (1.2 GPa), respectivamente. Na figura 17, mos-
tramos a magnetizacao para pressao ambiente e algumes/de pressao aplicada. Podemos
observar que a magnetizacao de saturacao e a tempedatiransicao de fase no composto
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Figura 12: Magnetizagao envin(As; «Sh) a pressao ambiente. As linhas cheias e tracejadas sao os
resultados tebricos paBa=0 eB =5 T, respectivamente. Os simbolos representam os dados-exper

mentais [16], [76].
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Figura 13:Entropia total enMn(As;_4Sh) a pressao ambiente. As linhas cheias e pontilhadas sao os
resultados teoricos paBa= 0 eB =5T, respectivamente.

Mn(Ag.7Sky 3) diminuem & medida que a pressao aumenta. Este compottaegerimental
€ bem reproduzido pelos calculos teoricos.

Na figura 18, mostramos a entropia total no compdigAs 7Sk 3) a pressao ambi-
entepp e a pressaps, paraB =0 (linhacheia) 8 =5T (linhatracejada). Utilizando a entropia
total na auséncia de campo e um campo magnético aplicafd dealculamos os potenciais
magnetocaloricogASso) € (ATag), N0 compostdvin(Ag 7Sky 3) para uma variagao de campo
magnético de 0 a’®, sob pressao ambienpg e sob pressogs;, p; € p3. Os resultados obtidos
de (ASso) e (ATyg) estdo mostrados nas figuras 19 e 20, respectivamente.

Calculamos os potenciais magnetocaloricos no compdsid\s 7Shy 3), variando si-
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Figura 14:Entropia magnética emin(As; «Sh) a pressao ambiente. As linhas cheias e pontilhadas
sao os resultados teobricos p&a- 0 eB=5T, respectivamente.
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Figura 15: Variagao isotérmica da entropia e¥m(As; ,Sh) a pressao ambiente, pakB de 0 a 5T.

As linhas so6lidas representam os resultados teéricossamimlos representam os dados experimentais
[18].

multaneamente o campo magnético e a pressao aplicaddighiEss, 21 e 22, mostramos 0S
graficos dos potenciais magnetocalbricos para uma,Zaride campo magnético de 0 %
uma variacao linear da pressaog a 230K, paraps, a 160K. Para efeitos de comparacao
mostramos, também, nestas figuras os correspondentesipidenagnetocalbricos calculados
para a mesma variacao de campo magnético deD a pressao ambiente. Note que nos casos

onde a pressao e 0 campo magnético variam, os potencigisetogaloricos assumem grandes
valores em uma faixa maior de temperatura.

Vamos discutir, agora, o efeito barocalérico no compdéidAs) 7Sky 3). Para calcu-
lar os potenciais barocaloricos neste composto, cal@gaamentropia na auséncia de campo



32

] x=0
144 Mn(As,_Sb )

8—- x=0.3 X=0.1

AT, (K)
OO0 O

o <5 0000 ©

T T T T T i !
200 250 300 350
Temperatura (K)

Figura 16: Variagao adiabatica da temperatura®m(As;_,Sh) a pressao ambiente, pak& de 0 a 5

T. As linhas sblidas representam os resultados teéricgssa@mbolos representam os dados experimen-
tais [16].
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Figura 17: Magnetizagdo enMn(As 7Shy3) a pressdo ambientey e pressde®s, pz € ps. As li-

nhas representam os resultados teoricos calculadosBpara T. Os simbolos representam os dados
experimentais [76].

para uma pressao ambier{ig) e uma pressaps = 1.2 GPa Os resultados obtidos estao
representados pelas linhas cheias nas figuras, 23 e 24. mRaranalise sistematica calcula-
mos, também, os potenciais barocal6ricos para campogétiags fixos de I e 5T e uma
variacao de pressao @ps) a(po). Os resultados obtidos estao representados pelas lidhas t
cejadas e pontilhadas das figuras, 23 e 24. Podemos obseevas gpotenciais barocaloricos
apresentam valores maiores que 0s potenciais magneiooalém uma faixa de temperatura

maior. Este fato que precisa de comprovagao experimguade ser muito importante para o
desenvolvimento da refrigeragao magnética.
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Figura 18: Entropia total enMn(As 7Shy3) a pressdao ambienta) e pressags, paraB = 0 (linha
cheia) eB=5T (linha tracejada).
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Figura 19: Variagao isotérmica da entropia &vm(As)7Sky3) paraAB de 0 a 5T, a pressao ambiente
Po € pressdeP;, P2 € p3. As linhas solidas representam os resultados teoricass@intbolos os dados
experimentais, inferidos da referéncia [76].
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Figura 20: Variacdo adiabatica da temperatura dm(As7Shy3) paraAB de 0 a 5T, a pressao
ambientepy e pressteps, p2 € pPs.
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Figura 21: Variagao isotérmica da entropi@Ss,) em Mn(Asg 7Sky3) paraAB de 0 a 5T, a uma
variacao linear de pressao gdg a 230K, paraps, a 160K.
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Figura 22:Variagao adiabatica da temperatfsl,q) em Mn(As 7Shy 3) paraAB de 0 a 5T, a uma
variacao linear de pressao fdeg a 230K, paraps, a 160K.
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Figura 23: Potencial barocaléric@AS%%r) em Mn(Ag 7Shy3) calculado para variacao de pressao de
1.2 GPaa 0 e campos magnéticos de 0 (linha cheial), (linha tracejada) e ¥ (linha pontilhada). Os

simbolos representam o potencial magnetocalGS,,) paraAB de 0 a 5T e pressdes constantpse
P3.
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Temperatura (K)

Figura 24: Potencial barocal()ricc()AT;’dar) em Mn(Ag 7Shy3) calculado para variagdo de pressao de
1.2 GPaa 0 e campos magnéticos de 0 (linha cheial), (linha tracejada) e ¥ (linha pontilhada). Os
simbolos representam o potencial magnetocaldiddyq) paraAB de 0 a 5T e pressdes constantpse

Ps.



3 MODELO ITINERANTE A DUAS SUBREDES

3.1 Introdug ao

No capitulo anterior estudamos o efeito magnetocal@risocompostos dopados,
La(FexSh-_x)13 € Mn(As_xSk), através de um modelo simplificado, onde consideramos uma
Unica subrede. Apesar da boa descricao das propriedaagséticas e do efeito magneto-
calorico, alguns aspectos importantes do problema n@mf@onsiderados. Por exemplo, a
transferéncia eletronica entre os sitios magnétic@emagnéticos nao foi considerada no mo-
delo de uma Unica subrede. Com a finalidade de compreenttesme mecanismos fisicos en-
volvidos no efeito magnetocalérico destes compostosaliga& necessario incluir na descrigcao
tedrica as duas subredes do composto.

3.2 Formulacao tedrica

Nesta secao, iremos descrever a formulacao teorica ya problema geral de duas
subredes com desordem quimica em uma das subredes. Vansidecar um composto com
duas subrede#\e B) com desordem na subredgi.e., um composto do tipBp(Y1—xZx)q , Onde
Y eZ representam dois elementos quimicos quaisquer que oaipabredd. O hamiltoniano
inicial para descrever este problema é:

I = Hnag+ Hat (1)

onde a contribuicao magnética é dada por

Hnag= Ze d;5 d.U+ZT,JB§d+d,U+Zu i — Zg usmPB
10

+3 TiER (dbcio —i—clad.g)

ijo

e a contribuicao da rede & dada por

Hat = %ﬁahaaraq (3)

O hamiltoniand.7mag) descreve um sistema magnético a duas subredes com despriteica
na subreded. Neste hamiltoniano(eP) & a energia local dos elétrons na subrBde o se-
gundo termo descreve o tunelamento dos elétrons pelos dd subred®, dado por‘l’,JBE

skECeKRRi) onde(£P) & a relagao de dispersao eletrdnica associada adeByresnormali-

zada pela pressao externa e pelo acoplamento magnétael&or simplicidade, consideramos
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a seguinte normalizac®y, = a5 (1—y§M?)g2 , ondeM & a magnetizacagys) é o parametro
magnetoelastico QJE) € um parametro para simular a pressao externa. O teteeno repre-
senta a interagdo Coulombiana local, oid€) & um parametro do modelo. O quarto termo
representa a interacao de Zeeman entre 0s momentasnées da subredB com o campo
magnético aplicado. O quinto termo representa a energa Qe,") (comA =Y ouZ) dos
elétrons no sitio da subredeaque pode ser ocupado pelos atoasu Z. O sexto termo repre-
senta o tunelamento dos elétrons pelos sitios da prépbigedeA, com'l',f‘(’,7 D ACAAAT
onde @, n =Y ouZ) ey = ap(l—yaM?)el, € a relacao de dispersao eletrdnica asso-
ciada a subredd. O sétimo termo representa a interagdo Coulombiand, loode (U%) &
um parametro do modelo. O oitavo termo representa a ifterde Zeeman entre o campo
magnético e os momentos eletronicos da subkede ltimo termo representa o tunelamento
entre os elétrons da subreBgara a subreda e vice-versa. O hamiltonian@#,;) descreve
os fonons na rede cristalina.

3.3 Hamiltoniano magnético

Nesta secao, iremos considerar apenas o hamiltonianoétieg. Para tratar a interacao
de dois corpos presente no hamiltoniano magnético, antdimos a aproximac¢ao de campo
médio, onde o termn;;n;; pode ser aproximado por:

Mgy = (M) M+ () iy = i (Mio).

Portanto, na aproximac¢ao de campo médio, o hamiltoni@gnético se escreve como sendo:

Hinag =Y (B+UB(ME 5) — 0B) dbdho+ 3 T8y @

10 ifo

A
+ Z (‘giA +UA <niA—a> - 08) C;:rci0+_z legdl—ic_rdla‘i'_z Tl?é <d+ CJU+Cjad|0>
1o ijo i]

Definindo-se as energias efetivas como seafos €2 +UB <niEiG> —oBe
Ei’\g = Ei)‘ +Uu? <ni)‘_0> — 0B, podemos escrever que:

’%ﬂmag - Z € d+ le + Z-I-I?C?d+ dJU + Z EIOCWCIU + Z TlJaCmCJU
5]

ijo
+ ZT'% (d+ CJU+CJGd'0> ®)
ijo
O hamiltoniano acima (5) descreve um problema a duas subreie desordem na subrede
A. A funcao de Green para esse hamiltoniano & definida parmatriz(2 x 2), refletindo o
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carater de duas subredes do material, i.e.,

-1
R GBB GBA
G= : (6)
GAB GAA
Para tratar a desordem, vamos utilizar a aproximacgao tempial coerente (CPA), na qual &

introduzido na subred& um atomo efetivo com uma “auto-energi@”). O hamiltoniano para
este problema efetivo sem desordem, & dado por:

0
gy = Y EB05dio+ Y ThRdndio+ Y ThchGo+ S TG5Cio
10 1O 10

ifo

+ TR (d5Ci0+ ot ()

ijo

note que este hamiltoniano descreve um sistema puro com wim@aergia na subrede A
funcao de Green associada ao hamiltoniano efetivo, @u@g, pode ser escrita na forma:

-1 -1
g [(OF ) _[zmoa T ®)
g® g T  z-ef-f )

Tomando-se a inversa da matriz acima, podemos escrever:

AA(Z) _ Z_soBO'_ng eikR“' (9)
9o =2 (i er ef) (2 zh e T2
A A
BB Z-25—§ KR
Z) = n 10
O (2 =2 (2B~ ef) (2 %A &) T2 (10
e
_ M ikRim (11)

AB
o =2 g 5 7

onde(g(}5) representa o propagador entre os sitiesj da subrede?, (ghy,) representa o
propagador entre os sitiose n da subred® e (gﬁﬁo) representa o propagador entre os sitios
| emdas subredeA e B. Para o calculo destas funcdes de Green vamos adotapxdrapgao

de bandas homotéticas, i.e.,

g = alg (12)
& = aBel=aBalg) =dg (13)
e = ¥ (14)

Nesta aproximacaoa”) representa a normalizagao da relagao de dispéﬁaoem
relacio a press&o externa. Por outro lg@d) representa a normalizacao da relagzo de dis-
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perséo(el?) em relacao a pressao externa e ao acoplamento magistioel” O parametro
() representa o acoplamento entre as duas subredes. Comprstamacodes, as fungdes de
Green,(g™), (gB®) e (g"P), sdo dadas por: (vide apéndice A)

1

gPA(z) = aRE(ETE9) [(z— €5 —GE?)F(E?) - (z—e5 - GE?)F(E?)],  (15)

BB (2) = aA&(EjG_—EE) ((z-35-a"E%) F(E?) — (z- 25— a"ET)F(ED)|  (16)

e

1
In = gAgrEs ey (E° [E7F(EY) —1] —Ef [E7F (E7) - 1]}, (17)
onde
B ang (oM 2 e8)+a (- 28)]  { [o* (2 o)~ & (- 28) "+ apta )

(18)

e
F(EY) :/%ds. (19)

3.4 Aproximacao do Potencial Coerente

Para determinar a auto-enerdk}), vamos introduzir em um determinado sitio (sitio
0) da subrede\ um atomo com energiée}) (com A =Y ou Z). Desta forma, cria-se na
subrede?, um problema de Koster-Slater de uma Unica impureza otes@um meio efetivo. O
hamiltoniano para este problema de uma Unica impurezag@ lor:

Imo

Hmag = Zsmdmdlﬁz |an%d+dmo+Z Tl (d5010 +diocy) + g Z6CgCio

+ T,chiycngrs CoyCoo + g COGC|g—|-COCog) (20)
i#]#£0,0

Para recuperar a invariancia por translagao, introdoms a auto-energifazécgacoa
AA T
e o termo de tunelamentoTg” (cj,Cio -+ C;Cog) NO sitio (0), de forma que teremos para o
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hamiltoniano anterior a seguinte expressao:

Hnag = Zg|gd| gdla + Z Tﬁ% dma +Z i|Ao'B (df:;CIa‘i‘dlaCFG)

Imo

A AA +
; > CIO'C|U+ ; TI]CICIO'CJU+800C00000
i#]#£0,0

+ ; A (cgyCio +ClCos) £ 255, Coo + T4 (ClyCio +CiyCos),  (21)

incluindo-se o sitigi = 0) no quarto e quinto somatorios, teremos:

Hinag = Z E5d5do+ > Timedindmo + Z TS (df e+ digGly)

Imo

+ Z zéciacia + Z leoclJEfCJU + <$Oa - zﬁ) CgJCOU

IJG

+ ; T0A|A (COGCIO' + C|O'COO') (22)

Por simplicidade, vamos considerar que a energia de tueetanenvolvendo o sitio da im-
pureza € proporcional a energia de tunelamento envotveaditios da matriz ocupada pelos
atomos com auto-energia4) [77]-[80]. Esta consideragao é representada pela peiraacao
(T&‘A— T(QA) TT4A, ondet & um parametro do modelo. Note que para= 0) tem-se que
(T34 =T4"), de modo que nao existe desordem fora da diagonal. Desta forhamiltoniano
anterior € escrito na forma:

Hmag = Z Elgdiytio+ > Tiime t 0o + Z Tie (d5Go +diocy)
o

Imo

+ZZ CIO-C|O'+Z IjU |O'C]O_+<£6\O'_Z§> C(_)._O'COG

ijo

+ 7; A (CooCio + CipCoo) - (23)
Podemos escrever esse hamiltoniano de uma forma mais fetianghéi, como sendo:
_ 0 A
Hmag= Hmag+Vi » (24)

onde( rég)g) representa o hamiltoniano do sistema puro com um meio efeivsubredé e
com invariancia de translagac(‘e%‘i) representa um potencial perturbador nao local atuando na
subredeéA, sendo dado por:

VOI - <£00 ZA) COOCOU + ; T COUC|0 + ClJCOU) (29)

A funcao de Green para este hamiltoniano satisfaz a équaatricial de Dysofs = §+ GV G,
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Gis Gio \_( 9 9o |\, (%o 9o \(Va O)(Gic Gic
Giio Gimo 96 Gimo Jic Gmo /\ 0 0)\ GG Gig
(26)
onde(g™), (gBB) e (g"B) sao as fungdes de Green para o sistema sem impurezaaeson

termos do meio efetivo, conforme mostram as equacoek, ([ e (17). Efetuando o produto
matricial, teremos:

Gi% = s + ol Vd oLy (27)
Glis = g + 9o Vo Goie (28)
Gliy = dii + 0l Vé Golo (29)
Gl = Gt + 9t0 V6 Gome- (30)

Fazenddi = 0) e (I = m) em (28) e substituindo em (30), obtém-se que:
GRS, = of% + oFEVE (6% + BV GBS, ). 31)

efetuando-se o produto acima, iremos obter:

Gifmo = Gimo + 9166 V6 Gomo + Aite Vo' 9005 V6 Gomo- (32)
. _ . _ 2 .
Fazenddi = j = 0) e desprezando-se o terrtdy )2, teremos:
Gl = oo + 600 V6 G000 (33)
Por simplicidade, iremos desprezar o terggf, Vg g58.. Com isso, tem-se quegs, = gB5 .

Vamos calcular, agora, o propagac{@ﬁg). De uma forma geral, esse propagador pode ser

escrito por:
Gi5(2) = d15(2)+ T din(2VineGhis (D). (34)
n

Substituindo a expressao do potencial perturbador, daggn(25), na equacao acima, pode-se
escrever explicitamente que:

Gis=dis+> dis [(eﬁ‘a — Zﬁ}) ¢ Cio+ ; TTin (GyCno +CioCio) | Ghls (35)
n n#0,0

Apo6s uma pequena algebra (vide apéndice B) tem-s@ﬁ@éz), sera dado por:
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A
Vef

a?— QOOG(Z)Vé\f

) = PO [

%/ (2)

—(a—1) an Ve'gts (2) & VYNt T
+ a |Oa(z> a2 — 9000(2>ng gIOU(Z) o 601
agoly(2) — (@ — 1) ghhy(2) Boj

onde(a = 1+1) eV& =Vg, + (a?—1) (z—=4) € um potencial efetivo. Note que & = 1)
tem-se quét = 0), de modo que nao existe desordem fora da diagonal. Pargiomugalquer
diferente da origem, i.e(j # j # 0) tem-se quédp; = & = 0), de modo que o propagador

Gii5(2) sereduz a:

A
Vef

a2 — goby (V2

Gﬁé(z)=gﬁé<z>+g%ﬁ(z>[ B (2. @)

Tomando-se a média na equacgao acima, tem-se que:

AA A\ [ AA AA Vet
<GIJO'(Z)> <gle<Z)>+ glOO’(Z)

a2 — gobe (2V2y

géﬁ;(z>> (38)

impondo a condigé«éGAA (z)>

ijo

<gﬁ§(z)>, obtém-se a seguinte equacio CPA:

VA
<[[02—9’8&<Z)V6f] >:° 9

Escrevendo esta média explicitamente em termos da coac@otde impurezas, tem-se que:

(1-x)

Vet (&80 — 26(2) + (a°—1) (2= Z5(2))|
a?—gohe(2) [ (€65 — ZZé}(Z)) +(a2-1)(z-35(2)]
Vef

(40)
a2 — 9oo (2) [ (66, — Z5(2) + (a?— 1) <z—2é<z>>ﬂ -

+X

Esta & a equagao (CPA) que determina a auto-enEfgig. Note que séa = 1) nao
existe desordem fora da diagonal, de modo que a equac@) §€Peduz a equacao usual. O
propagador local no sitio da impure(@éé‘a) é obtido fazendo-s@ = j = 0) na equacao (36).
Neste caso, teremos: (vide apéndice B)

Yobe (2)
a2 — ghbe (2)V

G, (2) = (41)

como a subredA pode ser ocupada pelos atonyosu Z, pode-se escrever explicitamente que
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0003 —9000( 2V
AA
B0 = i 3)

A densidade de estados na subrBdedeterminada por:

1
po(e) = —— Im gog, (44)

e a densidade de estados total na subkegleleterminada por:
Pg(€) = (L—X)pg(e) +xp5(€), (45)
ondep? (¢) (comA =Y ouZ) & determinado por:
pb (€)=~ Im Gl (46)
O numero de ocupacao na subr&ife dado por:
ncB,:/f(s ds———/f ) Im g58 de (47)
e 0 niumero de ocupacao na subrédedado por:
= [ f(e)phde (48)
A magnetizacao na subreBepor ion, & calculada por:
ME = (n? —n?) (49)

e a magnetizacao na subredlé calculada poM” = (1—x)MY +xMZ, ondeM? (comA =Y
ouZ) & dado por:
MA = (n} —n}). (50)

Portanto, a magnetizagao total por ion do composto desaddB(Y1—_xZx)q, Sera dado por:

M =MB+ (1—x)M" +xM?. (51)

3.5 Energia livre, entropia magnética e magnetizago

Vamos calcular, agora, a energia livre associada ao hamaitto magnético. Como ja
foi mencionado no capitulo anterior, cada ion pode sesiderado como um pequeno sistema
em contato com um grande reservatorio com o qual troca ienefgarticulas (conjunto Gran-
canodnico). A funcao de particao para um conjunto Granénico, formado por duas subredes
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e descrito pelo hamiltoniano (7), pode ser escrita como:
Zmag(T,B,P) = L‘| Y e PlEa g | |y e PEeHNG || (52)
g | Nko Nko

A energia livre, que & calculada pghag= —1/InZmag Sera dada por:

Fnag(T, B, P)z—kBTInD{[Heﬂ(skBo W] [1+ePEem]L. (53)

(o)

Usando a propriedade(lA.B) = InA+InB, podemos reescrever a equag¢ao acima, como sendo:
Fnag(T.B.P) = —kgT ; In [1+ e—mfﬁ’a—“)] kT g In [1+ e—B@ﬁ‘o—“)} L (54)
g g
Transformando a soma sobre os estags huma integral em energié), teremos que:
Fmag(T, 87 P) - _kBT Z/ In |:1+ e_B(EE_H)] pg(é‘)d&‘
g J—®

—keT /_ 0; In [1+ e*f’@?*“)} p&(€)de, (55)

onde(pf) e (p3) sao as densidades de estados por dirego de spin nadesibes?, respecti-
vamente. Vale mencionar qg5) & uma densidade de estados efetiva da sulikedada pela
equacao (45). A entropia magnética pode ser calculada po

{6Fmag(T, B, P)] _ kBBZaFmag(T’ B,P)
B

Smag(Ta 87 P) - - a-l- 03

(56)

onde a derivada da energia livre na equacao anteriond iar:

- bl e

1 e Pleb—H)pB(s)

B{Z/ [1+e—.5( —H)] de}

+B—12 {Z /_Z In [1+e‘ﬁ<z’3‘“)] pﬁ(e)de}

1 e B(E5—H) Ae)

_B{Z/ 1—|-e— B(=5 —u)}p 8 df}- °r

Multiplicando e dividindo o segundo e o quarto termos g&fs—H) e ef(Za—H) respectiva-
mente, teremos que:
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o0 ZA_ A
s (25 -1 Po(e) | (58)
B|&5 /- [1+ eB(Zé—u)]
A segunda e a quarta integral podem ser expressas em ternfosgd@ de distribuicao de
Fermi-Diracf (&) =1/ [1+e‘3(fﬂ_“)] , de forma que:

+% {; / i (z5- 1) pé(e)f(e)de}, (59)

substituindo a equacao anterior na equacao (56), eequs:

(o]

Smag(T,B,P) = kBZ/:)In [1+e*3(83*“)] pE(e)deJr%Z/_w (65— ) p5(e)f(e)de

+hke ¥ /m In [l+ e‘B(Zé‘“)] po(e)de
T J—

2 s/ * (25 ) e (e (60)

Portanto, a entropia magnética por mol da substancip@ssa por:

Snag(T,B,P) = pmz{/‘:ln (11 P8 m)] pB(e)de+ m(e?—u)p5<e>f<e>de|

g kBT —00
? -BEE-)] pA LT (sA ) oA
+q0 ; [/mln [1+e H ] po(€)de + T /o (ZG u) pa(s)f(s)ds} :
(61)

onde] = Nakg & a constante dos gaseg® e (q) representam o nimero de ions
magnéticos nas subredB® A, respectivamente. A magnetizacao é calculada por:
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o 0Fmag(Ta 87 P)
Usando a energia livre, dada na eq.(55), teremos que:
MT.BP) = 2 kBTZ/OO In [1+e‘ﬁ(£5‘“)] pB(e)de
T 0B L ) g .
kBTZ/ 1+e 0*“)} pf}(e)de] : (63)
T
efetuando-se as derivadas, teremos:
so H) o—B(e8—H) HB
o o Ppg(e)de
M(T.BP) = keT Z/ 1+e B(e5—k)
9(ZeH) g B(Z3-H)
e Plso €)de
Z / '~ "Ps 5(€) (64)
1+e_B(Zo u)

multiplicando e dividindo o primeiro termo pef (& —H) e 0 segundo pa®(Zs—H) teremos que:

80“ £)de
M(T.B.P) = !Z/ eGsau+1 Z/ eﬁou+1]' (65)

Usando-se as energias efetiva§, = e2 +UB(nB ) — 0B e £ = * — gB, obteremos os
seguintes resultados para as derivadqsg — u)/dB = —o e (25 — u)/dB = —a. Logo,
podemos escrever que:

M(T,B,P) — [Z / opB(e (e)de+y / opPt( e] (66)
e, portanto,

M= [n?—nP] + [nTA— nlA] . (67)

3.6 Energia interna e calor espetfico magrético

A energia magnética interna pode ser calculada usandoetac@o termodinamica
U =F +TS Portanto, usando a energia livre e a entropia calculadas@mente nas equacoes,
(55) e (61), podemos escrever que:
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Umag(-l-7 B7 P) =

_I_

+
‘QIHQM RNk DV~ -

_I_

(68)

+
oM
~— ™M
8 8
—
M
QX
|
=
~
jo)
kg
N
el
o
o
M

Cancelando os termos semelhantes, teremos que:
Unmag(T,B,P) = Z/ £8 1) (e ds+z/ (z5-1) e f(e)de.  (69)

O calor especifico magnético a campo constante pode sedamdd porC = | L;$ag]5. Logo,

usando-se a energia magnética, dada anteriormente nggeJ6®) e resolvendo-se a derivada,
teremos para o calor especifico:

. (E5=H) B(eB—p)
Cmag(T.B.P) = B B(g)_keT® de
mag( ] ) Z (G I‘l) pU( ) 2
G/ [14_93(83*#)]

o (Go—t) pzs-w
+ Z /oo (Zﬁ — ;1) pA(€) [;Bleﬁ(zé_“)} 5 de. (70)

Multiplicando e dividindo o primeiro termo pa& P& —H) e o segundo termo pa P —H)
teremos que:

de

° e8 — 1) pl(e
Cmag<T,B,P) — Z/ ( u) p ( ) 5
- kBTZ{e—ﬁ(EE—u), [1_1_ eB(EE—u)] }

A_ )% ph(e)

2 /kTZ{ [1+eﬁzéu]2}

de. (72)



49

Definindo-se as funcdefg(e) = 1/[1+ eB(E-H)] e fo(g) = 1/[1+ A5~ podemos, final-
mente, obter o calor especifico magnético, dado da segimha:

ps(e)fa(e)
1+e— fa—m]

p5(e) fale)
kBTZZ/ 1+e BZA ﬁ

de

de. (72)

3.7 Entropia total e o efeito magnetocabrico

A entropia total € dada pela soma das contribuicdes dagateletronica, da entropia da
rede cristalina e da entropia magnética, ou s®ja S| + Snag+ Sat, ondeS; = yT € a entropia
associada aos elétro(sp) e (y) & o coeficiente de Sommerfelfinag & a entropia magnética
dos elétrongd) e S5 € a entropia da rede cristalina na aproximacao de Debwandld as
equacoes, (61) e (35), tem-se:

_ keT /-

a0y [ / In |14 PE] ph(e)de + % (=5-n) P?(f)f(s)ds}

O/T
—3D|n(1 eOT>—|—12D<T) /D i
0

STe.p) = p0y | [TinfLee P 0] pBerae+ 2 [ (e w) pElef(e)ce]

+Ni

)

Gp e—1

(73)
onde®p = hap /kg € a temperatura de Debye renormalizads e- (p+q). Os potenciais
magnetocaloricogASso) e (ATag), S@0 calculados pelas equacdes, (2) e (3), respectitame

3.8 Aplicacao paraMn(As;_xSh)

Nesta sec¢ao, vamos aplicar o modelo desenvolvido negttiltapara calcular o efeito
magnetocalorico no composibn(As,_xSk). Neste caso, na formula quimiBaY;_xZx) tem-
seB=Mn,Y = Ase Z = Sh Para esta finalidade utilizamos os seguintes paramedrts=
USb 0.0, UM = 0.38 em unidades de largura de banaf= nS’= 0.6, a”S= aSP=1.0e
aM" = 0.9. O parametro de acoplamento entre as subredes foi tonoato sendoy = 0.01,
y=0.03 ey =0.05, parax = 0.0, x = 0.1 ex = 0.3, respectivamente. As energias utilizadas
foram, 7= 0.0, €5 = 0.3 eeM" = —0.28. A temperatura de Debye utilizada foi de 40@

o parametro de acoplamento magnetoelastico foi adotato sendO/g’l'” =0.91, y,’a\’l'” =0.85
e yg’l'” = 0.75, parax = 0.0, x = 0.1 ex = 0.3, respectivamente. Na tabela, 3 mostramos 0s
principais parametros utilizados no modelo.
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X aAs aSb aMn )7 nSb nAs nMn UMn ygllln
00/10 |10 |09 |001|06|06/|137|038|0.91
011010 |09 |003|06|06]|137|0.38|0.85
03]10 |10 |09 |005|/06|06]|137|038|0.75

Tabela 3:Parametros utilizados no modelo de duas subredes.

Na figura 25, mostramos a magnetizacao em funcao da tatope paraB = 0 (linha
cheia) eB=5T (linha tracejada). Note que existe um bom acordo entre oftaees tedricos
e os dados experimentais. Na figura 26, mostramos a entr@maética pard = 0 (linha
cheia) eB=5T (linha pontilhada). Nas figuras, 27 e 28, mostramos a \@oiagotérmica
da entropia/ASso) € a variacao adiabatica da temperati®, ), respectivamente, para uma

variagao de campo magnético de 0 & 5Note que os calculos tedricos reproduzem bem os
dados experimentais [16], [18].
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Figura 25:Magnetizacdo erMn(As; «Sh,) a pressao ambiente, paBa= 0 (linha cheia) e parB =5
T (linha tracejada). Os simbolos representam os dadosieqrenis [16], [76].
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Figura 26:Entropia magnética efln(As,_,Sky) a pressdao ambiente, paBa= 0 (linha cheia) e para
B=5T (linha pontilhada).
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Figura 28: Variagdo adiabatica da temperatura &m(As; 4 Sh) para uma variagdo de campo
magnético de 0 a® (linhas solidas). Os simbolos representam os dadosimem@nis [16].

3.9 Comparagao entre os modelos itinerantes de uma e duas subredes

Nesta se¢ao, comparamos os resultados obtidos para @stntopaddin(As;_xSk)
utilizando o modelo itinerante de uma rede (descrito notakpanterior) e o modelo de duas
subredes (descrito neste capitulo). Na figura 29, mossanmeagnetizacao em funcao da tem-
peratura na auséncia de campo magnético, calculada cootelonde uma Unica rede (linhas
tracejadas) e com o modelo de duas subredes (linhas chBesta figura, pode-se notar que
os resultados de ambos os modelos sao equivalentes e ugpnodbem os dados experimen-
tais [16], [76]. Os pequenos desvios entre os dois calqubaem ser associados a escolha
dos parametros. Na figura 30, mostramos a entropia magré funcao da temperatura na
auséncia de campo magnético. Desta figura, pode-se n@asycurvas sao equivalentes em-
bora existam diferencas visuais entre elas. Nas figuras,321 mostramos 0s potenciais mag-
netocaloricos calculados com os dois modelos itineraiestas figuras, pode-se notar que 0s

resultados tedricos sao equivalentes e reproduzemvelnoente bem os dados experimentais
[16], [18].

Da analise apresentada nesta secao podemos conclu®guedelo de uma rede apre-
sentado no capitulo anterior contém realmente a figical@da no efeito magnetocalorico do
composto dopadmin(As;_xSh). Ele tem a vantagem de usar pouco tempo computacional. Em
um computador Pentium 4 o programa computacional para olmadema rede leva 1 min e
50 s para uma execucao completa fata0 eB # 0 considerando um intervalo de temperatura
de 0 a 50K dividido em 100 pontos. Uma outra vantagem deste program@uatacional € a
maior facilidade para ajustar os parametros do modelo.s&atgagem do modelo a uma Gnica
rede & que ele ndo incorpora explicitamente a transfex@&tetronica entre os sitios dwin) e
do (As) ou (Sh. Por outro lado, 0 modelo a duas subredes trata de uma foriseetaborada
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Figura 29:Magnetizagao ervin(As; 4Sh;) a pressdo ambiente, pdda= 0. As linhas cheias e traceja-

das representam os resultados tedricos obtidos com odos@lduas subredes e a uma rede, respecti-
vamente. Os simbolos representam os dados experimet@ai§oe].
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Figura 30:Entropia magnética emn(As; «Sh) a pressao ambiente, paBa= 0. As linhas cheias e

as tracejadas representam os resultados te6dricos obtidoss modelos a duas subredes e a uma rede,
respectivamente.
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Figura 31:Variacao isotérmica da entropia évm(As; »Sh,) para uma variacdo de campo magnético
de 0 a 5T. As linhas cheias e tracejadas representam os resultaitasoteobtidos com os modelos a
duas subredes e a uma rede, respectivamente. Os simhmesertam os dados experimentais [18].
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Figura 32: Variagdo adiabatica da temperatura &m(As; 4 Sh) para uma variagdo de campo
magnético de 0 a . As linhas cheias e tracejadas representam os resultaolisoteobtidos com
0os modelos a duas subredes e a uma rede, respectivamentenbObs representam os dados experi-

mentais.

0s mecanismos fisicos envolvidos nas propriedades rtiega&@ no efetito magnetocalorico

do compostdvin(As;_xSk). A desvantagem do modelo com duas subredes é que ele depende
de um nimero maior de parametros, cujo ajuste & bem maiplero que no modelo a uma
Gnica rede. A outra dificuldade do modelo € a necessidadeailetempo computacional para
obter os resultados numéricos. Em um computador Pentiunprbgrama computacional para

0 modelo a duas subredes roda em 6 min e 30 sipar@ eB +# 0 e considerando um intervalo

de temperatura de 0 a 580dividido em 100 pontos.
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3.10 Comparacao entre o modelo itinerante de duas subredes e 0 modelo loizaldo

Nas sec¢des anteriores discutimos o efeito magnetacalém compostos dopados a
base de elementos de transicao utilizando modelosatmes com uma e duas subredes. Nesta
secao, vamos utilizar o modelo de momentos localizad@sqadcular as propriedades magnéticas
e o efeito magnetocal6rico no composto dopEligAs; 4 Sh). O modelo de momentos locali-
zados & mais apropriado para calcular o efeito magnetécalém compostos metalicos a base
de elementos de terras raras. Entretanto, 0 modelo de mosrenalizados tem sido utilizado
para calcular as propriedades magnéticas e o efeito nagh@tico em compostos metalicos
a base de elementos de transicao. Até que ponto, osagsslobtidos com o modelo locali-
zado reproduzem os mecanismos fisicos de um sistematdensl@&inerantes? Para discutir
esta questao, vamos comparar os resultados obtidos parmagmstoMn(As;_4Sky) utilizando
0 modelo itinerante a duas subredes e o0 modelo de momentdzéalws. O hamiltoniano do
modelo de momentos localizados & dado por [81]:

aﬁ%z—gfﬁﬁ—gywimoﬂb—zwﬂﬁ. (74)

Neste hamiltoniano o primeiro termo representa a inteyalg troca, ondeZp € um parametro
do modelo, O segundo termo representa acoplamento matistioe onde #1 € um outro
parametro. Em campo médio, este hamiltoniano se esceeseguinte forma:

Hrmag=— Y OHsB®Y, (75)
I

ondeBes = B+ (_fo < J> +_71 < J>%)/gus. A magnetizagéo é dada por:
M(T,B) = gusJBs(y), (76)

ondey = gugBet/ksT €Bj(y) & a funcao de Brillouin, que & dada por:

Biy(y) = f]—L [(2‘17;1) cotgh [(J—i— %) y] — %cotgh(%)} _ (77)

A entropia magnética é dada por:
08T B.P) = N [InZI9%, — y3B; (y)] (78)

onde a funcao de partigéd,?gg, é dada por:

sinh[(3+32)y]
sinh(3)

Mais detalhes sobre a formulacao tedrica do modelo deentws localizados estao apresenta-
dos no Apéndice C.
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No modelo localizado, a magnetizacéo de saturacadezrdmada pelo produt(gJ),
onde(g) & o fator de Land&J) & o momento angular dgMn). Neste modelo, a temperatura
de transicao & determinada pelo parametro de irderdetroca e a ordem da transi¢ao de fase
magnética é determinada pela razao dos parame#igs#y. Para_#1 = 0 a transicao de fase
magnética & sempre de segunda ordem. Pé&ja ¢, acima de um valor critico, a transigao
de fase passa a ser de primeira ordem. Os parametros doarodglizado utilizados para
descrever o composidn(As;_xShy) estdo mostrados na tabela 4.

X |9 J | So(eV) ]| A1(eV)
0.0|1.24| 25| 0.0084 | 0.0013

0.1]| 1.24| 25| 0.0079 | 0.00099
0.3]| 1.24| 2.5| 0.00625 | 0.00073

Tabela 4:Parametros do modelo localizado utilizados para o coropdsfAs; xSk).

Na figura 33, mostramos a magnetizacao do compllstAs, ,Shx) calculada com
o modelo de duas subredes e com o0 modelo localizado. Desta,fgademos observar que
ambos os modelos reproduzem a temperatura de transigaselenagnética e a natureza de
primeira ordem da transicdo. Entretanto, o modelo laedl ndo & capaz de reproduzir a
reducao da magnetizacao de saturacdo=a0 K, com o0 aumento da concentracao de impure-
zas. Isto ocorre porque no modelo localizado, a magnéiiva¢ = 0 K & dada pofgJ). Este
fato mostra uma das fraquezas do modelo localizado pareedesas propriedades magnéticas
do composto dopadiin(As,_xSh). Para reproduzir a reducao na magnetizacao de saturag
com o modelo localizado, & preciso definir um momento amgii¢divo para dMn) em funcao
da concentracao de impurezas.
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Figura 33:Magnetizagao ervin(As; 4Sk) a pressdo ambiente, pdda= 0. As linhas cheias e traceja-

das representam os resultados te6ricos obtidos com odes@dduas subredes e o localizado, respecti-
vamente. Os simbolos representam os dados experimetGyi§/o].
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Na figura 34, mostramos as curvas da entropia magnéticayladhs com o modelo
itinerante de duas subredes e com 0 modelo de momentoszbmbadi. Desta figura, pode-
mos observar que 0 comportamento das curvas de entropidacilocom ambos 0s modelos
é completamente diferente. Por exemplo, a saturacaotdapé magnética calculada com o
modelo localizado € menor do que a calculada com o model@sa slibredes. Vale lembrar
que no modelo de momentos localizados a entropia magrseticea entlin(2J+ 1). Este fato
mostra outra fraqueza do modelo de momentos localizadasdescrever as propriedades de
compostos a base de elementos de transicao.
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Figura 34:Entropia magnética emin(As, xShk) a pressdo ambiente, paBa= 0. As linhas cheias e
tracejadas representam os resultados teoricos obtigososanodelos a duas subredes e o localizado,
respectivamente.

Nas figuras, 35 e 36, apresentamos as curvas dos potencgrietoealoricos(ASs,) €
(ATag), respectivamente, calculados com o modelo itinerante de slubredes e com o modelo
localizado. Destas figuras, podemos observar que as curtida®com ambos os modelos sao
equivalentes e reproduzem bem os dados experimentaig18§],

Portanto, mesmo que a entropia esteja mal calculada no miodalizado, os potenci-
ais magnetocal6ricos calculados com este modelo estdamenacordo com os dados experi-
mentais. Este fato ocorre porque os potenciais magnetomad 'sao calculados tomando-se a
diferenca de entropia para dois valores diferentes de caRgrtanto, neste processo numeérico,
0s erros cometidos nos calculos das entropiasBatd e B # 0 se compensam e o resultado
final para os potenciais magnetocaloricos € satistato® que podemos concluir desta dis-
cussao? Primeiro, o0 modelo de momentos localizados n@érmoos ingredientes fisicos ne-
cessarios para descrever bem as propriedades magretaafeito magnetocalorico em com-
postos de magnetismo itinerante. Apesar disso, 0s potentégnetocaloricos obtidos com tal
modelo sao bastantes razoaveis. Portanto, 0 modelo dentosiocalizados pode ser utilizado
COmo uma primeira aproximacao para descrever os dadesieentais dos potenciais magne-
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Figura 35:Variagado isotérmica da entropia evin(As; _«Sh) para uma variagdo de campo magnético

de 0 a 5T. As linhas cheias e tracejadas representam os resultaitasoteobtidos com os modelos a
duas subredes e o localizado, respectivamente. Os sistegiiesentam os dados experimentais [18].
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Figura 36: Variagdo adiabatica da temperatura &m(As; 4 Sh) para uma variagdo de campo
magnético de 0 a . As linhas cheias e tracejadas representam os resultaolisoteobtidos com

os modelos a duas subredes e o localizado, respectivan@sntmbolos representam os dados experi-
mentais [16].
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tocalbricos de compostos a base de metais de transigioyez que os calculos tedricos sao
simples e o tempo computacional necessario para a @uelts resultados numéricos € muito
pequeno. Em um computador pentium 4, o programa computd@ana o modelo localizado
efetua um calculo completo paBa= 0 e B # 0 e um intervalo de temperatura de 0 a %00
dividido em 100 pontos em apenas. Este modelo ainda pode ser utilizado para fazer algumas
previsoes tedricas em compostos de magnetismo itireeranjas grandezas magnetocaloricas
apresentem um comportamento usual. Entretanto, muitadaideve ser tomado quando utili-
zar o modelo localizado para fazer previsdes das promlesdaagnéticas e do efeito magneto-
calérico em compostos metéalicos de magnetismo itineranfas grandezas magnetocaloricas
apresentam comportamentos diferentes do usual.



CONCLUSAO

Nesta tese de doutorado estudamos os efeitos magnetoc@drarocalorico nos com-
postos dopadod,a(FeSh_x)13 € Mn(As;_,Sh), utilizando modelos itinerantes com uma e
duas subredes. Os principais resultados obtidos nesttbtase 1) uma boa descricao dos da-
dos experimentais dos potenciais magnetocaléricos,e2)gao tebrica do efeito barocalbrico
gigante. Com a finalidade de entender os mecanismos fidasompostos estudados, com-
paramos os resultados obtidos do modelo itinerante de dbasdes com os resultados obtidos
dos modelos itinerante a uma rede e o de momentos magnkteaizados. Os resultados
mostram que estes trés modelos reproduzem os dados egptisndos potenciais magneto-
caloricos. Entretanto, os mecanismos fisicos envosaaoefeito magnetocalérico dos compos-
tos estudados sao mais bem descritos pelo modelo itieecant duas subredes. Os resultados
discutidos nesta tese foram publicados nas referenczae [83].

Apesar da boa descri¢ao tebrica dos dados experimatugipotenciais magnetocalo-
ricos, algumas modificagdes podem ser implementadas ndglos tedricos. Por exemplo,
podemos mencionar que para um melhor tratamento do efeiengaeratura sobre os poten-
ciais magnetocalbricos, a interagdo coulombiana pteseo modelo hamiltoniano deve ser
tratada além da aproximacao de campo médio. Os mod@lesaintes utilizados nesta tese
podem ser facilmente estendidos para descrever os efegtgsatocalorico e barocalorico em
outros compostos ferromagnéticos a base de elementosndéciio. O modelo itinerante com
duas subredes também pode ser utilizado para descrevesmiggades magnetocalbricas de
compostos antiferromagnéticos a base de elementos dgciianEstes sao alguns pontos para
serem discutidos em trabalhos futuros.
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APENDICE A - Funcdes de Green no modelo a duas subredes

Neste apéndice mostramos os calculos das funcdes ds GE® perturbadas para o
modelo a duas subredes. A fungio de Green para duas ssilm@uea auto-energid;, na
subredeéA é dada por:

-1 -1
okz=[ 9 (oA (80)
g& g Tz &
invertendo esta matriz, pode-se escrever:
1 z—e2 — B M
k) = 0k . 81
9k (z— e00 — ") (z— 2o — &) — T2 ( M z-3h—¢gp ) (81)
Tomando a transformada de Fourier, pode-se escrever:
B B
AA Z— &g — & KR
9ijo(2) = Z kR (82)
a (z2—e8—80) (226 —&) — Tk
A _ oA
BB Z-25—§ kR
Omno (2) = Z " (83)
mno (z—€eB—¢P) (z—5—¢f) -T2
r .
: Rm, (84)

gior\r']aa(z) = Z (

ondegﬁg representa o propagador entre os siti®$ da subredé\.

z—e3—ef) (z—25—¢f) -T2

O calculo destas fun¢des de Green & um pouco complexa. f&élitar este calculo,
vamos introduzir algumas aproximagdes. Vamos usar xapagao de bandas homotéticas.
Nesta aproximacao, consideramos a relacao de depers subredé, ekA, como uma re-
fereéncia, i.e.gf = a’e, ondea” representa a normalizacao da relagéo de dispeyd@m
relacao a pressao externa. No modelo de bandas hooasiéh relacao de dispersao da su-
bredeB & tomada proporcionalmente a relagao de dispersaals@deA, i.e., €2 = aBep,
ondea® representa a normalizaco da relacao de dispeq%im)n relacao a pressao externa
e ao acoplamento magnetoelastico. Usaq@lo: a’g, pode-se escreve?f como sendo,
&2 = aBel = aB(ale) = Ge onded = aBa” . Resumindo, tem-se que:

g = alg
& = aPel=aBalg) =dg
ek = V.

Com estas consideragdes de bandas homotéticas e traasfip a soma etem uma integral
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em energia, pode-se escrever a funcao de Greeng@@ajomo sendo:

/ (z— 5 — ag) dk
i (2 Z z— sB—ask —SA —ahg) — 2’

(85)

comd3k = dSdk Da relaczo de dispersag tem-sede = Oyggdkde modo quelk = de/Oyék.
Portanto tem-se:

Ao (z— €8 — &) d
Yiro(2) —/(z_gg—&ek) (z— A —aPg) — 2 |V { DkEJ de. (86)

O termo entre colchetes € a densidade de estados, de mado que

B (z—e5—aeB)p(e)
95 (2) = / (z—eB—ae)(z—ZA—ake)— 2

de. (87)
Note que o denominador desta equacao pode ser escrito como
(z—eB—ae) (z— prag aAs) -7 = (z-€}) (z— ZCA,) —a’e (z—€5)
T <z—2ﬁ}) +arae? -2 (88)
efetuando o produto do lado direito, tem-se
(z—e5—ae) (z—Zﬁ}—aAe)—Vz = aqhag— [aA( )+5{(z ZAH
+(z—€}) (z ZA> 7, (89)

colocandaa®& em evidéncia tem-se:

(z—e3—de) <Z—Z'§—GA5) P = GA&{&,Z_ [a”(z—e8)+a (z—25)] e

ara

L (e) (-38) -7 } 0

ara

O lado direito & um polindmio do segundo grau éhcujas raizes sao:

e 1[aA<ze3>+a<zzé>]i{[aA<ze2>+a<zzfa>r

2 aBa ala

aAd (91)

—4(z—£8) (z— 2A) +4y2}1/2

multiplicando e dividindo o Gltimo termo par®d tem-se:

o ﬁ[GA(Z_£§)+5<Z_2§>]i{[aA(z—sg)-l—&(z—Zﬁ)}z



69

1/2

+ [—4 (z—€8) (z— zﬁ) n 4;72} (aAa) } , (92)
agrupando os dois Gltimos termos tem-se:
E = 20{1Ac”1 [aA (z—ed)+a (z— Zﬁ)]

i{[aA(z_eg)_a(z_zg)r+492aAa}. (93)

Usando as energid&?, pode-se fatorar a eq.(90) na forma:
(-8 —ae) (z- 25— a’e) — P = aha [(E7 —¢) (B9 —¢)], (94)

substituindo (94) em (87), tem-se:

a5 (2

1 (z—eS—ae)p(e)
/ | de. (95)

CEIAICEDICED)
A equacao anterior pode ser escrita como sendo a somagieedons, na forma:

1 [ (z—ey—ag)p(e) 1 1
oa(2) = aAa/ €7 E) [(Eg_s) - (Eg—e)] de. (96)

como o termo(EiI — EE) nao depende da variavel de integracao, pode-se esqrave

AA /oy 1 (z—e8—de) p(e)de (z— 8 —ae) p(e)de

Gio(d = 4Ag (E9 —E9) [/ (E9 —¢) _/ (E —¢) - 7

Integrando-se esta expressao tem-se:
1 ~ ~
aha(z2) = RE(ETED) [((z— €5 —GE?)F(E?) — (z— &5 — GE?)F(EY)], (98)
onde
oy _ [ _P(g)
FES) = [ g0 g (99)

é a transformada de Hilbert da densidade de estas De forma analoga, pode-se
mostrar que a funcao de Green local da subB:é@elada por:

gBB(z) = aA&(E}j =y [(z— A aAES) F(EY) - (z— A aAEg) F(Eﬁ)] . (100)

E, também, a fungio de GreghP(z) pode ser escrita como:

9"%(2) = GA&(EE = {EC[E°F(E?) —1] —EJ [EJF(ET)—1]}. (101)



APENDICE B - Fungao de Green perturba@ﬁﬁ

Neste apéndice, calculamos a funcao de Green da sulrédequacao de Dyson para
a subrede\, no caso geral de um potencial nao local & dado por:

Gljs(2) =gijs(z +Zg..a (2VimoCrijo (2); (102)

onde
Vi = (Eﬁa - Zﬁ) CyClo+ ; T (6o +C500) - (103)
i£0,0

Substituindo o potenciayjmg, em (102), teremos:

Ghfy  (104)

|]O' g|JU+Zg||O' [( ZA ClO-C|O'+ 7; Clo.CnG+CnO-C|U)

logo:

GhA(2) = gﬁﬁ(z>+zgﬁé<>[(e00 26(2)) GoCoo+ T Y TaA (GuCio + G500 | Ghi (2

i#0,0
(105)
efetuando o produto tem-se que:
Gﬁg( ) = gija +Zgl|0 (800 ZA( )) Ca_aCOUG%'?J( ) (106)
+Zgila g TOi (C;)racia"'citfcoa) Géﬁ\a( ) (107)
m i£0,0

efetuando o produto no terceiro termo, tem-se:

Gﬁg( ) gﬁg( )‘i'gf(\)a( )VOO'GO]O(Z>
+T Z dits (2 Aema n; Oima(Z 0]0(2) (108)

ondeVy, = (500 30(z )) O termog/y, (2) pode ser colocado para fora do somatorio, de modo
que podemos escrever,

Gii5(2) = 95(2) + o6 (2V5o G (2

n; T ij’

+Tgi00 010(2) (109)

g
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Os termos entre colchetes podem ser escritos como [77]-[80]

1

= 41 (Z— 25— VOG) GO]O’( z) — oj (110)

5 o

m#£0
[; Oimo (2

Substituindo (110) e (111) em (109), tem-se:

= [2— %] 045 (2) — %i- (111)

Gi5(2) = di5(2)+ It (DVEsCHy ()
(o) | g (- TV GBy - &
+1 |12~ 2ol (2 - | Gy (2. (112)

Definindo-se a varavel auxiliar= a — 1, pode-se escrever:

G52 = di5(2+96:(2V6.Cole(2)

I R VAL ]
~ g8 ()= + (@ — 1)z 0] 000 (2G5 (2 (113)
—(a—-1) dOGOIU( 2). (114)

Efetuando-se o produto no terceiro termo, tem-se que:

(CX 1) VOAO' AA

Gﬁg() = gfj\g(z)"i‘gf(\)a( )VOGGOJO'(> gf(\)'g()[ a GO]O’(Z)
2 | T 250Gl 2)| +(a 1) - 5] g (G (2
)7 (- 1) BoGHy (2). (115)

Agrupando o segundo com o terceiro termo e 0 quarto com oajténno, teremos:

1 a’-1
GiS@D = oS+ A DVLCH 2+ i@ | T - El Gl )
a-1
—~Git6 (2)——; — (@ — 1) 80Go{5(2). (116)
Colocando o termg/gs ( )Géﬁ,( z)/a em evidéncia no segundo e terceiro termos, obteremos:
1
G52 = dib(@)+-dt(2GHs(2) Voo + (a° 1) [z— 2]

oa-1

—Gios(2) Soj — (0 — 1) 3Gl (2). (117)

a
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Fazendd = 0 e definindo o potencial efetivély = V§, + (a2 — 1) (z— Z5), pode-se escrever:

1
Ghio(2 = dbfo(2)+ o0y (DCHs (VY
a—1
— Qoo (2) Soj — (o — 1) 80oGoly (2), (118)

isolando o term@A% (z) no lado esquerdo, tem-se que:

Ojo
1 a—1
1- @V + (o - Dow| By b0 - @ T . (119
Desta equacao, pode-se escrever que:
agh (2) — (a — 1) ghh, (2) doj

@ [1- 3088 (DM + (a — 1) ég
efetuando a algebra no denominador, tem-se:

A o 99050 (2) — (@ — 1) 9oty (2) o,
Cojo(2) = o= A (I : (121)

Substituindo (121) em (117), tem-se:

1 aghf(2) — (a — 1) ghhy (2) %,
Gis(2) = gﬁé<z>+agﬁf;<z>[ . s (Z)VO;" Hv (122)

AA AA
s, a—1 agyjo(2) — (@ — 1) Yoo (2) Do
—%i00(2) dj — (o —1) &o - (123)
e o2 — gt (Ve
Efetuando o produto no segundo termo, obteremos:
VA
AA AA AA e AA
Gijg(2) = dijs(2) +Gigs(2) [GZ—QOOU(Z)Ve’\f %jo(2) (124)
_ -1 Vef AA 7 .
a as— goog(Z)Vef
AA AA
AA O —1 a9nj4(2) — (o — 1) Yooe (2) doj
—Gioo (2)——0j — (a —1) o . (126)
T o? — gl 2V,

Esta funcao de Green descreve a propagacao dos alemtme dois sitios na subredeom um
potencial espalhador nao Ioclg}f . Para calcular a funcao de Green local no sitio ocupaldo pe
impureza, fazemos= j = 0, na equacao (126). Assim, tem-se:
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V)\
Glos(2) = gé&<z>+géé\a<z>[ °f by (2)
a2 — ghbe (VX
_(a_l> gAA (Z Vé\fgé&(z) —gAA (Z)a_l
T g 2000\ 5T Joos (V. e)\f 000 a

(127)

o [ a%00s(2) - (@ - 1) gogs (2)
(a 1)[ 02— goom (V2 ]

simplificando o segundo com o terceiro termo e o primeiro cajuarto termo, tem-se:

A
oo (2 | Yoo (D Ve AA
Goos(2) = + 9000 (2)
a a | a%— oo (DVer
9000 (2)
—(a—1) [ , (128)
a2 — gobe (24
agrupando os dois primeiros termos, teremos:
aghly (2) ohty (2)
Goog(2) = >z = (a—1) | =25 | (129)
[a —gOOO(z)Vef} a® — 9oop (2)Ver

simplificando esta equacao, tem-se finalmente que aéude Green local no sitio da impureza
inserida na subred&, do meio efetivo, & dada por:

Goow(D)
a2 — gope (2)VE;

Géw(z) = (130)



APENDICE C - Modelo de momentos localizados

Neste apéndice, apresentamos uma breve descricdoatefir modelo de momentos
magnéticos localizados. Neste modelo, o hamiltoniancatigda é:

Mg = z/. VRS zguBJ. (131)

A integral de interacao de troc#j (r) depende da variagao da distancia entre os sitios wginh
dentro da rede cristalina em funcao da temperatura. Aiatela interacao de troca, pode ser
escrita como [81]: Zij(r) = Yo+ _71J.Jj, . O parametro Zp € o valor puro da integral da
interacao de troca que depende da posi¢aq fi¥edos ions dentro da rede cristalina. Por outro
lado, o parametro#; = k[(d_# (r)/dr)?];—r,, ondek & uma constante de proporcionalidade,
depende da vibragao dos ions dentro da rede cristalirmandd-se # = 7o+ _#1J.Jj, 0
hamiltoniano magnético se escreve como:

- =

Mg = 2/03. Jj— 2/1 )(3.3)) 3 gus 3 B. (132)

Neste hamiltoniano a razao entre os parametyqg #o controla a natureza da transi¢ao de
fase magnética. Parg; = 0, a transi¢ao de fase & de segunda ordem. Paya#o maior que
um dado valor critico, a transicao de fase passa a serimeipg ordem. Na aproximacgao de
campo médio, pode-se escrever que:

S soddi~aney 2020 (133)
M i
e
S A(33).(3.3) ~ oy L2305, (134
] i

Substituindo (133) e (134) em (132) e redefinindo os pan@setnormalizados?y e 71
como 2o = 2Zy Yo € 1= 4Zn_#1 podemos escrever o hamiltoniano em campo médio como
sendo:

OuUB

Supondo-se que 0 campo magnético esta aplicado ao londivedé@oz, podemos escrever 0

. <J>+ 71 <3>3
Hmag=—y OHsJ. <B+ /0 /1 ) . (135)
|

hamiltoniano magnético como sendo:

Hinag=— Y OHeB®'Y,, (136)
|
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ondeBes = B+ ( o < J> + _#1 < J>%)/gus. Usando-se? |J,m) = m|J,m), obtemos os
autovalores de energia por ion magnético, dados por:

&m= —gusmB®' ", (137)

ondem pode assumif2J + 1) valores no intervale-J < m < J. Usando estes valores de ener-
gia, a funcao de particao se escreve como sendo:

J

ZnaT-BP) = 3 exp(BguBmBe”). (138)
m=-—J
Definindo-se a variavel auxiliar
Bef N J 4 J 3
y= BB _ o B+ L2010 (139)
keT guB

e apbs uma simples algebra, podemos escrever a fungé@paomo sendo:

sinh[(3+3)y]
sinh(3)

A energia magnética por ion, calculada Eﬁﬁacg: —(1/B)In z;ggg, é dada por:

1

oc sinh[(J+1)y
F,'nag(T,B,P):—E [In (0+3)y]

sinh(})

(141)

A magnetizagao calculada pbr= —(9F /B¢, & dada por:
M(T,B,P) = gusJBs(y), (142)
ondeB;(y) é a func¢ao de Brillouin dada por:
C1/23+1 1 1 y
Bi(y) = 3 KT> cotgh{(J—i—é) y} —écotgh(éﬂ. (143)
Usando-se a relaca;(y) = (J), a magnetizacao pode ser reescrita por:

M = gug (J). (144)

A entropia magnética, calculada tomando a derivada dgenémre em relacao a tem-
peratura com campo magnético efetivo constante,gfgg: —(dFr'nogg/aT)Beff, é dada por:
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oc B i sinh[(J+3)y] | gusB®'' 1\ cosh[(J+2)y]
o T.B.P) = NmD{'[ sinh(2) ] keT [( )

1 cosh(¥)
2 sinh(%’z) ] }’ (145)

ondel] = Nakg € a constante universal dos gaségepresenta o nimero de ions magnéticos
por formula unitaria. No limite de altas temperaturasegundo termo vai a zero. Neste limite
a variavel auxilialy também vai a zero, de modo que a funcao gihkiai paray. Portanto, em
altas temperaturas, a entropia magnética se reduz a:

(I+3)y
(2)
Usando-se a funcao particao dada na equacao (140ymecad de Brillouin dada na equacao

(143), podemos reescrever a entropia magnética como:sendo

neg(T,B,P) =NnOIn = NnOIn(23+1). (146)

% (T,B,P) = Niy[J [ln ZI% —yIBs (y)| . (147)
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