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RESUMO

MEDEIROS JUNIOR, Luciano Gomes de.Efeitos magnetocalórico e barocaĺorico em
Mn(As1−xSbx) e La(FexSi1−x)13. 2010. 82f. Tese (Doutorado em Fı́sica) - Instituto de Fı́sica
Armando Dias Tavares, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2010.

Estudos experimentais recentes revelaram que os compostosLa(FexSi1−x)13 e
Mn(As1−xSbx) apresentam grandes valores para a variação isotérmica da entropia e para a
variação adiabática da temperatura. Estudos experimentais também mostraram que o efeito
magnetocalórico nestes compostos pode ser facilmente controlado através da dopagem e da
pressão externa. Logo, tais dados experimentais, que necessitam de uma descrição teórica, in-
dicam que estes compostos são bons candidatos para se estudar também o efeito barocalórico.
Nesta tese, estudamos do ponto de vista teórico o efeito magnetocalórico nos compostos
La(FexSi1−x)13 eMn(As1−xSbx), a pressão ambiente e a pressões externas. Estudamos também
o efeito barocalórico, para alguns valores fixos do campo magnético. Este estudo teórico foi
feito utilizando três modelos, a saber: (1) um modelo itinerante, de uma única rede. (2) um
modelo itinerante mais elaborado com duas subredes incluindo a desordem quı́mica em uma
das subredes. (3) um modelo de momentos localizados. Nossosresultados mostram que os
dados experimentais dos potenciais magnetocalóricos são bem explicados pelos três modelos.
Entretanto, o modelo com duas subredes é o que melhor descreve os mecanismos fı́sicos envol-
vidos no efeito magnetocalórico dos compostos estudados.O modelo de momentos magnéticos
localizados falha na explicação da entropia magnética aaltas temperaturas e na magnetização
de saturação aT = 0 K. O modelo itinerante, com uma única rede, não descreve corretamente
a transferência eletrônica entre as subredes.

Palavras-chave: Efeito magnetocalórico. Efeito barocalórico. Compostos intermetálicos.



ABSTRACT

Recent experimental data revealed that the compoundsLa(FexSi1−x)13 and
Mn(As1−xSbx), present great values for the isothermal entropy change andthe adiabatic tem-
perature change. They also showed that the magnetocaloric effect in these compounds can be
easily tuned through doping and external pressure. Therefore, such experimental data, which
need a theoretical description indicate that these compounds are also good candidates to study
the barocaloric effect. In this PhD thesis, we studied from the theoretical point of view the mag-
netocaloric effect in the compoundsLa(FexSi1−x)13 andMn(As1−xSbx), at ambient pressure
and upon external pressures. We also studied the barocaloric effect, for some fixed values of the
magnetic field. This theoretical study was made using three models, namely: (1) an itinerant
model, of only one lattice. (2) a more elaborated itinerant model with two sublattices including
the chemical disorder in one sublattice. (3) model of localized magnetic moments. Our results
show that the available experimental data of the magnetocaloric potentials are well explained
by the three models. However, only the two sublattice itinerant model properly describes the
physical mechanisms involved in the magnetocaloric effectof the studied compounds. The lo-
calized magnetic moment model fails in explaining the magnetic entropy at high temperatures
and the saturation magnetization atT = 0 K. The effective one lattice itinerant model does not
properly describe the electronic transfer between the sublattices.

Keywords: Magnetocaloric effect. Barocaloric effect. Intermetallic compounds.
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lado sob variação de campo magnético de 0 a 5T a pressões constantes dep0 = 0 e

p1 = 4.5 kbar. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28

Figura 12 -Magnetização emMn(As1−xSbx) a pressão ambiente. As linhas cheias e traceja-
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teóricos e os sı́mbolos os dados experimentais, inferidosda referência [76].. . . . . 33
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iso ) emMn(As0.7Sb0.3) calculado para variação de pressão

de 1.2 GPaa 0 e campos magnéticos de 0 (linha cheia), 1T (linha tracejada) e 5T

(linha pontilhada). Os sı́mbolos representam o potencial magnetocalórico(∆Siso)
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ad ) emMn(As0.7Sb0.3) calculado para variação de pressão
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Figura 34 -Entropia magnética emMn(As1−xSbx) a pressão ambiente, paraB = 0. As linhas

cheias e tracejadas representam os resultados teóricos obtidos com os modelos a duas
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1 EFEITO MAGNETOCAL ÓRICO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12
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INTRODUÇ ÃO

O efeito magnetocalórico, i.e., o aquecimento ou resfriamento de materiais magnéticos

sujeitos a uma variação de campo magnético, é caracterizado pela variação da entropia em um

processo isotérmico (∆Siso) e pela variação da temperatura num processo adiabático(∆Tad) sob

variação de campo magnético [1]-[3]. O efeito magnetocalórico foi estudado intensamente nos

últimos quarenta anos, e muitos dados experimentais forampublicados na literatura. Para uma

pesquisa sobre os dados experimentais do efeito magnetocalórico, sugerimos as referências [4]-

[9]. O efeito magnetocalórico foi principalmente estudado em metais de terras raras e suas

ligas. O gadolı́nio metálico é o material de referência para os potenciais magnetocalóricos.

Neste composto os potenciais magnetocalóricos(∆Siso) e (∆Tad), na temperatura da transição

de fase (292K) para uma variação de campo de 0 a 5T são aproximadamente 10J/kg.K e 10

K, respectivamente. Em 1997, Pecharsky e Gschneidner [10]-[11] descobriram um valor muito

grande do potencial magnetocalórico(∆Siso) para o compostoGd5Si2Ge2. Eles mostraram que

o pico de(∆Siso) emGd5Si2Ge2 ao redor de 273K, para uma variação de campo magnético de

0 a 5T é de aproximadamente 20J/kg.K. Devido a este grande valor da variação isotérmica da

entropia (comparado com o valor determinado para o gadolı́nio metálico), este efeito foi cha-

mado de efeito magnetocalórico gigante. A descoberta do efeito magnetocalórico gigante em

Gd5Si2Ge2, atraiu a atenção de cientistas no mundo inteiro para a procura de novos materiais

magnéticos com grandes valores dos potenciais magnetocalóricos. Estudos experimentais mos-

tram que a série de compostosGd5(SixGe1−x)4 parax< 0,5 eTb5(Si2Ge2) sob pressão externa

exibem o efeito magnetocalórico gigante [12]-[14].

O efeito magnetocalórico também foi estudado em compostos metálicos a base de ele-

mentos de transição, como, por exemplo, nos metais purosFe, Co e Ni [15], nos compostos

MnAs [16]-[21], MnFeP1−xAsx [22]-[24], La(FexM1−x)13 (M = Co, Si) [25]-[30], em ligas

de Heusler [31]-[35] e nas manganitas [36]-[40]. O efeito magnetocalórico também foi estu-

dado em compostos metálicos, materiais amorfos [41]-[47], nanocompostos e agrupamentos

(clusters) moleculares [48]-[52]. O efeito magnetocalórico gigante também foi encontrado nos

compostosMnAs, MnFeP0.45As0.55, La(FexSi1−x)13 e nas ligas de Heusler. Na verdade, o efeito

magnetocalórico gigante está associado com uma transição de fase de primeira de ordem.

O efeito magnetocalórico também foi estudado do ponto de vista teórico e muitos dados

experimentais foram explicados. Aspectos importantes do efeito magnetocalórico como: campo

elétrico cristalino [53]-[54], acoplamento magnetoelástico [55], flutuações de spins [56]-[57] e

correlações eletrônicas [58] já foram relatados na literatura. Uma descrição sobre a teoria do

efeito magnetocalórico pode ser encontrada na referência [59]. Apesar do grande sucesso dos

trabalhos teóricos em explicar os dados experimentais dospotenciais magnetocalóricos, a fı́sica

envolvida no efeito magnetocalórico não está completamente entendida. O efeito magneto-
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calórico ocorre basicamente devido à variação da entropia com o campo magnético aplicado.

Existem outros mecanismos para variar a entropia de um sólido como, por exemplo, a pressão

externa. Portanto, pode-se esperar que exista um aquecimento ou resfriamento de um material

sob uma variação de pressão externa. Este efeito é conhecido como efeito barocalórico [60]

-[66]. O efeito barocalórico não foi tão estudado quantoo efeito magnetocalórico. Entretanto,

este efeito pode ser muito importante para a implementação da refrigeração magnética.

Para discutir teoricamente os efeitos magnetocalórico e barocalórico em metais, é ne-

cessário levar em consideração a origem das suas propriedades magnéticas e termodinâmicas.

Vamos iniciar esta discussão por alguns pontos relacionados ao magnetismo dos materiais. Os

spins dos elétrons e seu movimento orbital ao redor do núcleo atômico dão origem aos mo-

mentos magnéticos atômicos. Para um dado elemento na tabela periódica, a existência de um

momento magnético lı́quido depende da ocupação do orbital atômico. Orbitais vazios e cheios

não contribuem para a formação do momento magnético. O momento magnético de um átomo

isolado é determinado pela regra de Hund. A magnitude do momento magnético atômico pode

ser alterada quando o átomo é colocado dentro de um rede cristalina. A magnitude dos momen-

tos magnéticos associados aos elétrons 4f em ı́ons de terras raras em uma rede cristalina, pode

ser considerada como sendo a mesma dos elétrons 4f de um átomo isolado, determinado pela

regra de Hund, uma vez que estes elétrons mantêm o carater atômico. Entretanto, a magnitude

dos momentos magnéticos 3d em metais de transição varia devido ao tunelamento eletrˆonico

dos elétrons pelos sı́tios da rede cristalina.

Na descrição localizada do magnetismo, a origem dos momentos magnéticos, cuja mag-

nitude é dada porgJ, ondeg é o fator de Landé eJ é o momento angular total, está asso-

ciada com os estados eletrônicos com amplitude finita sobreos sı́tios da rede cristalina. A

interação de troca entre os momentos magnéticos tende a alinhá-los paralelamente ou anti-

paralelamente dando origem aos estados magnéticos ordenados. Na verdade, a natureza do

estado ordenado (paramagnético, ferromagnético ou antiferromagnético) depende da magni-

tude e da intensidade da integral de interação de troca. Naversão localizada do magnetismo,

a magnetização é descrita usando um modelo hamiltonianode Heisenberg contendo um termo

de interação spin-spin e um termo de Zeeman entre os momentos magnéticos localizados e o

campo magnético aplicado. Os efeitos térmicos sobre a magnetização devem ser considerados

usandos os princı́pios básicos da termodinâmica que estabelecem que a magnetização depende

basicamente do campo magnético aplicado, temperatura e pressão. A descrição das proprieda-

des magnéticas dos elétrons itinerantes deve ser feita via modelos baseados na teoria de bandas

dos sólidos, que incorpora o tunelamento eletrônico dos elétrons pelos sı́tios da rede cristalina.

Usualmente o hamiltoniano de Hubbard contendo um termo de energia cinética e um termo de

interação Coulombiana é responsável pelo aparecimento da ordem magnética nestes sistemas.
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Nesta tese, estudamos o efeito magnetocalórico nos compostos dopadosLa(FexSi1−x)13

eMn(As1−xSbx). Para esta finalidade utilizamos um modelo tipo Hubbard a umae duas subre-

des, levando em conta a desordem quı́mica introduzida no sistema. No capı́tulo 2, desta tese, fi-

zemos uma breve introdução aos efeitos magnetocalóricoe barocalórico. No capı́tulo 3, estuda-

mos os efeitos magnetocalórico e barocalórico nos compostosLa(FexSi1−x)13 eMn(As1−xSbx),

utilzando um modelo efetivo de uma única rede. No capı́tulo4, desenvolvemos um modelo a

duas subredes para descrever os efeitos magnetocalórico ebarocalórico em compostos dopados

a base de metais de transição. Uma aplicação é feita para o compostoMn(As1−xSbx). Neste

mesmo capı́tulo, fizemos duas comparações: uma comparação entre o modelo efetivo de uma

única rede e o modelo mais elaborado com duas subredes e, também, uma comparação entre o

modelo de duas subredes e o modelo localizado. No capı́tulo 5, apresentamos as conclusões, os

comentários finais e as perspectivas futuras.



1 EFEITO MAGNETOCAL ÓRICO

O efeito magnetocalórico, descoberto por E. Warburg[67] em 1881, é o aquecimento ou

resfriamento de materiais magnéticos sujeitos a uma variação de campo magnético. O processo

de aquecimento/resfriamento pela variação de campo magnético pode ser descrito, de maneira

geral, da seguinte forma: quando o campo magnético é adiabaticamente aplicado a um mate-

rial ferromagnético qualquer, seus momentos magnéticossão ordenados, de forma que a parte

magnética da entropia total seja reduzida. Então, para manter constante a entropia total num

processo adiabático, a entropia da rede cristalina deve aumentar. Como resultado, a tempera-

tura do material aumenta. Um efeito oposto acontece, i.e., atemperatura do material diminui,

quando o campo magnético é adiabaticamente removido.

O efeito magnetocalórico é caracterizado pela variação da entropia em um processo

isotérmico(∆Siso) e pela variação da temperatura num processo adiabático(∆Tad) sob variação

de campo magnético. O potencial magnetocalórico(∆Tad) pode ser medido diretamente usando

um termômetro ou, indiretamente, usando dados de calores especı́ficos. Por outro lado, o po-

tencial magnetocalórico(∆Siso) só pode ser obtido indiretamente usando dados de calores es-

pecı́ficos ou dados de magnetização.

O efeito magnetocalórico pode ser usado em várias aplicac¸ões tecnológicas. Por exem-

plo, o efeito magnetocalórico pode ser aplicado no tratamento fı́sico de alguns tipos de câncer.

Tal aplicação se baseia no fato de nanopartı́culas magnéticas biocompatı́veis serem absorvidas

principalmente pelas células cancerı́genas. Em um processo de variação do campo magnético

aplicado, estas nanopartı́culas magnéticas são aquecidas e podem matar as célulass cancerı́genas

sem dano para as células saudáveis. Esta aplicação do efeito magnetocalórico ainda precisa de

muito esforço multidisciplinar para poder ser utilizada em seres humanos.

Na atualidade, a aplicação principal do efeito magnetocalórico está na refrigeração

magnética. A refrigeração magnética é uma tecnologiaecologicamente correta, porque compos-

tos magnéticos são usados como materiais refrigerantes efluidos não nocivos ao meio ambiente

(por exemplo a água) são usados como trocadores de calor.É esperado que os refrigeradores

magnéticos economizem até 30% de energia em comparaçãocom os refrigeradores conven-

cionais de ciclo de vapor. O processo de esfriar usando uma variação de campo magnético

foi proposto independentemente em 1926/1927, por Debye [68] e Giauque [69] por um pro-

cesso chamado desmagnetização adiabática. Este processo foi demonstrado pela primeira vez

na história da fı́sica alguns anos depois, em 1933, por Giauque e MacDougall [70] quando

alcançaram a menor temperatura até então 0,25 K. Porém, o grande passo para a refrigeração

magnética a temperatura ambiente foi dado apenas em 1976, quando Brown [71] desenvolveu

um refrigerador magnético que usava gadolı́nio metálicocomo refrigerante magnético. Em seu

protótipo de refrigerador magnético, Brown conseguiu uma redução de temperatura de 319K
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para 272K sob uma variação de campo magnético de 0 a 7T. Após o trabalho de Brown mui-

tos esforços têm sido feitos, afim de se tornar possı́vel a refrigeração magnética a temperatura

ambiente.

1.1 Termodinâmica do efeito magnetocaĺorico

Como já foi mencionado anteriormente, o efeito magnetocalórico é caracterizado pela

variação da entropia em um processo isotérmico(∆Siso) e pela variação da temperatura num

processo adiabático(∆Tad) sob variação de campo magnético.

Para discutir a termodinâmica do efeito magnetocalóricoem um material sólido, é ne-

cessário conhecer a entropia total sob a ação de um campo magnético aplicado. Em geral, a

entropia total de um material magnético é composta das contribuições da rede cristalina(Slat),

dos elétrons de condução(Sel) e dos momentos magnéticos atômicos(Smag). Assim, como uma

boa aproximação, a entropia total de um sólido pode ser escrita como:

S(T,B,P) = Sel (T,B,P)+Smag(T,B,P)+Slat (T,B,P) . (1)

No caso geral, as contribuiçõesSlat , Sel, eSmagdependem supostamente da temperatura,

do campo magnético e da pressão. Porém, por simplicidade, supomos nesta seção que a en-

tropia da rede cristalina e a entropia eletrônica não dependem do campo magnético aplicado e

nem da pressão externa. Para um determinado campo magnético, a entropia total de um ferro-

magnético usual aumenta com o aumento da temperatura. Por outro lado, para uma determinada

temperatura, a entropia total de um ferromagnético diminui com aumento do campo magnético

aplicado. Na figura 1 é mostrada a curva da entropia total(S) de um ferromagnético usual, como

função da temperatura, para dois valores do campo magnético aplicado,B1 eB2, sob a seguinte

condiçãoB2 > B1. Nesta figura, são representados, também, os potenciais magnetocalóricos

(∆Siso) e (∆Tad).

Para discutirmos o comportamento dos potenciais magnetocalóricos, (∆Siso) e (∆Tad),

consideramos o diagrama entropia versus temperatura mostrado na figura 1. O potencial mag-

netocalórico(∆Siso) é obtido fazendo-se a diferença entre a entropia nos estados final e inicial

de qualquer processo isotérmico. Por exemplo, no processoisotérmico representado pelo ca-

minho AB, no diagrama da figura 1, a variação da entropia é dada por:∆Siso = SB−SA < 0

desde queSB < SA. O sinal de(∆Siso) é oposto, isto é,(∆Siso > 0) se o campo magnético é

isotérmicamente removido do estado inicial B para o estadofinal A. De acordo com o diagrama

entropia versus temperatura mostrado na figura 1, a variaç˜ao isotérmica da entropia(∆Siso) sob

variação de campo magnético deB1 paraB2 é determinada por:

∆Siso(T,B2−B1,P1) = S(T,B2,P1)−S(T,B1,P1). (2)
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Figura 1: Diagrama da entropia versus temperatura para dois valores de campo magnético aplicado.
(∆Siso) e (∆Tad) são os potenciais magnetocalóricos.

O potencial magnetocalórico(∆Tad) é obtido fazendo-se a diferença entre as temperaturas

dos estados final e inicial em qualquer processo adiabático. Por exemplo, quando o campo

magnético é adiabáticamente aplicado no processo representado pelo caminho CB na figura

1, a variação da temperatura é positiva,(∆Tad > 0) e o material se aquece. Quando o campo

magnético é adiabáticamente removido no processo representado pelo caminho BC, na figura

1, a variação de temperatura é negativa,(∆Tad < 0) e o material se esfria. De acordo com o dia-

grama entropia versus temperatura mostrado em figura 1, a variação adiabática da temperatura

(∆Tad) sob uma variação de campo magnético deB1 paraB2 é determinada por:

∆Tad(T,B2−B1,P1) = T2(B2,P1)−T1(B1,P1), (3)

sob a condição adiabáticaS(T2,B2,P1) = S(T1,B1,P1).

1.2 Efeito barocalórico

A entropia de um sólido também pode ser variada aplicando-se ao mesmo uma pressão

externa. Neste caso, o mecanismo de aquecer e/ou esfriar é chamado de efeito barocalórico [60]-

[66]. O efeito barocalórico é caracterizado por uma variação isotérmica da entropia(∆Sbar
iso ) e

por uma variação adiabática da temperatura(∆Tbar
ad ) sob uma variação de pressão externa apli-

cada. O ı́ndice “bar” é utilizado para distinguir os potenciais barocalóricos (∆Sbar
iso ) e (∆Tbar

ad )

dos magnetocalóricos semelhantes(∆Siso) e (∆Tad). Para ilustrar o efeito barocalórico, consi-

deramos o caso de materiais magnéticos nos quais a pressãoaplicada contribui para o apare-

cimento da ordem magnética. Neste caso particular, o aumento da pressão aplicada aumenta

a ordem magnética, de forma que a entropia magnética a uma determinada temperatura seja

reduzida. Na figura 2, é esquematicamente mostrada a entropia total como sendo uma função
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da temperatura para dois valores de pressão aplicada. Observa-se que a variação isotérmica da

entropia(∆Sbar
iso ) sob uma variação de pressão deP1 paraP2 é determinada por:

∆Sbar
iso (T,B1,P2−P1) = S(T,B1,P2)−S(T,B1,P1). (4)

A variação adiabática da temperatura(∆Tbar
ad ) sob uma variação de pressão deP1 paraP2 é

determinada por:

∆Tbar
ad (T,B1,P2−P1) = T2(P2,B1)−T1(P1,B1), (5)

sob a condição adiabáticaS(T2,B1,P2) = S(T1,B1,P1).

S(T,B1,P2)

S(T,B1, P1)

Tbar
ad

Sbar
iso

E
nt
ro
pi
a

Temperatura

Figura 2: Diagrama da entropia versus temperatura para dois valores de pressão aplicada.(∆Sbar
iso ) e

(∆Tbar
ad ) são os potenciais barocalóricos.



2 MODELO ITINERANTE A UMA REDE

2.1 Introduç ão

Os compostosLa(FexSi1−x)13 e Mn(As1−xSbx) apresentam propriedades magnetocaló-

ricas interessantes que podem ser controladas pela concentração de impurezas e pressão externa.

De fato, estudos experimentais [26] mostram que os picos dospotenciais magnetocalóricos

(∆Siso) e (∆Tad) em La(FexSi1−x)13 dopados com hidrogênio são deslocados para tempera-

turas mais altas conforme aumenta-se a concentração de hidrogênio. Porém, os valores dos

potenciais magnetocalóricos(∆Siso) e (∆Tad) permanecem praticamente constantes. Por ou-

tro lado, foi mostrado experimentalmente [27] que uma pressão aplicada da ordem de 8kbar,

produz mudanças significativas na temperatura de transição de fase magnética do composto

La(Fe0.89Si0.11)13, obtendo grandes valores do potencial magnetocalórico(∆Siso).

Estudos experimentais mostram que a temperatura da transic¸ão de fase magnética e con-

sequentemente os picos dos potenciais magnetocalóricos do compostoMnAstambém podem ser

modificados através de dopagem ou aplicação de pressão externa. Recentemente, foi proposto

teoricamente que [66] que os potenciais barocalóricos,(∆Sbar
iso ) e(∆Tbar

ad ), podem assumir gran-

des valores nos compostos metálicos, nos quais a pressão aplicada produz grandes variações na

temperatura da transição de fase magnética. Portanto, as evidências experimentais indicam que

compostos osLa(FexSi1−x)13 e MnAs também são candidatos interessantes para se estudar o

efeito barocalórico.

Neste capı́tulo, desenvolvemos um modelo teórico a uma única rede para estudar os efei-

tos magnetocalórico e barocalórico nos compostos dopados La(FexSi1−x)13 e Mn(As1−xSbx).

Um modelo mais elaborado a duas subredes será discutido no capı́tulo seguinte.

2.2 Formulação téorica

Na formulação do problema, vamos considerar uma única subrede efetiva contendo as

principais caracterı́sticas dos compostos. Nesta aproximação, utiliza-se uma densidade efe-

tiva de estados contendo principalmente os elétrons exteriores dos ı́ons magnéticos do(Fe) no

compostoLa(FexSi1−x)13 e do (Mn) no compostoMn(As1−xSbx). Esta é uma aproximação

razoável, já que a magnetização do composto dopado é completamente dominada pelos átomos

magnéticos de(Fe) e (Mn). Portanto, neste modelo a uma única rede, o hamiltoniano inicial é

o seguinte:

H = Hmag+Hlat , (1)
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onde

Hmag= ∑
iσ

εia
+
iσ aiσ +∑

i j σ
Ti j σ a+

iσ a jσ +∑
iσ

Udni↑ni↓−∑
iσ

gµBsi.B (2)

descreve as interações magnéticas e

Hlat = ∑
q

h̄ωqc+
q cq (3)

descreve os fônons na rede cristalina. No hamiltoniano magnético, equação (2), o primeiro

termo descreve as energias atômicas, onde(εi) é um nı́vel de energia efetivo ea+
iσ (aiσ ) é o ope-

rador de criação (aniquilação) de elétrons. O segundotermo descreve o tunelamento eletrônico

através dos sı́tios da rede cristalina, ondeTi j σ = ∑i j ε̃kσ eik(Ri−Rj) representa a energia de tune-

lamento e(ε̃kσ ) é a relação de dispersão dos elétrons [72], [73] renormalizada pela pressão

externa e pelo acoplamento magnetoelástico. Aqui, consideramos a seguinte normalização

ε̃kσ = αpαw(1−γel∆V/V0)εkσ , onde∆V = V−V0 é a variação de volume e(γel) é o parâmetro

magnetoelástico. Os parâmetros (αw) e (αp) são utilizados para simular os efeitos de dopagem

e da pressão externa. O terceiro termo descreve a interaç˜ao Coulombiana local entre pares de

elétrons, ondeniσ = a+
iσaiσ é o número de ocupação e(Ud) é o parâmetro de interação Coulom-

biana. O último termo descreve a interação de Zeeman entre os elétrons itinerantes e o campo

magnético aplicado(B).

2.3 Hamiltoniano magnético

Utilizando a aproximação de campo médio pode-se reescrever o hamiltoniano magnético

na forma:

Hmag= ∑
iσ

(

εi +Ud 〈n−σ 〉−σ µBB
)

a+
iσ aiσ +∑

i j σ
Ti j σ a+

iσ a jσ . (4)

A função de Green local associada ao hamiltoniano anterior é escrita por:

g00σ (ω) =

∫ ρ0(ε
′
)dε ′

[ω −Ud 〈n−σ 〉+σ µBB−αpαw(1− γelM2)ε ′]
, (5)

ondeω = ε + i0 e ρ0(ε ′) é um modelo de densidade de estados na fase paramagnética.A

densidade efetiva de estados por direção de spin é dada por:

ρσ (ε) = −
1
π

Im [g00σ (ω)] . (6)

O número de ocupação de elétrons é calculado por:

nσ =

∫

ρσ (ε) f (ε)dε, (7)

onde f (ε) é a função de distribuição de Fermi-Dirac, dada por:f (ε) = 1/
[

1+eβ (εσ−µ)
]

;
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β = 1/kBT, com(kB) sendo a constante de Boltzmann e(µ) é o potencial quı́mico dos elétrons

itinerantes. Pode-se observar que o campo magnético aplicado e a interação elétron-elétron,

introduzem um deslocamento na banda de energia. Este deslocamento que depende do spin

eletrônico favorece o aparecimento de um estado magnético ordenado. Por outro lado, a aplica-

ção de pressão aumenta a largura de banda efetiva desfavorecendo o estado magnético ordenado,

como apontado pelo critério de StonerUρ(εF) > 1. O acoplamento magnetoelástico, descrito

no modelo pelo parâmetro(γel), controla a natureza da transição de fase magnética. Na verdade,

a transição de fase magnética muda de segunda ordem para primeira ordem quando o parâmetro

(γel) fica maior que um determinado valor crı́tico [72].

2.4 Energia livre, entropia magnética e magnetizaç̃ao

Vamos, agora, calcular a energia livre associada ao hamiltoniano magnético. Em um

sistema de elétrons itinerantes, um ı́on pode ser considerado como um sistema em contato com

um grande reservatório com o qual troca energia e partı́culas. Esta é a definição de um sistema

Gran-canônico. A função de partição para um sistema Gran-canônico, formado por uma única

rede, descrito pelo hamiltoniano (4), pode ser escrita por:

Zmag(T,B,P) = ∏
kσ

[

∑
nkσ

e−β (εkσ−µ)nkσ

]

. (8)

A energia livre, calculada porFmag= −(1/β ) lnZmag, é:

Fmag(T,B,P) = −kBT ln∏
kσ

{[

1+e−β (εkσ−µ)
]}

. (9)

De acordo com a propriedade ln(A.B) = lnA+ lnB, podemos reescrever a equação acima como

sendo:

Fmag(T,B,P) = −kBT ∑
kσ

ln
[

1+e−β (εkσ−µ)
]

. (10)

Tranformando a soma sobre os estados (emk) numa integral em energia, podemos reescrever a

energia livre como sendo:

Fmag(T,B,P) = −kBT ∑
σ

∫ ∞

−∞
ln
[

1+e−β (εσ−µ)
]

ρσ (ε)dε, (11)

onde(ρσ) é a densidade de estados por direção de spin. A entropia magnética pode ser calculada

por:

Smag(T,B,P) = −

[

∂Fmag(T,B,P)

∂T

]

B
= kBβ 2∂Fmag(T,B,P)

∂β
. (12)
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Tomando-se a derivada da energia livre, tem-se que :

∂Fmag

∂β
=

1
β 2

{

∑
σ

∫ ∞

−∞
ln
[

1+e−β (εσ−µ)
]

ρσ (ε)dε

}

−

{

1
β ∑

σ

∫ ∞

−∞

−(εσ −µ)e−β (εσ−µ)ρσ (ε)
[

1+e−β (εσ−µ)
] dε

}

, (13)

multiplicando o numerador e o denominador do segundo termo por eβ (εσ−µ), obtém-se:

∂Fmag

∂β
=

1
β 2

{

∑
σ

∫ ∞

−∞
ln
[

1+e−β (εσ−µ)
]

ρσ (ε)dε

}

+
1
β

{

∑
σ

∫ ∞

−∞

(εσ −µ)ρσ (ε)
[

1+eβ (εσ−µ)
] dε

}

. (14)

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

forma que:

∂Fmag

∂β
=

1
β 2

{

∑
σ

∫ ∞

−∞
ln
[

1+e−β (εB
σ−µ)

]

ρσ (ε)dε

}

+
1
β

{

∑
σ

∫ ∞

−∞
(εσ −µ)ρσ (ε) f (ε)dε

}

.

(15)

Substituindo a equação acima na equação (12), teremos:

Smag(T,B,P) = kB∑
σ

∫ ∞

−∞
ln
[

1+e−β (εσ−µ)
]

ρσ (ε)dε +
1
T ∑

σ

∫ ∞

−∞
(εσ −µ)ρσ (ε) f (ε)dε (16)

e, portanto, a entropia magnética por mol da substância édada por:

Smag(T,B,P) = Nmℜ∑
σ

[

∫ ∞

−∞
ln
[

1+e−β (εσ−µ)
]

ρσ (ε)dε +
1

kBT

∫ ∞

−∞
(εσ −µ)ρσ (ε) f (ε)dε

]

,

(17)

onde(Nm) é o número de ı́ons magnéticos por fórmula unitária e(ℜ) é a constante dos gases.

A magnetização é calculada por:

M(T,B,P) = −

[

∂Fmag(T,B,P)

∂B

]

T
. (18)

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

M(T,B,P) =
∂

∂B

[

kBT ∑
σ

∫ ∞

−∞
ln
[

1+e−β (εB
σ−µ)

]

ρB
σ (ε)dε

]

T

. (19)

Efetuando-se as derivadas, obtém-se:

M(T,B,P) = kBT

[

∑
σ

∫ ∞

−∞

−β ∂ (εσ−µ)
∂B e−β (εσ−µ)ρσ (ε)dε

1+e−β (εσ−µ)

]

, (20)
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multiplicando e dividindo a equação acima poreβ (εB
σ−µ), teremos:

M(T,B,P) = −

[

∑
σ

∫ ∞

−∞

∂ (εσ−µ)
∂B ρσ (ε)dε

eβ (εσ−µ) +1

]

. (21)

Usando a relação∂ (εσ − µ)/∂B = −σ , pode-se finalmente escrever a magnetização como

sendo:

M(T,B,P) =

[

∑
σ

∫ ∞

−∞
σρσ (ε) f (ε)dε

]

(22)

e, portanto,M =
[

n↑−n↓
]

.

2.5 Energia interna e calor espećıfico magńetico

A energia magnética interna pode ser calculada usando a relação termodinâmica

U = F +TS. Portanto, usando a energia livre e a entropia calculadas anteriormente, equações

(11) e (17), pode-se escrever:

Umag(T,B,P) = −
1
β ∑

σ

∫ ∞

−∞
ln
[

1+e−β (εσ−µ)
]

ρσ (ε)dε (23)

+
1
β ∑

σ

∫ ∞

−∞
ln
[

1+e−β (εσ−µ)
]

ρσ (ε)dε +∑
σ

∫ ∞

−∞
(εσ −µ)ρσ (ε) f (ε)dε.

Cancelando os termos de sinais contrários, teremos:

Umag(T,B,P) = ∑
σ

∫ ∞

−∞
(εσ −µ)ρσ (ε) f (ε)dε. (24)

O calor especı́fico magnético a campo magnético constante, pode ser calculado por:Cmag =

[∂U/∂T]B. Usando-se a energia magnética, calculada acima, teremospara o calor especı́fico:

Cmag(T,B,P) = ∑
σ

∫ ∞

−∞
(εσ −µ)ρσ (ε)

(εσ−µ)
kBT2 .eβ (εσ−µ)

[

1+eβ (εσ−µ)
]2 dε, (25)

multiplicando e dividindo poreβ (εσ−µ), tem-se que:

Cmag(T,B,P) = ∑
σ

∫ ∞

−∞

(εσ −µ)2 ρσ (ε)

kBT2
{

e−β (εσ−µ).
[

1+eβ (εσ−µ)
]2
}dε. (26)

Usando a definição da função de Fermi-Dirac, podemos escrever o calor especı́fico magnético

na forma:
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Cmag(T,B,P) =
1

kBT2 ∑
σ

∫ ∞

−∞

(εσ −µ)2 ρσ (ε) fB(ε)
[

1+e−β (εσ−µ)
] dε. (27)

2.6 Hamiltoniano da rede cristalina

A função de partição associada com o hamiltoniano da rede cristalina é dada por:

Zlat(T,B,P) = ∑
n1,n2...

e−β ∑q(n+ 1
2)ωq, (28)

que depois de uma pequena álgebra pode ser reescrita como sendo:

Zlat(T,B,P) = ∏
q

1

1−e−β h̄ωq
. (29)

A energia livre, calulada porFlat = −(1/β ) lnZlat é dada por:

Flat(T,B,P) = −3NAkBT ln

[

∏
q

1

1−e−β h̄ωq

]

, (30)

usando a propriedade dos logaritmos, teremos:

Flat(T,B,P) = −3NAkBT ∑
q

ln
1

1−e−β h̄ωq
. (31)

Transformando a soma em uma integral sobre frequências, obteremos que:

Flat(T,B,P) = ℜT
∫

ln
[

1−e−β h̄ω
]

ρ ph(ω̃)dω̃, (32)

ondeℜ = 3NAkB é a constante dos gases eρ ph(ω̃) é a densidade de frequência de fônons. A

entropia da rede cristalina, calculada porSlat = −[∂Flat/∂T]B, é dada por:

Slat(T,B,P) = Niℜ
[

−
∫

ln
[

1−e−β h̄ω
]

ρ ph(ω̃)dω̃ + 1
kBT

∫ h̄ω
eβ h̄ω−1

ρ ph(ω̃)dω̃
]

, (33)

onde(Ni) representa o número total de átomos por fórmula unitária. Na aproximação de Debye,

a densidade de fônons é calculada por:

ρ ph(ω̃) =
3Vω̃2

2π2v3 . (34)

Substituindo a equação (34) em (33) e considerando a frequência de corte de Debye como sendo

ω̃D = (6π2v3NA/V)1/3, a entropia da rede cristalina é dada por:
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Slat(T,B,P) = Ni

[

−3ℜ ln
(

1−e−
ΘD
T

)

+12ℜ
(

T
ΘD

)3∫ ΘD/T

0

x3

ex−1
dx

]

, (35)

ondeΘ̃D = h̄ω̃D/kB é a temperatura de Debye renormalizada. Na aproximação de Debye, o

calor especı́fico, calculado porClat = T[∂Slat/∂T]B, é dado por:

Clat(T,B,P) = Niℜ

[

36

(

T
ΘD

)3∫ ΘD/T

0

x3

ex−1
dx

]

−9

(

ΘD

T

)3 1

eΘD/T −1
. (36)

2.7 Entropia total e o efeito magnetocaĺorico

A entropia total é calculada como sendo a soma das contribuições magnética e cristalina,

S= Smag+Slat . Usando-se as equações (17) e (35), teremos:

S(T,B,P) = Nmℜ∑
σ

[

∫ ∞

−∞
ln
[

1+e−β (εσ−µ)
]

ρσ (ε)dε +
1

kBT

∫ ∞

−∞
(εσ −µ)ρσ (ε) f (ε)dε

]

+Ni

[

−3ℜ ln

(

1−e−
Θ̃D
T

)

+12ℜ
(

T

Θ̃D

)3∫ ΘD/T

0

x3

ex−1
dx

]

.

(37)

Os potenciais magnetocalóricos,(∆Siso) e (∆Tad), são calculados pelas equações (2) e

(3), respectivamente. Analogamente, os potenciais barocalóricos,(∆Sbar
iso ) e (∆Tbar

ad ), são calcu-

lados, respectivamente, por (4) e (5).

2.8 Aplicação para La(FexSi1−x)13

Nesta seção, utilizamos o modelo descrito neste capı́tulo para calcular os efeitos mag-

netocalórico e barocalórico no composto dopadoLa(Fe0.89Si0.11)13. Para esta finalidade, ado-

tamos um modelo de densidade de estados paramagnéticosρ0(ε
′
). O parâmetro de interação

Coulombiana(Ud), a largura da banda de energia(W) e o parâmetro de acoplamento magne-

toelástico(γel) foram escolhidos de modo a reproduzirem o valor experimental da magnetização

de saturação [26] a pressão ambiente. Nesta tese, usamosos seguintes valores mostrados na ta-

bela 1.
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x n Ud αw γel

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:Parâmetros utilizados paraLa(FexSi1−x)13.

Primeiramente calculamos o potencial magnetocalórico nocompostoLa(FexSi1−x)13 a

pressão ambiente. Vale lembrar que no modelo utilizado o aumento da concentração de(Si)

aumenta o número de ocupação eletrônica, e reduz a densidade de estados no nı́vel de Fermi.

Desta forma, o critério de Stoner(Uρ(εF) > 1), para o aparecimento da magnetização iti-

nerante, pode não ser satisfeito. Como consequência, a temperatura de transição é reduzida.

Nas figuras, 3 e 4, mostramos os potenciais magnetocalóricos (∆Siso) e (∆Tad) no composto

La(FexSi1−x)13 parax = 0.88,x = 0.89 ex = 0.90.
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Figura 3: Variação isotérmica da entropia emLa(FexSi1−x)13 a pressão ambiente (p0), para∆B de 0 a 5
T. As linhas pontilhada, sólida e tracejada, representam osresultados teóricos parax = 0.88,x = 0.89 e
x = 0.90, respectivamente. Os cı́rculos, triângulos e quadrados representam os dados experimentais para
x = 0.88,x = 0.89 ex = 0.90, respectivamente [26].

Vamos discutir, agora, os efeitos da pressão sobre os potenciais magnetocalóricos quando

uma pressão externa for aplicada. Neste caso, os parâmetros de rede serão reduzidos e, conse-

quentemente, a largura banda de energia será aumentada.

Como resultado, a temperatura de transição de fase magnética que depende da largura

da banda de energia será uma função da pressão aplicada.Em geral, quando se aumenta a

pressão aplicada observa-se uma redução na temperaturade transição da fase magnética em

compostos com magnetismo de elétrons itinerantes. O efeito da pressão na largura de banda

de energia aT = 0 K pode ser descrita por cálculos de bandas de primeiros princı́pios. Porém,

tais cálculos são muito complexos, e não estão abordados nesta tese. Além disso, à tempe-



24

150 200 250
0

2

4

6

8

10

12

14
La(Fe

x
Si

1-x
)

13

T ad
 (K

)

Temperatura (K)

Figura 4: Variação adiabática da temperatura emLa(FexSi1−x)13 a pressão ambiente (p0), para∆B de 0
a 5T. As linhas pontilhada, sólida e tracejada, representam osresultados teóricos parax= 0.88,x= 0.89
e x = 0.90, respectivamente. Os cı́rculos, triângulos e quadrados representam os dados experimentais
parax = 0.88,x = 0.89 ex = 0.90, respectivamente [26].
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Figura 5: Entropia total emLa(Fe0.89Si0.11)13 a pressão ambiente (p0) e para pressões aplicadas de 4.5
kbar (p1) e 8.3 kbar (p3). As linhas sólidas e tracejadas representam os resultados teóricos paraB = 0 e
5 T, respectivamente.

ratura finita, os efeitos da pressão não são corretamenteincorporados nos cálculos de primei-

ros princı́pios. Então, para discutir a fı́sica envolvidano efeito magnetocalórico no composto

La(Fe0.89Si0.11)13, sob uma pressão aplicada, descrevemos fenomenologicamente o aumento

da largura de banda e a pressão como sendo dependentes da temperatura de transição da fase

magnética pelo parâmetro modelo(αp). Portanto, esse parâmetro pode ser tomado como sendo

proporcional aos parâmetros de rede ou à temperatura de transição de fase magnética. Nesta

tese, adotamosαp = 1.0, para a pressão ambiente eαp = 1.050,αp = 1.090 eαp = 1.123 para

pressões aplicadas de 4.5 kbar (p1), 6.5 kbar (p2) e 8.3 kbar (p3), respectivamente.
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Figura 6: Variação isotérmica da entropia emLa(Fe0.89Si0.11)13 sob variação de campo magnético de 0
a 5T, a pressão ambiente (p0) e para pressões aplicadas de 4.5 kbar (p1); 6.5 kbar (p2) e 8.3 kbar (p3).
As linhas sólidas representam os resultados teóricos e ossı́mbolos representam os dados experimentais
[27].
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Figura 7: Variação adiabática da temperatura emLa(Fe0.89Si0.11)13 sob variação de campo magnético
de 0 a 5T, a pressão ambiente (p0) e para pressões aplicadas de 4.5 kbar (p1); 6.5 kbar (p2) e 8.3 kbar
(p3).

Na figura 5, mostramos a entropia total paraB = 0 (linhas sólidas) eB = 5 T (linhas

tracejadas) para pressão ambiente(p0), para 4.5 kbar (p1) e 8.3 kbar (p3). Nas figuras, 6

e 7, mostramos a variação isotérmica da entropia e a variação adiabática da temperatura em

La(Fe0.89Si0.11)13, sob uma pressão aplicada e para uma variação de campo magnético de 0

a 5 T. Da figura 6, podemos observar que o acordo entre resultados teóricos e os dados ex-

perimentais [27] a pressão ambiente(p0) e para uma pressão aplicada de 4.5 kbar (p1) é

bem razoável. Para uma pressão aplicada de 8.3 kbar (p3) os resultados teóricos e os dados

experimentais de(∆Siso) estão de acordo apenas na faixa de temperatura fora da regi˜ao de
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transição de fase magnética de primeira ordem. Próximoà temperatura de transição de fase

magnética de primeira ordem, os valores calculados de(∆Siso) são muito menores que os va-

lores obtidos experimentalmente [27]. Em nossos cálculos, a variação da entropia magnética,

não é capaz de responder pelo grande pico observado em(∆Siso) a uma pressão aplicada de 8.3

kbar. Para responder por esse grande valor da variação isotérmica da entropia, seria necessário

incluir nos cálculos a contribuição da entropia da rede cristalina. Porém, não há nenhuma

evidência fı́sica de que a rede cristalina contribua com uma grande variação de entropia. Acre-

ditamos que os dados experimentais de(∆Siso) para esta faixa de temperatura podem não ser

tão confiáveis. Isso porque(∆Siso) foi obtido indiretamente através das relações de Maxwell

(∂S/∂B)T = (∂M/∂T)B, cuja validade não é tão confiável para o caso de uma transição de fase

de primeira ordem [74]-[75]. De fato, nas derivadas das relações de Maxwell é suposto que

a magnetização e a entropia sejam funções deriváveis em toda faixa de temperatura e campos

magnéticos. Estas condições não são satisfeitas ao redor da transição de fase de primeira de

ordem, onde há um salto na magnetização e nas curvas de entropia. Logo, é extremamente

necessário dados experimentais adicionais de(∆Siso), principalmente extraı́dos de medidas de

calores especı́ficos, afim de se resolver este dilema entre osresultados teóricos e os dados ex-

perimentais. Vale comentar que a variação adiabática datemperatura sob a variação de campo

magnético de 0 a 5T e para os valores da pressão aplicada, mostrados na figura 7,é nossa

predição teórica que precisa de dados experimentais para ser confirmada.

50 100 150 200 250
0

5

10

15

20

25

30

35

40

p
0

p
3

La(Fe
0.89

Si
0.11

)
13

- 
S

is
o (J

 / 
kg

 K
)

Temperatura ( K )

Figura 8: Variação isotérmica da entropia emLa(Fe0.89Si0.11)13 sob variação de campo magnético de
0 a 5T e variação de pressão de 0, a 197K, a 8.3 kbar, a 85K (linha sólida). As linhas tracejadas
representam os resultados teóricos sob variação de campo magnético de 0 a 5T, a pressões constantes
de p0 = 0 e p3 = 8.3 kbar.

Para continuar a discussão do efeito da pressão aplicada nas propriedades magneto-

calóricas do composto dopadoLa(Fe0.89Si0.11)13, calculamos os potenciais magnetocalóricos

(∆Siso) e (∆Tad) variando o campo magnético e a pressão. Por simplicidade,tomamos uma

variação de campo magnético de 0 a 5T e consideramos a pressão variando linearmente de
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Figura 9: Variação adiabática da temperatura emLa(Fe0.89Si0.11)13 sob variação de campo magnético
de 0 a 5T e variação de pressão de 0, a 197K, a 8.3 kbar, a 85K (linha sólida). As linhas tracejadas
representam os resultados teóricos sob variação de campo magnético de 0 a 5T a pressões constantes de
p0 = 0 e p3 = 8.3 kbar.

0, em 197K, para 8.3 kbar, em 85K. Os potenciais magnetocalóricos,(∆Siso) e (∆Tad), cal-

culados com esta variação particular de pressão aplicada e campo magnético são mostrados,

respectivamente, pelas linhas sólidas nas figuras 8 e 9. Para efeito de comparação, mostramos

também nestas figuras os potenciais magnetocalóricos a pressões constantes,p0 = 0 e p3 = 8.3

kbar para a mesma variação de campo magnético (linhas pontilhadas). Destas figuras, pode-

se observar que os potenciais magnetocalóricos adquirem grandes valores em uma faixa mais

larga de temperatura quando variamos o campo magnético e a pressão, em comparação com

os valores calculados a pressão constante. Este tipo de comportamento dos potenciais magne-

tocalóricos é muito útil para melhorar a eficiência dos refrigeradores magnéticos, operando no

ciclo de Ericsson. Efeitos semelhantes são esperados que aconteçam em qualquer composto

cuja temperatura de transição de fase magnética sofra grandes variações em função da pressão

aplicada.

De acordo com os dados experimentais [27] a temperatura de transição de fase magnética

do compostoLa(Fe0.89Si0.11)13 é bastante reduzida com o aumento da pressão aplicada. As-

sim, é esperado que as quantidades barocalóricas(∆Sbar
iso ) e (∆Tbar

ad ) alcancem grandes valores

sob variação de pressão aplicada. Nas figuras, 10 e 11, mostramos os potenciais barocalóricos,

(∆Sbar
iso ) e (∆Tbar

ad ), para o compostoLa(Fe0.89Si0.11)13, calculados para campos magnéticos

constantes,B = 0 (linha sólida) eB = 5 T (linha tracejada), sob variação de pressão de 4.5

kbar para 0. Para efeito de comparação, mostramos também nestas figuras os potenciais mag-

netocalóricos,(∆Siso) e (∆Tad), calculados para valores fixos de pressões aplicadas(p0 = 0 e

p1 = 4.5kbar) e variação de campo magnético de 0 a 5T (linhas pontilhadas). Destas figuras,

observamos que os potenciais barocalóricos,(∆Sbar
iso ) e (∆Tbar

ad ), alcançam valores maiores que
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Figura 10:Potencial barocalórico(∆Sbar
iso ) emLa(Fe0.89Si0.11)13 calculado sob variação de pressão de

4.5 kbar a 0 e com campos magnéticos deB = 0 (linha sólida) eB = 5 T (linha tracejada). As linhas
pontilhadas representam o potencial magnetocalórico(∆Siso) calculado sob variação de campo magnético
de 0 a 5T a pressões constantes dep0 = 0 e p1 = 4.5 kbar.

os potenciais magnetocalóricos,(∆Siso) e (∆Tad). Este resultado, que precisa de observação

experimental para ser confirmado, indica que a pressão aplicada pode ser uma ferramenta muito

importante para o desenvolvimento da refrigeração magn´etica.
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Figura 11: Potencial barocalórico(∆Tbar
ad ) em La(Fe0.89Si0.11)13 calculado sob variação de pressão

de 4.5 kbar a 0 e campos magnéticos deB = 0 (linha sólida) eB = 5 T (linha tracejada). As linhas
pontilhadas representam o potencial magnetocalórico(∆Tad) calculado sob variação de campo magnético
de 0 a 5T a pressões constantes dep0 = 0 e p1 = 4.5 kbar.

Nesta seção, calculamos o efeito barocalórico a um campomagnético constante e o

efeito magnetocalórico submetido a uma pressão aplicadapara o compostoLa(Fe0.89Si0.19)13.

Nossos cálculos teóricos mostraram que: i) Os potenciaisbarocalóricos,(∆Sbar
iso ) e (∆Tbar

ad ), no

compostoLa(Fe0.89Si0.19)13 alcançam grandes valores em uma grande faixa de temperatura;
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ii) Os potenciais magnetocalóricos,(∆Siso) e (∆Tad), quando variamos o campo magnético e a

pressão simultaneamente, também podem alcançar valores consideráveis em uma faixa extensa

de temperatura e iii) Nossos cálculos teóricos para(∆Siso) mostraram uma discrepância com

os dados experimentais ao redor da temperatura de transiç˜ao de fase de primeira ordem. Este

fato indica que o cálculo de(∆Siso) pelas relações de Maxwell, usando dados de magnetização,

pode estar superestimado. Nossos cálculos mostram que, independentemente de sua aplicação

prática, é muito importante estudar o efeito combinado davariação do campo magnético e da

pressão nas propriedades calóricas em compostos metálicos à base de elementos de transição,

porque pode revelar aspectos importantes da fı́sica envolvida nos efeitos magnetocalórico e

barocalórico.

2.9 Aplicação para Mn(As1−xSbx)

Nesta seção, vamos aplicar o modelo de uma rede desenvolvido neste capı́tulo, para

estudar o efeito magnetocalórico no compostoMn(As1−xSbx). Para esta finalidade adotamos os

parâmetros mostrados na tabela 2.

x n Ud αw γel

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:Parâmetros utilizados paraMn(As1−xSbx).

Na figura 12, mostramos a magnetização em função da temperatura. Note que os re-

sultados teóricos estão em bom acordo com os dados experimentais [16], [76]. Nas figuras, 13

e 14, mostramos a entropia total e a entropia magnética, respectivamente. Podemos observar

que, em altas temperaturas, a entropia magnética coalece no mesmo valor para qualquer valor

da concentração de impurezas. Isso já era esperado porque a saturação da entropia depende

somente do número de estados acessı́veis, que no presente modelo independe da concentração

de impurezas.

Nas figuras, 15 e 16, mostramos os potenciais magnetocalóricos, (∆Siso) e (∆Tad), a

pressão ambiente e para variação de campo magnético de 0a 5 T. Podemos notar que os

resultados teóricos estão em bom acordo com os dados experimentais [16],[18].

Vamos estudar, agora, o efeito da pressão sobre os potenciais magnetocalóricos do com-

postoMn(As0.7Sb0.3). O efeito da pressão externa foi simulado através do parâmetro αp.

Nesta tese usamosαp = 1.0 para pressão ambiente eαp = 1.025, 1.05 e 1.06 para simular

as pressõesp1 (0.4 GPa), p2 (0.8 GPa) e p3 (1.2 GPa), respectivamente. Na figura 17, mos-

tramos a magnetização para pressão ambiente e alguns valores de pressão aplicada. Podemos

observar que a magnetização de saturação e a temperatura de transição de fase no composto
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Figura 12: Magnetização emMn(As1−xSbx) a pressão ambiente. As linhas cheias e tracejadas são os
resultados teóricos paraB = 0 eB = 5 T, respectivamente. Os sı́mbolos representam os dados experi-
mentais [16], [76].

0 100 200 300 400 500
0

20

40

60

80

100

x=0.1

x=0.3

Mn(As1-xSbx)

E
nt

ro
pi

a 
to

ta
l  

(J
/ k

g 
K

)

Temperatura (K)

x=0

Figura 13:Entropia total emMn(As1−xSbx) a pressão ambiente. As linhas cheias e pontilhadas são os
resultados teóricos paraB = 0 eB = 5 T, respectivamente.

Mn(As0.7Sb0.3) diminuem à medida que a pressão aumenta. Este comportamento experimental

é bem reproduzido pelos cálculos teóricos.

Na figura 18, mostramos a entropia total no compostoMn(As0.7Sb0.3) a pressão ambi-

entep0 e a pressãop3, paraB= 0 (linha cheia) eB= 5 T (linha tracejada). Utilizando a entropia

total na ausência de campo e um campo magnético aplicado de5 T calculamos os potenciais

magnetocalóricos,(∆Siso) e (∆Tad), no compostoMn(As0.7Sb0.3) para uma variação de campo

magnético de 0 a 5T, sob pressão ambientep0 e sob pressõesp1, p2 e p3. Os resultados obtidos

de(∆Siso) e (∆Tad) estão mostrados nas figuras 19 e 20, respectivamente.

Calculamos os potenciais magnetocalóricos no compostoMn(As0.7Sb0.3), variando si-
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Figura 14:Entropia magnética emMn(As1−xSbx) a pressão ambiente. As linhas cheias e pontilhadas
são os resultados teóricos paraB = 0 eB = 5 T, respectivamente.
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Figura 15: Variação isotérmica da entropia emMn(As1−xSbx) a pressão ambiente, para∆B de 0 a 5T.
As linhas sólidas representam os resultados teóricos e ossı́mbolos representam os dados experimentais
[18].

multaneamente o campo magnético e a pressão aplicada. Nasfiguras, 21 e 22, mostramos os

gráficos dos potenciais magnetocalóricos para uma variac¸ão de campo magnético de 0 a 5T e

uma variação linear da pressão dep0, a 230K, parap3, a 160K. Para efeitos de comparação

mostramos, também, nestas figuras os correspondentes potenciais magnetocalóricos calculados

para a mesma variação de campo magnético de 0 a 5T a pressão ambiente. Note que nos casos

onde a pressão e o campo magnético variam, os potenciais magnetocalóricos assumem grandes

valores em uma faixa maior de temperatura.

Vamos discutir, agora, o efeito barocalórico no compostoMn(As0.7Sb0.3). Para calcu-

lar os potenciais barocalóricos neste composto, calculamos a entropia na ausência de campo
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Figura 17: Magnetização emMn(As0.7Sb0.3) a pressão ambientep0 e pressõesp1, p2 e p3. As li-
nhas representam os resultados teóricos calculados paraB = 5 T. Os sı́mbolos representam os dados
experimentais [76].

para uma pressão ambiente(p0) e uma pressãop3 = 1.2 GPa. Os resultados obtidos estão

representados pelas linhas cheias nas figuras, 23 e 24. Para uma análise sistemática calcula-

mos, também, os potenciais barocalóricos para campos magnéticos fixos de 1T e 5 T e uma

variação de pressão de(p3) a (p0). Os resultados obtidos estão representados pelas linhas tra-

cejadas e pontilhadas das figuras, 23 e 24. Podemos observar que os potenciais barocalóricos

apresentam valores maiores que os potenciais magnetocalóricos em uma faixa de temperatura

maior. Este fato que precisa de comprovação experimental, pode ser muito importante para o

desenvolvimento da refrigeração magnética.
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Figura 18: Entropia total emMn(As0.7Sb0.3) a pressão ambientep0 e pressãop3, paraB = 0 (linha
cheia) eB = 5 T (linha tracejada).
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Figura 19: Variação isotérmica da entropia emMn(As0.7Sb0.3) para∆B de 0 a 5T, a pressão ambiente
p0 e pressõesp1, p2 e p3. As linhas sólidas representam os resultados teóricos e os sı́mbolos os dados
experimentais, inferidos da referência [76].
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Figura 20: Variação adiabática da temperatura emMn(As0.7Sb0.3) para∆B de 0 a 5T, a pressão
ambientep0 e pressõesp1, p2 e p3.
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Figura 21: Variação isotérmica da entropia(∆Siso) em Mn(As0.7Sb0.3) para∆B de 0 a 5T, a uma
variação linear de pressão dep0, a 230K, parap3, a 160K.
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Figura 22:Variação adiabática da temperatura(∆Tad) em Mn(As0.7Sb0.3) para∆B de 0 a 5T, a uma
variação linear de pressão dep0, a 230K, parap3, a 160K.
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Figura 23: Potencial barocalórico(∆Sbar
iso ) em Mn(As0.7Sb0.3) calculado para variação de pressão de

1.2 GPaa 0 e campos magnéticos de 0 (linha cheia), 1T (linha tracejada) e 5T (linha pontilhada). Os
sı́mbolos representam o potencial magnetocalórico(∆Siso) para∆B de 0 a 5T e pressões constantesp0 e
p3.
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Figura 24: Potencial barocalórico(∆Tbar
ad ) em Mn(As0.7Sb0.3) calculado para variação de pressão de

1.2 GPaa 0 e campos magnéticos de 0 (linha cheia), 1T (linha tracejada) e 5T (linha pontilhada). Os
sı́mbolos representam o potencial magnetocalórico(∆Tad) para∆B de 0 a 5T e pressões constantesp0 e
p3.



3 MODELO ITINERANTE A DUAS SUBREDES

3.1 Introduç ão

No capı́tulo anterior estudamos o efeito magnetocalóriconos compostos dopados,

La(FexSi1−x)13 e Mn(As1−xSbx), através de um modelo simplificado, onde consideramos uma

única subrede. Apesar da boa descrição das propriedadesmagnéticas e do efeito magneto-

calórico, alguns aspectos importantes do problema não foram considerados. Por exemplo, a

transferência eletrônica entre os sı́tios magnéticos enão magnéticos não foi considerada no mo-

delo de uma única subrede. Com a finalidade de compreender melhor os mecanismos fı́sicos en-

volvidos no efeito magnetocalórico destes compostos dopados, é necessário incluir na descrição

teórica as duas subredes do composto.

3.2 Formulação téorica

Nesta seção, iremos descrever a formulação teórica para um problema geral de duas

subredes com desordem quı́mica em uma das subredes. Vamos considerar um composto com

duas subredes (AeB) com desordem na subredeA, i.e., um composto do tipoBp(Y1−xZx)q , onde

Y eZ representam dois elementos quı́micos quaisquer que ocupama subredeA. O hamiltoniano

inicial para descrever este problema é:

H = Hmag+Hlat , (1)

onde a contribuição magnética é dada por

Hmag= ∑
iσ

εB
i d+

iσ diσ +∑
i j σ

TBB
i j σ d+

iσ d jσ +∑
iσ

UBnB
i↑n

B
i↓−∑

i
gBµBmBB

+∑
iσ

ελ
i c+

iσ ciσ +∑
i j σ

Tλη
i j σ c+

iσ c jσ +∑
iσ

Uλ nλ
i↑n

λ
i↓−∑

i
gλ µBmλ B

+∑
i j σ

TBA
i j σ

(

d+
iσ c jσ +c+

jσ diσ

)

(2)

e a contribuição da rede é dada por

Hlat = ∑
q

h̄ωqa+
q aq. (3)

O hamiltoniano(Hmag) descreve um sistema magnético a duas subredes com desordemquı́mica

na subredeA. Neste hamiltoniano,(εB
i ) é a energia local dos elétrons na subredeB e o se-

gundo termo descreve o tunelamento dos elétrons pelos sı́tios da subredeB, dado porTBB
i j σ =

∑k ε̃B
k eik(Ri−Rj), onde(ε̃B

k ) é a relação de dispersão eletrônica associada à subredeB, renormali-

zada pela pressão externa e pelo acoplamento magnetoelástico. Por simplicidade, consideramos
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a seguinte normalizaçãoε̃B
kσ = αB

p(1−γB
elM

2)εB
kσ , ondeM é a magnetização,(γB

el) é o parâmetro

magnetoelástico e(αB
p) é um parâmetro para simular a pressão externa. O terceirotermo repre-

senta a interação Coulombiana local, onde(UB) é um parâmetro do modelo. O quarto termo

representa a interação de Zeeman entre os momentos eletrˆonicos da subredeB com o campo

magnético aplicado. O quinto termo representa a energia local (ελ
i ) (com λ = Y ou Z) dos

elétrons no sı́tio da subredeA que pode ser ocupado pelos átomosY ouZ. O sexto termo repre-

senta o tunelamento dos elétrons pelos sı́tios da própriasubredeA, comTλη
i j σ = ∑k ε̃A

k eik(Ri−Rj),

onde (λ , η = Y ou Z) e ε̃A
kσ = αA

p(1− γA
elM

2)εA
kσ é a relação de dispersão eletrônica asso-

ciada à subredeA. O sétimo termo representa a interação Coulombiana local, onde(Uλ ) é

um parâmetro do modelo. O oitavo termo representa a interac¸ão de Zeeman entre o campo

magnético e os momentos eletrônicos da subredeA. O último termo representa o tunelamento

entre os elétrons da subredeB para a subredeA e vice-versa. O hamiltoniano(Hlat) descreve

os fônons na rede cristalina.

3.3 Hamiltoniano magnético

Nesta seção, iremos considerar apenas o hamiltoniano magnético. Para tratar a interação

de dois corpos presente no hamiltoniano magnético, utilizaremos a aproximação de campo

médio, onde o termoni↑ni↓ pode ser aproximado por:

ni↑ni↓ =
〈

ni↑
〉

ni↓ +
〈

ni↓
〉

ni↑ = ∑
iσ

niσ 〈ni−σ 〉 .

Portanto, na aproximação de campo médio, o hamiltonianomagnético se escreve como sendo:

Hmag = ∑
iσ

(

εB
i +UB〈nB

i−σ
〉

−σB
)

d+
iσ diσ +∑

i j σ
TBB

i j σ d+
iσ d jσ (4)

+∑
iσ

(

ελ
i +Uλ

〈

nλ
i−σ

〉

−σB
)

c+
iσ ciσ +∑

i j σ
Tλη

i j σ d+
iσ d jσ +∑

i j σ
TBA

i j σ

(

d+
iσ c jσ +c+

jσ diσ

)

.

Definindo-se as energias efetivas como sendo,εB
iσ = εB

i +UB
〈

nB
i−σ
〉

−σB e

ελ
iσ = ελ

i +Uλ
〈

nλ
i−σ

〉

−σB, podemos escrever que:

Hmag = ∑
iσ

εB
iσ d+

iσ diσ +∑
i j σ

TBB
i j σ d+

iσ d jσ +∑
iσ

ελ
iσ c+

iσ ciσ +∑
i j σ

Tλη
i j σ c+

iσ c jσ

+∑
i j σ

TBA
i j σ

(

d+
iσ c jσ +c+

jσ diσ

)

. (5)

O hamiltoniano acima (5) descreve um problema a duas subredes com desordem na subrede

A. A função de Green para esse hamiltoniano é definida por uma matriz(2×2), refletindo o
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caráter de duas subredes do material, i.e.,

Ĝ =

(

GBB GBA

GAB GAA

)−1

. (6)

Para tratar a desordem, vamos utilizar a aproximação do potencial coerente (CPA), na qual é

introduzido na subredeA um átomo efetivo com uma “auto-energia”(ΣA). O hamiltoniano para

este problema efetivo sem desordem, é dado por:

H
(0)

mag = ∑
iσ

εB
iσ d+

iσ diσ +∑
i j σ

TBB
i j σ d+

iσ d jσ +∑
iσ

ΣA
σ c+

iσ ciσ +∑
i j σ

TAA
i j σ c+

iσ c jσ

+∑
i j σ

TBA
i j σ

(

d+
iσ c jσ +c+

jσ diσ

)

, (7)

note que este hamiltoniano descreve um sistema puro com uma auto-energia na subredeA. A

função de Green associada ao hamiltoniano efetivo, equac¸ão (7), pode ser escrita na forma:

g =

(

gBB gBA

gAB gAA

)−1

=

(

z−ΣA
σ − εA

k −Γk

−Γk z− εB
0σ − εB

k

)−1

. (8)

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

gAA
l j σ (z) = ∑

k

z− εB
0σ − εB

k
(

z− εB
σ − εB

k

)(

z−ΣA
σ − εA

k

)

−Γ2
k

eikRl j , (9)

gBB
mnσ (z) = ∑

k

z−ΣA
σ − εA

k
(

z− εB
σ − εB

k

)(

z−ΣA
σ − εA

k

)

−Γ2
k

eikRmn (10)

e

gAB
lmσ(z) = ∑

k

Γk
(

z− εB
σ − εB

k

)(

z−ΣA
σ − εA

k

)

−Γ2
k

eikRlm, (11)

onde(gAA
l j σ) representa o propagador entre os sı́tiosi e j da subredeA, (gBB

mnσ ) representa o

propagador entre os sı́tiosm e n da subredeB e (gAB
lmσ ) representa o propagador entre os sı́tios

l e m das subredesA e B. Para o cálculo destas funções de Green vamos adotar a aproximação

de bandas homotéticas, i.e.,

εA
k = αAεk (12)

εB
k = αBεA

k = αB(αAεk) = α̃εk (13)

Γk = γ̃ (14)

Nesta aproximação(αA) representa a normalização da relação de dispersão(εA
k ) em

relação a pressão externa. Por outro lado,(αB) representa a normalização da relação de dis-



40

persão(εB
k ) em relação a pressão externa e ao acoplamento magnetoel´astico. O parâmetro

(γ̃) representa o acoplamento entre as duas subredes. Com estas aproximações, as funções de

Green,(gAA), (gBB) e (gAB), são dadas por: (vide apêndice A)

gAA
ii (z) =

1
αAα̃(Eσ

+ −Eσ
−)

[(

z− εB
σ − α̃Eσ

−

)

F(Eσ
−)−

(
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+

)

F(Eσ
+)
]

, (15)
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mm(z) =

1
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+ −Eσ
−)
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σ −αAEσ

−

)

F(Eσ
−)−

(

z−ΣA
σ −αAEσ

+

)

F(Eσ
+)
]

(16)

e

gAB
im =

1
αAα̃(Eσ

+ −Eσ
−)

{

Eσ
−

[

Eσ
−F(Eσ

−)−1
]

−Eσ
+

[

Eσ
+F(Eσ

+)−1
]}

, (17)

onde

Eσ
± =

1
2αAα̃

[

αA(z− εB
σ
)

+ α̃
(

z−ΣA
σ

)]

±

{

[

αA(z− εB
σ
)

− α̃
(

z−ΣA
σ

)]2
+4γ̃2αAα̃

}

(18)

e

F(Eσ
±) =

∫ ρ(ε)

Eσ
±− ε

dε. (19)

3.4 Aproximação do Potencial Coerente

Para determinar a auto-energia(ΣA
σ ), vamos introduzir em um determinado sı́tio (sı́tio

0) da subredeA um átomo com energia(ελ
σ ) (com λ = Y ou Z). Desta forma, cria-se na

subredeA, um problema de Koster-Slater de uma única impureza inserida num meio efetivo. O

hamiltoniano para este problema de uma única impureza, é dado por:

Hmag = ∑
lσ

εB
lσ d+

lσ dlσ + ∑
lmσ

TBB
lmσ d+

lσ dmσ +∑
il σ

TAB
il σ
(

d+
iσ clσ +dlσ c+

iσ
)

+ ∑
i 6=0,σ

ΣA
σ c+

iσ ciσ

+ ∑
i 6= j 6=0,σ

TAA
i j σ c+

iσ c jσ + ελ
σ c+

0σ c0σ + ∑
i 6=0,σ

TλA
0i

(

c+
0σ ciσ +c+

iσ c0σ
)

. (20)

Para recuperar a invariância por translação, introduziremos a auto-energia±ΣA
σ c+

0σ c0σ

e o termo de tunelamento±TλA
0i

(

c+
0σ ciσ +c+

iσ c0σ
)

no sı́tio(0), de forma que teremos para o
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hamiltoniano anterior a seguinte expressão:

Hmag = ∑
lσ

εB
lσ d+

lσdlσ + ∑
lmσ

TBB
lmσ d+

lσdmσ +∑
il σ

TAB
il σ
(

d+
iσ clσ +dlσ c+

iσ
)

+ ∑
i 6=0,σ

ΣA
σ c+

iσ ciσ + ∑
i 6= j 6=0,σ

TAA
i j σ c+

iσ c jσ + ελ
0σ c+

0σ c0σ

+ ∑
i 6=0,σ

TλA
0i

(

c+
0σ ciσ +c+

iσ c0σ
)

±ΣA
σ c+

0σ c0σ ±TλA
0i

(

c+
0σ ciσ +c+

iσ c0σ
)

, (21)

incluindo-se o sı́tio(i = 0) no quarto e quinto somatórios, teremos:

Hmag = ∑
lσ

εB
lσ d+

lσ dlσ + ∑
lmσ

TBB
lmσ d+

lσ dmσ +∑
il σ

TAB
il σ
(

d+
iσ clσ +dlσ c+

iσ
)

+∑
iσ

ΣA
σ c+

iσ ciσ +∑
i j σ

TAA
i j σ c+

iσ c jσ +
(

ελ
0σ −ΣA

σ

)

c+
0σ c0σ

+ ∑
i 6=0,σ

(

TλA
0i −TAA

0i

)

(

c+
0σ ciσ +c+

iσ c0σ
)

. (22)

Por simplicidade, vamos considerar que a energia de tunelamento envolvendo o sı́tio da im-

pureza é proporcional à energia de tunelamento envolvendo os sı́tios da matriz ocupada pelos

átomos com auto-energia(ΣA
σ ) [77]-[80]. Esta consideração é representada pela parametrização

(

TλA
0i −TAA

0i

)

= τTAA
0i , ondeτ é um parâmetro do modelo. Note que para(τ = 0) tem-se que

(TλA
0i = TAA

0i ), de modo que não existe desordem fora da diagonal. Desta forma, o hamiltoniano

anterior é escrito na forma:

Hmag = ∑
lσ

εB
lσ d+

lσ dlσ + ∑
lmσ

TBB
lmσ d+

lσ dmσ +∑
il σ

TAB
il σ
(

d+
iσ clσ +dlσ c+

iσ
)

+∑
iσ

ΣA
σ c+

iσ ciσ +∑
i j σ

TAA
i j σ c+

iσ c jσ +
(

ελ
0σ −ΣA

σ

)

c+
0σ c0σ

+ ∑
i 6=0,σ

τTAA
0i

(

c+
0σ ciσ +c+

iσ c0σ
)

. (23)

Podemos escrever esse hamiltoniano de uma forma mais simplificada, como sendo:

Hmag= H
(0)

mag+Vλ
0i , (24)

onde(H
(0)

mag) representa o hamiltoniano do sistema puro com um meio efetivo na subredeA e

com invariância de translação e(Vλ
0i ) representa um potencial perturbador não local atuando na

subredeA, sendo dado por:

Vλ
0i =

(

ελ
0σ −ΣA

σ

)

c+
0σ c0σ + ∑

i 6=0,σ
τTAA

0i

(

c+
0σ ciσ +c+

iσ c0σ
)

. (25)

A função de Green para este hamiltoniano satisfaz a equação matricial de Dyson̂G = ĝ+ ĝV̂Ĝ,
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i.e.,:
(

GAA
i j σ GAB

il σ
GBA

liσ GBB
lmσ

)

=

(

gAA
i j σ gAB

il σ
gBA

liσ gBB
lmσ

)

+

(

gAA
i j σ gAB

il σ
gBA

liσ gBB
lmσ

)(

Vλ
0i 0

0 0

)(

GAA
i j σ GAB

il σ
GBA

liσ GBB
lmσ

)

,

(26)

onde(gAA), (gBB) e (gAB) são as funções de Green para o sistema sem impureza, escritas em

termos do meio efetivo, conforme mostram as equações, (15), (16) e (17). Efetuando o produto

matricial, teremos:

GAA
i j σ = gAA

i j σ +gAA
i0σVλ

0i G
AA
0 jσ (27)

GAB
il σ = gAB

il σ +gAA
i0σVλ

0i G
AB
0lσ (28)

GBA
liσ = gBA

liσ +gBA
l0σVλ

0i G
AA
0iσ (29)

GBB
lm = gBB

lmσ +gBA
l0σVλ

0i G
AB
0mσ . (30)

Fazendo(i = 0) e (l = m) em (28) e substituindo em (30), obtém-se que:

GBB
lmσ = gBB

lmσ +gBA
l0σVλ

0

(

gAB
0mσ +gAA

00σVλ
0 GAB

0mσ

)

, (31)

efetuando-se o produto acima, iremos obter:

GBB
lmσ = gBB

lmσ +gBA
l0σVλ

0 gAB
0mσ +gBA

l0σVλ
0 gAA

00σVλ
0 GAB

0mσ . (32)

Fazendo(i = j = 0) e desprezando-se o termo(Vλ
0 )2, teremos:

GBB
00σ = gBB

00σ +gBA
00σVλ

0 gAB
00σ . (33)

Por simplicidade, iremos desprezar o termogBA
00σVλ

0 gAB
00σ . Com isso, tem-se queGBB

00σ = gBB
00σ .

Vamos calcular, agora, o propagador(GAA
i j σ). De uma forma geral, esse propagador pode ser

escrito por:

GAA
i j σ (z) = gAA

i j σ (z)+∑
n

gAA
il σ(z)Vλ

lnσ GAA
n jσ (z). (34)

Substituindo a expressão do potencial perturbador, dado na eq. (25), na equação acima, pode-se

escrever explicitamente que:

GAA
i j σ = gAA

i j σ +∑
n

gAA
il σ

[

(

ελ
lσ −ΣA

σ

)

c+
lσ clσ + ∑

n6=0,σ
τTAA

ln

(

c+
lσ cnσ +c+

nσ clσ
)

]

GAA
n jσ (35)

Após uma pequena álgebra (vide apêndice B) tem-se queGAA
i j σ (z), será dado por:
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GAA
i j σ (z) = gAA

i j σ (z)+gAA
i0σ (z)

[

Vλ
e f

α2−g00σ (z)Vλ
e f

]

gAA
0 jσ (z)

+

[

−(α −1)

α
gAA

i0σ (z)
Ve fgAA

00σ (z)δ0 j

α2−g00σ (z)Vλ
e f

]

−gAA
i0σ (z)

α −1
α

δ0 j

−(α −1)δi0

[

αgAA
0 jσ (z)− (α −1)gAA

00σ (z)δ0 j

α2−gAA
00σ (z)Vλ

e f

]

, (36)

onde(α = τ +1) eVλ
e f = Vλ

0σ +
(

α2−1
)(

z−ΣA
σ
)

é um potencial efetivo. Note que se(α = 1)

tem-se que(τ = 0), de modo que não existe desordem fora da diagonal. Para um s´ıtio qualquer

diferente da origem, i.e.,(i 6= j 6= 0) tem-se que(δ0 j = δi0 = 0), de modo que o propagador

GAA
i j σ(z) se reduz a:

GAA
i j σ (z) = gAA

i j σ (z)+gAA
i0σ(z)

[

Vλ
e f

α2−gAA
00σ (z)Vλ

e f

]

gAA
0 jσ (z). (37)

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

〈

GAA
i j σ (z)

〉

=
〈

gAA
i j σ (z)

〉

+

〈

gAA
i0σ (z)

[

Vλ
e f

α2−gAA
00σ (z)Vλ

e f

]

gAA
0 jσ (z)

〉

(38)

impondo a condição
〈

GAA
i j σ (z)

〉

=
〈

gAA
i j σ(z)

〉

, obtém-se a seguinte equação CPA:

〈[

Vλ
e f

[

α2−gAA
00σ (z)Ve f

]

]〉

= 0 (39)

Escrevendo esta média explicitamente em termos da concentração de impurezas, tem-se que:

(1−x)

[

VY
e f

[(

εY
0σ −ΣA

σ (z)
)

+
(

α2−1
)(

z−ΣA
σ (z)

)]

α2−gAA
00σ (z)

[(

εA
0σ −ΣA

σ (z)
)

+(α2−1)(z−ΣA
σ (z))

]

]

+x

[

VZ
e f

α2−gAA
00σ (z)

[(

εZ
0σ −ΣA

σ (z)
)

+(α2−1)(z−ΣA
σ (z))

]

]

= 0.

(40)

Esta é a equação (CPA) que determina a auto-energiaΣA
σ (z). Note que se(α = 1) não

existe desordem fora da diagonal, de modo que a equação (CPA) se reduz à equação usual. O

propagador local no sı́tio da impureza(Gλλ
00σ ) é obtido fazendo-se(i = j = 0) na equação (36).

Neste caso, teremos: (vide apêndice B)

Gλλ
00σ (z) =

gAA
00σ (z)

α2−gAA
00σ (z)Vλ

e f

, (41)

como a subredeA pode ser ocupada pelos átomosY ou Z, pode-se escrever explicitamente que
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GYY
00σ (z) =

gAA
00σ (z)

α2−gAA
00σ (z)VY

e f

(42)

GZZ
00σ (z) =

gAA
00σ (z)

α2−gAA
00σ (z)VZ

e f

. (43)

A densidade de estados na subredeB é determinada por:

ρB
σ (ε) = −

1
π

Im gBB
00σ (44)

e a densidade de estados total na subredeA é determinada por:

ρA
σ (ε) = (1−x)ρY

σ (ε)+xρZ
σ (ε), (45)

ondeρλ
σ (ε) (comλ = Y ouZ) é determinado por:

ρλ
σ (ε) = −

1
π

Im Gλλ
00σ . (46)

O número de ocupação na subredeB é dado por:

nB
σ =

∫

f (ε)ρB
σ dε = −

1
π

∫

f (ε) Im gBB
00σ dε (47)

e o número de ocupação na subredeA é dado por:

nA
σ =

∫

f (ε)ρA
σ dε (48)

A magnetização na subredeB, por ı́on, é calculada por:

MB = (nB
↑ −nB

↓ ) (49)

e a magnetização na subredeA é calculada porMA = (1−x)MY +xMZ, ondeMλ (comλ = Y

ouZ) é dado por:

Mλ = (nλ
↑ −nλ

↓ ). (50)

Portanto, a magnetização total por ı́on do composto desordenadoBp(Y1−xZx)q, será dado por:

M = MB+(1−x)MY +xMZ. (51)

3.5 Energia livre, entropia magnética e magnetizaç̃ao

Vamos calcular, agora, a energia livre associada ao hamiltoniano magnético. Como já

foi mencionado no capı́tulo anterior, cada ı́on pode ser considerado como um pequeno sistema

em contato com um grande reservatório com o qual troca energia e partı́culas (conjunto Gran-

canônico). A função de partição para um conjunto Gran-canônico, formado por duas subredes
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e descrito pelo hamiltoniano (7), pode ser escrita como:

Zmag(T,B,P) = ∏
kσ

[

∑
nkσ

e−β (εB
kσ−µ)nB

kσ

]

.

[

∑
nkσ

e−β (ΣA
kσ−µ)nA

kσ

]

. (52)

A energia livre, que é calculada porFmag= −1/β lnZmag, será dada por:

Fmag(T,B,P) = −kBT ln∏
kσ

{[

1+e−β (εB
kσ−µ)

]

.
[

1+e−β (ΣA
kσ−µ)

]}

. (53)

Usando a propriedade ln(A.B) = lnA+ lnB, podemos reescrever a equação acima, como sendo:

Fmag(T,B,P) = −kBT ∑
kσ

ln
[

1+e−β (εB
kσ−µ)

]

−kBT ∑
kσ

ln
[

1+e−β (ΣA
kσ−µ)

]

. (54)

Transformando a soma sobre os estados,(k), numa integral em energia,(ε), teremos que:

Fmag(T,B,P) = −kBT ∑
σ

∫ ∞

−∞
ln
[

1+e−β (εB
σ−µ)

]

ρB
σ (ε)dε

−kBT ∑
σ

∫ ∞

−∞
ln
[

1+e−β (ΣA
σ−µ)

]

ρA
σ (ε)dε, (55)

onde(ρB
σ ) e (ρA

σ ) são as densidades de estados por direção de spin nas subredesB eA, respecti-

vamente. Vale mencionar que(ρA
σ ) é uma densidade de estados efetiva da subredeA, dada pela

equação (45). A entropia magnética pode ser calculada por:

Smag(T,B,P) = −

[

∂Fmag(T,B,P)

∂T

]

B
= kBβ 2∂Fmag(T,B,P)

∂β
, (56)

onde a derivada da energia livre na equação anterior, é dada por:

∂Fmag

∂β
=

1
β 2

{

∑
σ

∫ ∞

−∞
ln
[

1+e−β (εB
σ−µ)

]

ρB
σ (ε)dε

}

−
1
β







∑
σ

∫ ∞

−∞

−
(

εB
σ −µ

)

e−β (εB
σ−µ)ρB

σ (ε)
[

1+e−β (εB
σ−µ)

] dε







+
1

β 2

{

∑
σ

∫ ∞

−∞
ln
[

1+e−β (ΣA
σ−µ)

]

ρA
σ (ε)dε

}

−
1
β







∑
σ

∫ ∞

−∞

−
(

ΣA
σ −µ

)

e−β (ΣA
σ−µ)ρA

σ (ε)
[

1+e−β (ΣA
σ−µ)

] dε







. (57)

Multiplicando e dividindo o segundo e o quarto termos poreβ (εB
σ−µ) e eβ (ΣA

σ−µ), respectiva-

mente, teremos que:
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∂Fmag

∂β
=

1
β 2

{

∑
σ

∫ ∞

−∞
ln
[

1+e−β (εB
σ−µ)

]

ρB
σ (ε)dε

}

+
1
β







∑
σ

∫ ∞

−∞

(

εB
σ −µ

)

ρB
σ (ε)

[

1+eβ (εB
kσ−µ)

]dε







+
1

β 2

{

∑
σ

∫ ∞

−∞
ln
[

1+e−β (ΣA
σ−µ)

]

ρA
σ (ε)dε

}

+
1
β







∑
σ

∫ ∞

−∞

(

ΣA
σ −µ

)

ρA
σ (ε)

[

1+eβ (ΣA
σ−µ)

] dε







. (58)

A segunda e a quarta integral podem ser expressas em termos dafunção de distribuição de

Fermi-Dirac f (ε) = 1/
[

1+eβ (εσ−µ)
]

, de forma que:

∂Fmag

∂β
=

1
β 2

{

∑
σ

∫ ∞

−∞
ln
[

1+e−β (εB
σ−µ)

]

ρB
σ (ε)dε

}

+
1
β

{

∑
σ

∫ ∞

−∞

(

εB
σ −µ

)

ρB
σ (ε) f (ε)dε

}

+
1

β 2

{

∑
σ

∫ ∞

−∞
ln
[

1+e−β (ΣA
σ−µ)

]

ρA
σ (ε)dε

}

+
1
β

{

∑
σ

∫ ∞

−∞

(

ΣA
σ −µ

)

ρA
σ (ε) f (ε)dε

}

, (59)

substituindo a equação anterior na equação (56), tem-se que:

Smag(T,B,P) = kB∑
σ

∫ ∞

−∞
ln
[

1+e−β (εB
σ−µ)

]

ρB
σ (ε)dε +

1
T ∑

σ

∫ ∞

−∞

(

εB
σ −µ

)

ρB
σ (ε) f (ε)dε

+kB∑
σ

∫ ∞

−∞
ln
[

1+e−β (ΣA
σ−µ)

]

ρA
σ (ε)dε

+
1
T ∑

σ

∫ ∞

−∞

(

ΣA
σ −µ

)

ρA
σ (ε) f (ε)dε. (60)

Portanto, a entropia magnética por mol da substância é expressa por:

Smag(T,B,P) = pℜ∑
σ

[

∫ ∞

−∞
ln
[

1+e−β (εB
σ−µ)

]

ρB
σ (ε)dε +

1
kBT

∫ ∞

−∞

(

εB
σ −µ

)

ρB
σ (ε) f (ε)dε

]

+qℜ∑
σ

[

∫ ∞

−∞
ln
[

1+e−β (ΣA
σ−µ)

]

ρA
σ (ε)dε +

1
kBT

∫ ∞

−∞

(

ΣA
σ −µ

)

ρA
σ (ε) f (ε)dε

]

,

(61)

ondeℜ = NAkB é a constante dos gases e(p) e (q) representam o número de ı́ons

magnéticos nas subredesB eA, respectivamente. A magnetização é calculada por:
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M(T,B,P) = −

[

∂Fmag(T,B,P)

∂B

]

T
, (62)

Usando a energia livre, dada na eq.(55), teremos que:

M(T,B,P) =
∂

∂B

[

kBT ∑
σ

∫ ∞

−∞
ln
[

1+e−β (εB
σ−µ)

]

ρB
σ (ε)dε

]

T

+
∂

∂B

[

kBT ∑
σ

∫ ∞

−∞
ln
[

1+e−β (ΣA
σ−µ)

]

ρA
σ (ε)dε

]

T

, (63)

efetuando-se as derivadas, teremos:

M(T,B,P) = kBT



∑
σ

∫ ∞

−∞

−β ∂ (εB
σ−µ)
∂B e−β (εB

σ−µ)ρB
σ (ε)dε

1+e−β (εB
σ−µ)





+



∑
σ

∫ ∞

−∞

−β ∂ (ΣA
σ−µ)
∂B e−β (ΣA

σ−µ)ρA
σ (ε)dε

1+e−β (ΣA
σ−µ)



 (64)

multiplicando e dividindo o primeiro termo poreβ (εB
σ−µ) e o segundo poreβ (ΣA

σ−µ) teremos que:

M(T,B,P) = −



∑
σ

∫ ∞

−∞

∂ (εB
σ−µ)
∂B ρB

σ (ε)dε
eβ (εB

σ−µ) +1
+∑

σ

∫ ∞

−∞

∂ (ΣA
σ−µ)
∂B ρA

σ (ε)dε
eβ (ΣA

σ−µ) +1



 . (65)

Usando-se as energias efetivas,εB
iσ = εB

i +UB
〈

nB
i−σ
〉

− σB e ΣA
σ = ΣA − σB, obteremos os

seguintes resultados para as derivadas:∂ (εB
σ − µ)/∂B = −σ e ∂ (ΣA

σ − µ)/∂B = −σ . Logo,

podemos escrever que:

M(T,B,P) =

[

∑
σ

∫ ∞

−∞
σρB

σ (ε) f (ε)dε +∑
σ

∫ ∞

−∞
σρA

σ f (ε)(ε)dε

]

(66)

e, portanto,

M =
[

nB
↑ −nB

↓

]

+
[

nA
↑ −nA

↓

]

. (67)

3.6 Energia interna e calor espećıfico magńetico

A energia magnética interna pode ser calculada usando-se arelação termodinâmica

U = F +TS. Portanto, usando a energia livre e a entropia calculadas anteriormente nas equações,

(55) e (61), podemos escrever que:
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Umag(T,B,P) = −
1
β ∑

σ

∫ ∞

−∞
ln
[

1+e−β (εB
σ−µ)

]

ρB
σ (ε)dε

−
1
β ∑

σ

∫ ∞

−∞
ln
[

1+e−β (ΣA
σ−µ)

]

ρA
σ (ε)dε

+
1
β ∑

σ

∫ ∞

−∞
ln
[

1+e−β (εB
σ−µ)

]

ρB
σ (ε)dε

+∑
σ

∫ ∞

−∞

(

εB
σ −µ

)

ρB
σ (ε) f (ε)dε

+
1
β ∑

σ

∫ ∞

−∞
ln
[

1+e−β (ΣA
σ−µ)

]

ρA
σ (ε)dε

+∑
σ

∫ ∞

−∞

(

ΣA
σ −µ

)

ρA
σ (ε) f (ε)dε. (68)

Cancelando os termos semelhantes, teremos que:

Umag(T,B,P) = ∑
σ

∫ ∞

−∞

(

εB
σ −µ

)

ρB
σ (ε) f (ε)dε +∑

σ

∫ ∞

−∞

(

ΣA
σ −µ

)

ρA
σ (ε) f (ε)dε. (69)

O calor especı́fico magnético a campo constante pode ser calculado porC = [
∂Umag

∂T ]B. Logo,

usando-se a energia magnética, dada anteriormente na equação (69) e resolvendo-se a derivada,

teremos para o calor especı́fico:

Cmag(T,B,P) = ∑
σ

∫ ∞

−∞

(

εB
σ −µ

)

ρB
σ (ε)

(εB
σ−µ)
kBT2 .eβ (εB

σ−µ)

[

1+eβ (εB
σ−µ)

]2 dε

+∑
σ

∫ ∞

−∞

(

ΣA
σ −µ

)

ρA
σ (ε)

(ΣA
σ−µ)

kBT2 .eβ (ΣA
σ−µ)

[

1+eβ (ΣA
σ−µ)

]2 dε. (70)

Multiplicando e dividindo o primeiro termo pore−β (εB
σ−µ) e o segundo termo pore−β (ΣA

σ−µ)

teremos que:

Cmag(T,B,P) = ∑
σ

∫ ∞

−∞

(

εB
σ −µ

)2ρB
σ (ε)

kBT2

{

e−β (εB
σ−µ).

[

1+eβ (εB
σ−µ)

]2
}dε

+∑
σ

∫ ∞

−∞

(

ΣA
σ −µ

)2 ρA
σ (ε)

kBT2

{

e−β (ΣA
σ−µ).

[

1+eβ (ΣA
σ−µ)

]2
}dε. (71)
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Definindo-se as funçõesfB(ε) = 1/[1+eβ (εB
σ−µ)] e fA(ε) = 1/[1+eβ (ΣA

σ−µ)] podemos, final-

mente, obter o calor especı́fico magnético, dado da seguinte forma:

Cmag(T,B,P) =
1

kBT2 ∑
σ

∫ ∞

−∞

(

εB
σ −µ

)2 ρB
σ (ε) fB(ε)

[

1+e−β (εB
σ−µ)

] dε

+
1

kBT2 ∑
σ

∫ ∞

−∞

(

ΣA
σ −µ

)2 ρA
σ (ε) fA(ε)

[

1+e−β (ΣA
σ−µ)

] dε. (72)

3.7 Entropia total e o efeito magnetocaĺorico

A entropia total é dada pela soma das contribuições da entropia eletrônica, da entropia da

rede cristalina e da entropia magnética, ou seja,S= Sel +Smag+Slat , ondeSel = γT é a entropia

associada aos elétrons(sp) e (γ) é o coeficiente de Sommerfeld,Smag é a entropia magnética

dos elétrons(d) e Slat é a entropia da rede cristalina na aproximação de Debye. Usando as

equações, (61) e (35), tem-se:

S(T,B,P) = pℜ∑
σ

[

∫ ∞

−∞
ln
[

1+e−β (εB
σ−µ)

]

ρB
σ (ε)dε +

1
kBT

∫ ∞

−∞

(

εB
σ −µ

)

ρB
σ (ε) f (ε)dε

]

+qℜ∑
σ

[

∫ ∞

−∞
ln
[

1+e−β (ΣA
σ−µ)

]

ρA
σ (ε)dε +

1
kBT

∫ ∞

−∞

(

ΣA
σ −µ

)

ρA
σ (ε) f (ε)dε

]

+Ni

[

−3ℜ ln
(

1−e−
ΘD
T

)

+12ℜ
(

T
ΘD

)3∫ ΘD/T

0

x3

ex−1
dx

]

,

(73)

ondeΘD = h̄ω̃D/kB é a temperatura de Debye renormalizada eNi = (p+ q). Os potenciais

magnetocalóricos,(∆Siso) e (∆Tad), são calculados pelas equações, (2) e (3), respectivamente.

3.8 Aplicação para Mn(As1−xSbx)

Nesta seção, vamos aplicar o modelo desenvolvido neste capı́tulo para calcular o efeito

magnetocalórico no compostoMn(As1−xSbx). Neste caso, na fórmula quı́micaB(Y1−xZx) tem-

seB = Mn, Y = Ase Z = Sb. Para esta finalidade utilizamos os seguintes parâmetros:UAs =

USb= 0.0,UMn = 0.38 em unidades de largura de banda,nAs = nSb= 0.6, αAs = αSb= 1.0 e

αMn = 0.9. O parâmetro de acoplamento entre as subredes foi tomado como sendo:̃γ = 0.01,

γ̃ = 0.03 e γ̃ = 0.05, parax = 0.0, x = 0.1 e x = 0.3, respectivamente. As energias utilizadas

foram,εAs = 0.0, εSb= 0.3 eεMn = −0.28. A temperatura de Debye utilizada foi de 400K e

o parâmetro de acoplamento magnetoelástico foi adotado como sendoγMn
el = 0.91,γMn

el = 0.85

e γMn
el = 0.75, parax = 0.0, x = 0.1 e x = 0.3, respectivamente. Na tabela, 3 mostramos os

principais parâmetros utilizados no modelo.
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x αAs αSb αMn γ̃ nSb nAs nMn UMn γMn
el

0.0 1.0 1.0 0.9 0.01 0.6 0.6 1.37 0.38 0.91
0.1 1.0 1.0 0.9 0.03 0.6 0.6 1.37 0.38 0.85
0.3 1.0 1.0 0.9 0.05 0.6 0.6 1.37 0.38 0.75

Tabela 3:Parâmetros utilizados no modelo de duas subredes.

Na figura 25, mostramos a magnetização em função da temperatura paraB = 0 (linha

cheia) eB = 5 T (linha tracejada). Note que existe um bom acordo entre os resultados teóricos

e os dados experimentais. Na figura 26, mostramos a entropia magnética paraB = 0 (linha

cheia) eB = 5 T (linha pontilhada). Nas figuras, 27 e 28, mostramos a variação isotérmica

da entropia(∆Siso) e a variação adiabática da temperatura(∆Tad), respectivamente, para uma

variação de campo magnético de 0 a 5T. Note que os cálculos teóricos reproduzem bem os

dados experimentais [16], [18].
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Figura 25:Magnetização emMn(As1−xSbx) a pressão ambiente, paraB = 0 (linha cheia) e paraB = 5
T (linha tracejada). Os sı́mbolos representam os dados experimentais [16], [76].
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Figura 26:Entropia magnética emMn(As1−xSbx) a pressão ambiente, paraB = 0 (linha cheia) e para
B = 5 T (linha pontilhada).
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Figura 27:Variação isotérmica da entropia emMn(As1−xSbx) para uma variação de campo magnético
de 0 a 5T (linhas sólidas). Os sı́mbolos representam os dados experimentais [18].
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Figura 28: Variação adiabática da temperatura emMn(As1−xSbx) para uma variação de campo
magnético de 0 a 5T (linhas sólidas). Os sı́mbolos representam os dados experimentais [16].

3.9 Comparação entre os modelos itinerantes de uma e duas subredes

Nesta seção, comparamos os resultados obtidos para o composto dopadoMn(As1−xSbx)

utilizando o modelo itinerante de uma rede (descrito no cap´ıtulo anterior) e o modelo de duas

subredes (descrito neste capı́tulo). Na figura 29, mostramos a magnetização em função da tem-

peratura na ausência de campo magnético, calculada com o modelo de uma única rede (linhas

tracejadas) e com o modelo de duas subredes (linhas cheias).Desta figura, pode-se notar que

os resultados de ambos os modelos são equivalentes e reproduzem bem os dados experimen-

tais [16], [76]. Os pequenos desvios entre os dois cálculospodem ser associados à escolha

dos parâmetros. Na figura 30, mostramos a entropia magnética em função da temperatura na

ausência de campo magnético. Desta figura, pode-se notar que as curvas são equivalentes em-

bora existam diferenças visuais entre elas. Nas figuras, 31e 32, mostramos os potenciais mag-

netocalóricos calculados com os dois modelos itinerantes. Destas figuras, pode-se notar que os

resultados teóricos são equivalentes e reproduzem razoavelmente bem os dados experimentais

[16], [18].

Da análise apresentada nesta seção podemos concluir que: O modelo de uma rede apre-

sentado no capı́tulo anterior contém realmente a fı́sica envolvida no efeito magnetocalórico do

composto dopadoMn(As1−xSbx). Ele tem a vantagem de usar pouco tempo computacional. Em

um computador Pentium 4 o programa computacional para o modelo a uma rede leva 1 min e

50 s para uma execução completa paraB= 0 eB 6= 0 considerando um intervalo de temperatura

de 0 a 500K dividido em 100 pontos. Uma outra vantagem deste programa computacional é a

maior facilidade para ajustar os parâmetros do modelo. A desvantagem do modelo a uma única

rede é que ele não incorpora explicitamente a transferência eletrônica entre os sı́tios do(Mn) e

do (As) ou (Sb). Por outro lado, o modelo a duas subredes trata de uma forma mais elaborada
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Figura 29:Magnetização emMn(As1−xSbx) a pressão ambiente, paraB = 0. As linhas cheias e traceja-
das representam os resultados teóricos obtidos com os modelos a duas subredes e a uma rede, respecti-
vamente. Os sı́mbolos representam os dados experimentais [16], [76].
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Figura 30:Entropia magnética emMn(As1−xSbx) a pressão ambiente, paraB = 0. As linhas cheias e
as tracejadas representam os resultados teóricos obtidoscom os modelos a duas subredes e a uma rede,
respectivamente.
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Figura 31:Variação isotérmica da entropia emMn(As1−xSbx) para uma variação de campo magnético
de 0 a 5T. As linhas cheias e tracejadas representam os resultados teóricos obtidos com os modelos a
duas subredes e a uma rede, respectivamente. Os sı́mbolos representam os dados experimentais [18].
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Figura 32: Variação adiabática da temperatura emMn(As1−xSbx) para uma variação de campo
magnético de 0 a 5T. As linhas cheias e tracejadas representam os resultados teóricos obtidos com
os modelos a duas subredes e a uma rede, respectivamente. Os sı́mbolos representam os dados experi-
mentais.

os mecanismos fı́sicos envolvidos nas propriedades magnéticas e no efetito magnetocalórico

do compostoMn(As1−xSbx). A desvantagem do modelo com duas subredes é que ele depende

de um número maior de parâmetros, cujo ajuste é bem mais complexo que no modelo a uma

única rede. A outra dificuldade do modelo é a necessidade demais tempo computacional para

obter os resultados numéricos. Em um computador Pentium 4,o programa computacional para

o modelo a duas subredes roda em 6 min e 30 s paraB= 0 eB 6= 0 e considerando um intervalo

de temperatura de 0 a 500K dividido em 100 pontos.
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3.10 Comparação entre o modelo itinerante de duas subredes e o modelo localizado

Nas seções anteriores discutimos o efeito magnetocalórico em compostos dopados a

base de elementos de transição utilizando modelos itinerantes com uma e duas subredes. Nesta

seção, vamos utilizar o modelo de momentos localizados para calcular as propriedades magnéticas

e o efeito magnetocalórico no composto dopadoMn(As1−xSbx). O modelo de momentos locali-

zados é mais apropriado para calcular o efeito magnetocal´orico em compostos metálicos a base

de elementos de terras raras. Entretanto, o modelo de momentos localizados tem sido utilizado

para calcular as propriedades magnéticas e o efeito magnetocalórico em compostos metálicos

a base de elementos de transição. Até que ponto, os resultados obtidos com o modelo locali-

zado reproduzem os mecanismos fı́sicos de um sistema de elétrons itinerantes? Para discutir

esta questão, vamos comparar os resultados obtidos para o compostoMn(As1−xSbx) utilizando

o modelo itinerante a duas subredes e o modelo de momentos localizados. O hamiltoniano do

modelo de momentos localizados é dado por [81]:

H loc
mag= −∑

i j
J0~Ji .~Jj −∑

i j
J1(~Ji.~Jj)(~Ji.~Jj)−∑

i
gµB~Ji .~B. (74)

Neste hamiltoniano o primeiro termo representa a interaç˜ao de troca, ondeJ0 é um parâmetro

do modelo, O segundo termo representa acoplamento magnetoelástico, ondeJ1 é um outro

parâmetro. Em campo médio, este hamiltoniano se escreve na seguinte forma:

H loc
mag= −∑

i
gµBBe fJz

i , (75)

onde~Be f = ~B+(J̃0 < ~J > +J̃1 < ~J >3)/gµB. A magnetização é dada por:

M(T,B) = gµBJBJ(y), (76)

ondey = gµBBe f/kBT eBJ(y) é a função de Brillouin, que é dada por:

BJ(y) =
1
J

[(

2J+1
2

)

cotgh

[(

J+
1
2

)

y

]

−
1
2

cotgh
(y

2

)

]

. (77)

A entropia magnética é dada por:

Sloc
mag(T,B,P) = Nmℜ

[

lnZloc
mag−yJBJ (y)

]

, (78)

onde a função de partição,Zloc
mag, é dada por:

Zloc
mag(T,B,P) =

sinh
[(

J+ 1
2

)

y
]

sinh
( y

2

) . (79)

Mais detalhes sobre a formulação teórica do modelo de momentos localizados estão apresenta-

dos no Apêndice C.
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No modelo localizado, a magnetização de saturação é determinada pelo produto(gJ),

onde(g) é o fator de Landé(J) é o momento angular do(Mn). Neste modelo, a temperatura

de transição é determinada pelo parâmetro de interaç˜ao de troca e a ordem da transição de fase

magnética é determinada pela razão dos parâmetrosJ1/J0. ParaJ1 = 0 a transição de fase

magnética é sempre de segunda ordem. ParaJ1/J0 acima de um valor crı́tico, a transição

de fase passa a ser de primeira ordem. Os parâmetros do modelo localizado utilizados para

descrever o compostoMn(As1−xSbx) estão mostrados na tabela 4.

x g J J0 (eV) J1 (eV)
0.0 1.24 2.5 0.0084 0.0013
0.1 1.24 2.5 0.0079 0.00099
0.3 1.24 2.5 0.00625 0.00073

Tabela 4:Parâmetros do modelo localizado utilizados para o composto Mn(As1−xSbx).

Na figura 33, mostramos a magnetização do compostoMn(As1−xSbx) calculada com

o modelo de duas subredes e com o modelo localizado. Desta figura, podemos observar que

ambos os modelos reproduzem a temperatura de transição defase magnética e a natureza de

primeira ordem da transição. Entretanto, o modelo localizado não é capaz de reproduzir a

redução da magnetização de saturação, aT = 0 K, com o aumento da concentração de impure-

zas. Isto ocorre porque no modelo localizado, a magnetização aT = 0 K é dada por(gJ). Este

fato mostra uma das fraquezas do modelo localizado para descrever as propriedades magnéticas

do composto dopadoMn(As1−xSbx). Para reproduzir a redução na magnetização de saturação

com o modelo localizado, é preciso definir um momento angular efetivo para o(Mn) em função

da concentração de impurezas.
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Figura 33:Magnetização emMn(As1−xSbx) a pressão ambiente, paraB = 0. As linhas cheias e traceja-
das representam os resultados teóricos obtidos com os modelos a duas subredes e o localizado, respecti-
vamente. Os sı́mbolos representam os dados experimentais [16], [76].
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Na figura 34, mostramos as curvas da entropia magnética, calculadas com o modelo

itinerante de duas subredes e com o modelo de momentos localizados. Desta figura, pode-

mos observar que o comportamento das curvas de entropia calculado com ambos os modelos

é completamente diferente. Por exemplo, a saturação da entropia magnética calculada com o

modelo localizado é menor do que a calculada com o modelo a duas subredes. Vale lembrar

que no modelo de momentos localizados a entropia magnéticasatura emℜln(2J+1). Este fato

mostra outra fraqueza do modelo de momentos localizados para descrever as propriedades de

compostos a base de elementos de transição.

0 100 200 300 400
0

10

20

30

x=0.3

Mn(As1-xSbx)

E
nt

ro
pi

a 
m

ag
né

tic
a 

 (J
/ k

g 
K

)

Temperatura (K)

x=0

Figura 34:Entropia magnética emMn(As1−xSbx) a pressão ambiente, paraB = 0. As linhas cheias e
tracejadas representam os resultados teóricos obtidos com os modelos a duas subredes e o localizado,
respectivamente.

Nas figuras, 35 e 36, apresentamos as curvas dos potenciais magnetocalóricos,(∆Siso) e

(∆Tad), respectivamente, calculados com o modelo itinerante de duas subredes e com o modelo

localizado. Destas figuras, podemos observar que as curvas obtidas com ambos os modelos são

equivalentes e reproduzem bem os dados experimentais [16],[18].

Portanto, mesmo que a entropia esteja mal calculada no modelo localizado, os potenci-

ais magnetocalóricos calculados com este modelo estão embom acordo com os dados experi-

mentais. Este fato ocorre porque os potenciais magnetocal´oricos são calculados tomando-se a

diferença de entropia para dois valores diferentes de campo. Portanto, neste processo numérico,

os erros cometidos nos cálculos das entropias paraB = 0 eB 6= 0 se compensam e o resultado

final para os potenciais magnetocalóricos é satisfatório. O que podemos concluir desta dis-

cussão? Primeiro, o modelo de momentos localizados não contém os ingredientes fı́sicos ne-

cessários para descrever bem as propriedades magnéticase o efeito magnetocalórico em com-

postos de magnetismo itinerante. Apesar disso, os potenciais magnetocalóricos obtidos com tal

modelo são bastantes razoáveis. Portanto, o modelo de momentos localizados pode ser utilizado

como uma primeira aproximação para descrever os dados experimentais dos potenciais magne-
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Figura 35:Variação isotérmica da entropia emMn(As1−xSbx) para uma variação de campo magnético
de 0 a 5T. As linhas cheias e tracejadas representam os resultados teóricos obtidos com os modelos a
duas subredes e o localizado, respectivamente. Os sı́mbolos representam os dados experimentais [18].
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Figura 36: Variação adiabática da temperatura emMn(As1−xSbx) para uma variação de campo
magnético de 0 a 5T. As linhas cheias e tracejadas representam os resultados teóricos obtidos com
os modelos a duas subredes e o localizado, respectivamente.Os sı́mbolos representam os dados experi-
mentais [16].
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tocalóricos de compostos a base de metais de transição, uma vez que os cálculos teóricos são

simples e o tempo computacional necessário para a obtenç˜ao dos resultados numéricos é muito

pequeno. Em um computador pentium 4, o programa computacional para o modelo localizado

efetua um cálculo completo paraB = 0 e B 6= 0 e um intervalo de temperatura de 0 a 500K

dividido em 100 pontos em apenas 2s. Este modelo ainda pode ser utilizado para fazer algumas

previsões teóricas em compostos de magnetismo itinerante, cujas grandezas magnetocalóricas

apresentem um comportamento usual. Entretanto, muito cuidado deve ser tomado quando utili-

zar o modelo localizado para fazer previsões das propriedades magnéticas e do efeito magneto-

calórico em compostos metálicos de magnetismo itinerante, cujas grandezas magnetocalóricas

apresentam comportamentos diferentes do usual.



CONCLUSÃO

Nesta tese de doutorado estudamos os efeitos magnetocalórico e barocalórico nos com-

postos dopados,La(FexSi1−x)13 e Mn(As1−xSbx), utilizando modelos itinerantes com uma e

duas subredes. Os principais resultados obtidos nesta teseforam: 1) uma boa descrição dos da-

dos experimentais dos potenciais magnetocalóricos, 2) previsão teórica do efeito barocalórico

gigante. Com a finalidade de entender os mecanismos fı́sicosdos compostos estudados, com-

paramos os resultados obtidos do modelo itinerante de duas subredes com os resultados obtidos

dos modelos itinerante a uma rede e o de momentos magnéticoslocalizados. Os resultados

mostram que estes três modelos reproduzem os dados experimentais dos potenciais magneto-

calóricos. Entretanto, os mecanismos fı́sicos envolvidos no efeito magnetocalórico dos compos-

tos estudados são mais bem descritos pelo modelo itinerante com duas subredes. Os resultados

discutidos nesta tese foram publicados nas referências [82] e [83].

Apesar da boa descrição teórica dos dados experimentaisdos potenciais magnetocaló-

ricos, algumas modificações podem ser implementadas nos modelos teóricos. Por exemplo,

podemos mencionar que para um melhor tratamento do efeito datemperatura sobre os poten-

ciais magnetocalóricos, a interação coulombiana presente no modelo hamiltoniano deve ser

tratada além da aproximação de campo médio. Os modelos itinerantes utilizados nesta tese

podem ser facilmente estendidos para descrever os efeitos magnetocalórico e barocalórico em

outros compostos ferromagnéticos a base de elementos de transição. O modelo itinerante com

duas subredes também pode ser utilizado para descrever as propriedades magnetocalóricas de

compostos antiferromagnéticos a base de elementos de transição. Estes são alguns pontos para

serem discutidos em trabalhos futuros.
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[23] BRÜCK, E.; TEGUS, O.; LI, X. W.; DE BOER, F. R.; BUSCHOW, K. H. J. Magnetic
refrigeration towards room-temperature applications.Physica B, v.327, p. 431, 2003.

[24] TEGUS, O.; BR̈UCK, E.; LI, X. W.; ZHANG, L.; DAGULA, W.; DE BOER, F. R.;
BUSCHOW, K. H. J. Tuning of the magneto-caloric effects in MnFe(P,As) by substitu-
tion of elements.J. Magn. Magn. Mater., v. 2389, p. 272-6, 2004.

[25] HU, F.; SHEN, B.; SUN, J.; CHENG, Z.; RAO, G.; ZANG, X. Influence of negative
lattice expansion and metamagnetic transition on magneticentropy change in the com-
poundLaFe11.4Si1.6. Appl. Phys. Lett., v. 78, p. 3675, 2001.

[26] FUJITA, A.; FUJIEDA, S.; HASEGAWA, Y.; FUKAMICHI, K. Itinerant-electron meta-
magnetic transition and large magnetocaloric effects inLa(FexSi1−x)13 compounds and
their hydrides.Phys. Rev. B, v. 67, p. 104416, 2003.

[27] SUN, Y.; ARNOLD, Z.; KAMARAD, J.; GUANG-JUN WANG; BAO-GEN SHEN;
ZAO-HUA CHENG. Pressure enhancement of the giant magnetocaloric effect in
LaFe11.6Si1.4. Appl. Phys. Lett., v. 89, p. 172513, 2006.

[28] GOMES, A. M.; PROVETI, J. R.; TAKEUCHI, A. Y.; PASSAMANI, E. C.; LARICA,
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APÊNDICE A - Funções de Green no modelo a duas subredes

Neste apêndice mostramos os cálculos das funções de Green não perturbadas para o

modelo a duas subredes. A função de Green para duas subredes com a auto-energiaΣA
σ na

subredeA é dada por:

g(k,z) =

(

gBB gBA

gAB gAA

)−1

=

(

z−ΣA
σ − εA

k −Γk

−Γk z− εB
0σ − εB

k

)−1

, (80)

invertendo esta matriz, pode-se escrever:

g(k) =
1

(

z− ε0σ − εMn
k

)(

z−Σσ − εA
k

)

−Γ2
k

(

z− εB
0σ − εB

k Γk

Γk z−ΣA
σ − εA

k

)

. (81)

Tomando a transformada de Fourier, pode-se escrever:

gAA
l j σ(z) = ∑

k

z− εB
0σ − εB

k
(

z− εB
σ − εB

k

)(

z−ΣA
σ − εA

k

)

−Γ2
k

eikRl j (82)

gBB
mnσ (z) = ∑

k

z−ΣA
σ − εA

k
(

z− εB
σ − εB

k

)(

z−ΣA
σ − εA

k

)

−Γ2
k

eikRmn (83)

gAB
lmσ (z) = ∑

k

Γk
(

z− εB
σ − εB

k

)(

z−ΣA
σ − εA

k

)

−Γ2
k

eikRlm, (84)

ondegAA
l j σ representa o propagador entre os sı́tiosi e j da subredeA.

O cálculo destas funções de Green é um pouco complexo. Para facilitar este cálculo,

vamos introduzir algumas aproximações. Vamos usar a aproximação de bandas homotéticas.

Nesta aproximação, consideramos a relação de dispers˜ao na subredeA, εA
k , como uma re-

ferência, i.e.,εA
k = αAεk, ondeαA representa a normalização da relação de dispersãoεA

k em

relação à pressão externa. No modelo de bandas homotéticas, a relação de dispersão da su-

bredeB é tomada proporcionalmente à relação de dispersão da subredeA, i.e., εB
k = αBεA

k ,

ondeαB representa a normalização da relação de dispersãoεB
k em relação a pressão externa

e ao acoplamento magnetoelástico. UsandoεA
k = αAεk, pode-se escreverεB

k como sendo,

εB
k = αBεA

k = αB(αAεk) = α̃εk ondeα̃ = αBαA . Resumindo, tem-se que:

εA
k = αAεk

εB
k = αBεA

k = αB(αAεk) = α̃εk

Γk = γ̃.

Com estas considerações de bandas homotéticas e transformando a soma emk em uma integral
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em energia, pode-se escrever a função de Green localgAA
ll σ como sendo:

gAA
ll σ(z) = ∑

k

∫

(

z− εB
σ − α̃εk

)

d3k

(z− εB
σ − α̃εk)(z−ΣA

σ −αAεk)− γ̃2 , (85)

comd3k= dSkdk. Da relação de dispersãoεk, tem-sedε = ∇kεkdkde modo quedk= dε/∇kεk.

Portanto tem-se:

gAA
ll σ (z) =

∫

(

z− εB
σ − α̃εk

)

(z− εB
σ − α̃εk)(z−ΣA

σ −αAεk)− γ̃2

[

Ω
V

∫

dSk

∇kεk

]

dε. (86)

O termo entre colchetes é a densidade de estados, de modo que:

gAA
ll σ(z) =

∫

(

z− εB
σ − α̃εB

)

ρ(ε)

(z− εB
σ − α̃ε)(z−ΣA

σ −αAε)− γ̃2dε. (87)

Note que o denominador desta equação pode ser escrito como:

(

z− εB
σ − α̃ε

)

(

z−ΣA
σ −αAε

)

− γ̃2 =
(

z− εB
σ
)

(

z−ΣA
σ

)

−αAε
(

z− εB
σ
)

−α̃ε
(

z−ΣA
σ

)

+αAα̃ε2− γ̃2 (88)

efetuando o produto do lado direito, tem-se

(

z− εB
σ − α̃ε

)

(

z−ΣA
σ −αAε

)

− γ̃2 = αAα̃ε2−
[

αA(z− εB
σ
)

+ α̃
(

z−ΣA
σ

)]

ε

+
(

z− εB
σ
)

(

z−ΣA
σ

)

− γ̃2, (89)

colocandoαAα̃ em evidência tem-se:

(

z− εB
σ − α̃ε

)

(

z−ΣA
σ −αAε

)

− γ̃2 = αAα̃

{

ε2−

[

αA
(

z− εB
σ
)

+ α̃
(

z−ΣA
σ
)]

ε
αAα̃

+

(

z− εB
σ
)(

z−ΣA
σ
)

− γ̃2

αAα̃

}

. (90)

O lado direito é um polinômio do segundo grau em(ε) cujas raı́zes são:

Eσ
± =

1
2

[

αA
(

z− εB
σ
)

+ α̃
(

z−ΣA
σ
)

αBα̃

]

±







[

αA
(

z− εB
σ
)

+ α̃
(

z−ΣA
σ
)

αAα̃

]2

+
−4
(

z− εB
σ
)(

z−ΣA
σ
)

+4γ̃2

αAα̃

}1/2

, (91)

multiplicando e dividindo o último termo porαAα̃ tem-se:

Eσ
± =

1
2αAα̃

[

αA(z− εB
σ
)

+ α̃
(

z−ΣA
σ

)]

±

{

[

αA(z− εB
σ
)

+ α̃
(

z−ΣA
σ

)]2
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+
[

−4
(

z− εB
σ
)

(

z−ΣA
σ

)

+4γ̃2
](

αAα̃
)}1/2

, (92)

agrupando os dois últimos termos tem-se:

Eσ
± =

1
2αAα̃

[

αA(z− εB
σ
)

+ α̃
(

z−ΣA
σ

)]

±

{

[

αA(z− εB
σ
)

− α̃
(

z−ΣA
σ

)]2
+4γ̃2αAα̃

}

. (93)

Usando as energiasEσ
±, pode-se fatorar a eq.(90) na forma:

(

z− εB
σ − α̃ε

)

(

z−ΣA
σ −αAε

)

− γ̃2 = αAα̃
[(

Eσ
+ − ε

)(

Eσ
−− ε

)]

, (94)

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

gAA
ll σ(z) =

1
αAα̃

∫

(

z− εB
σ − α̃ε

)

ρ(ε)
[(

Eσ
+ − ε

)(

Eσ
−− ε

)]dε. (95)

A equação anterior pode ser escrita como sendo a soma de dois termos, na forma:

gAA
ll σ(z) =

1
αAα̃

∫

(

z− εB
σ − α̃ε

)

ρ(ε)
(

Eσ
+ −Eσ

−

)

[

1
(

Eσ
−− ε

) −
1

(

Eσ
+ − ε

)

]

dε. (96)

como o termo
(

Eσ
+ −Eσ

−

)

não depende da variável de integração, pode-se escrever que:

gAA
ll σ(z) =

1

αAα̃
(

Eσ
+ −Eσ

−

)

[

∫

(

z− εB
σ − α̃ε

)

ρ(ε)dε
(

Eσ
−− ε

) −
∫

(

z− εB
σ − α̃ε

)

ρ(ε)dε
(

Eσ
+ − ε

)

]

. (97)

Integrando-se esta expressão tem-se:

gAA
ll σ (z) =

1
αAα̃(Eσ

+ −Eσ
−)

[(

z− εB
σ − α̃Eσ

−

)

F(Eσ
−)−

(

z− εB
σ − α̃Eσ

+

)

F(Eσ
+)
]

, (98)

onde

F(Eσ
±) =

∫ ρ(ε)

Eσ
±− ε

dε (99)

é a transformada de Hilbert da densidade de estadosρ(ε). De forma análoga, pode-se

mostrar que a função de Green local da subredeB é dada por:

gBB
ll (z) =

1
αAα̃(Eσ

+ −Eσ
−)

[(

z−ΣA
σ −αAEσ

−

)

F(Eσ
−)−

(

z−ΣA
σ −αAEσ

+

)

F(Eσ
+)
]

. (100)

E, também, a função de GreengAB(z) pode ser escrita como:

gAB(z) =
1

αAα̃(Eσ
+ −Eσ

−)

{

Eσ
−

[

Eσ
−F(Eσ

−)−1
]

−Eσ
+

[

Eσ
+F(Eσ

+)−1
]}

. (101)



APÊNDICE B - Função de Green perturbadaGAA
i j σ

Neste apêndice, calculamos a função de Green da subredeA. A equação de Dyson para

a subredeA, no caso geral de um potencial não local é dado por:

GAA
i j σ(z) = gAA

i j σ (z)+∑
m

gAA
il σ (z)VA

lmσGAA
m jσ (z), (102)

onde

Vλ
li =

(

ελ
lσ −ΣA

σ

)

c+
lσ clσ + ∑

i 6=0,σ
τTAA

li

(

c+
lσ ciσ +c+

iσ clσ
)

. (103)

Substituindo o potencial,Vlmσ , em (102), teremos:

GAA
i j σ = gAA

i j σ +∑
n

gAA
il σ

[

(

ελ
lσ −ΣA

σ

)

c+
lσ clσ + ∑

n6=0,σ
τTAA

ln

(

c+
lσ cnσ +c+

nσ clσ
)

]

GAA
n jσ (104)

logo:

GAA
i j σ(z) = gAA

i j σ(z)+∑
m

gAA
il σ (z)

[

(

ελ
0σ −ΣA

σ (z)
)

c+
0σ c0σ + τ ∑

i 6=0,σ
TAA

0i

(

c+
0σ ciσ +c+

iσ c0σ
)

]

GAA
m jσ (z)

(105)

efetuando o produto tem-se que:

GAA
i j σ(z) = gAA

i j σ (z)+∑
m

gAA
il σ (z)

(

ελ
0σ −ΣA

σ (z)
)

c+
0σ c0σ GAA

m jσ (z) (106)

+∑
m

gAA
il σ(z)τ ∑

i 6=0,σ
TAA

0i

(

c+
0σ ciσ +c+

iσ c0σ
)

GAA
m jσ (z) (107)

efetuando o produto no terceiro termo, tem-se:

GAA
i j σ (z) = gAA

i j σ(z)+gAA
i0σ (z)Vλ

0σGAA
0 jσ (z)

+τ ∑
m6=0

gAA
i0σ (z)TAA

0m GAA
m jσ (z)+ τ ∑

m6=0

gimσ (z)TAA
m0 GAA

0 jσ (z), (108)

ondeVλ
0σ =

(

ελ
0σ −ΣA

σ (z)
)

. O termogAA
i0σ (z) pode ser colocado para fora do somatório, de modo

que podemos escrever,

GAA
i j σ (z) = gAA

i j σ (z)+gAA
i0σ(z)Vλ

0σ GAA
0 jσ (z)

+τgAA
i0σ (z)

[

∑
m6=0

TAA
0m GAA

m jσ (z)

]

+ τ

[

∑
m6=0

gAA
imσ (z)TAA

m0

]

GAA
0 jσ (z). (109)
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Os termos entre colchetes podem ser escritos como [77]-[80]:
[

∑
m6=0

TAA
0m GAA

m jσ (z)

]

=
1

τ +1

(

z−Σσ −Vλ
0σ

)

GAA
0 jσ (z)−δ0 j (110)

e
[

∑
m6=0

gAA
imσ (z)TAA

m0

]

= [z−Σσ ]gAA
i0σ (z)−δ0i . (111)

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

GAA
i j σ (z) = gAA

i j σ (z)+gAA
i0σ(z)Vλ

0σGAA
0 jσ (z)

+τgAA
i0σ (z)

[

1
τ +1

(

z−Σσ −Vλ
0σ

)

GAA
0 jσ (z)−δ0 j

]

+τ
[

[z−Σσ ]gAA
i0σ (z)−δ0i

]

GAA
0 jσ (z). (112)

Definindo-se a varável auxiliarτ = α −1, pode-se escrever:

GAA
i j σ (z) = gAA

i j σ(z)+gAA
i0σ (z)Vλ

0σGAA
0 jσ (z)

+gAA
i0σ (z)

[

α −1
α

(

z−Σσ −Vλ
0σ

)

GAA
0 jσ (z)

]

−gAA
i0σ (z)

α −1
α

δ0 j +(α −1) [z−Σσ ]gi0σ (z)GAA
0 jσ(z) (113)

−(α −1)δi0GAA
0 jσ (z). (114)

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

GAA
i j σ(z) = gAA

i j σ (z)+gAA
i0σ(z)Vλ

0σ GAA
0 jσ (z)−gAA

i0σ(z)

[

(α −1)Vλ
0σ

α
GAA

0 jσ (z)

]

+gAA
i0σ (z)

[

α −1
α

[z−Σσ ]GAA
0 jσ (z)

]

+(α −1) [z−Σσ ]gAA
i0σ (z)GAA

0 jσ(z)

−gAA
i0σ (z)

α −1
α

δ0 j − (α −1)δi0GAA
0 jσ (z). (115)

Agrupando o segundo com o terceiro termo e o quarto com o quinto termo, teremos:

GAA
i j σ (z) = gAA

i j σ (z)+
1
α

gAA
i0σ (z)Vλ

0σ GAA
0 jσ (z)+gAA

i0σ (z)

[

α2−1
α

[z−Σσ ]GAA
0 jσ (z)

]

−gAA
i0σ (z)

α −1
α

δ0 j − (α −1)δi0GAA
0 jσ (z). (116)

Colocando o termogAA
i0σ (z)GAA

0 jσ(z)/α em evidência no segundo e terceiro termos, obteremos:

GAA
i j σ (z) = gAA

i j σ (z)+
1
α

gAA
i0σ (z)GAA

0 jσ (z)
[

Vλ
0σ +

(

α2−1
)

[z−Σσ ]
]

−gi0σ (z)
α −1

α
δ0 j − (α −1)δi0GAA

0 jσ (z). (117)
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Fazendoi = 0 e definindo o potencial efetivoVλ
e f = Vλ

0σ +
(

α2−1
)

(z−Σσ ), pode-se escrever:

GAA
0 jσ (z) = gAA

0 jσ (z)+
1
α

gAA
00σ (z)GAA

0 jσ(z)Vλ
e f

−gAA
00σ (z)

α −1
α

δ0 j − (α −1)δ00G
AA
0 jσ (z), (118)

isolando o termoGAA
0 jσ (z) no lado esquerdo, tem-se que:

[

1−
1
α

gAA
00σ (z)Vλ

e f +(α −1)δ00

]

GAA
0 jσ (z) = gAA

0 jσ (z)−gAA
00σ (z)

α −1
α

δ0 j . (119)

Desta equação, pode-se escrever que:

GAA
0 jσ (z) =

αgAA
0 jσ (z)− (α −1)gAA

00σ (z)δ0 j

α
[

1− 1
α gAA

00σ (z)Vλ
e f +(α −1)δ00

] (120)

efetuando a álgebra no denominador, tem-se:

GAA
0 jσ (z) =

αgAA
0 jσ (z)− (α −1)gAA

00σ (z)δ0 j

α2−gAA
00σ (z)Vλ

e f

. (121)

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

GAA
i j σ (z) = gAA

i j σ (z)+
1
α

gAA
i0σ (z)

[

αgAA
0 jσ (z)− (α −1)gAA

00σ (z)δ0 j

α2−gAA
00σ (z)Vλ

e f

]

Vλ
e f (122)

−gAA
i0σ (z)

α −1
α

δ0 j − (α −1)δi0

[

αgAA
0 jσ (z)− (α −1)gAA

00σ (z)δ0 j

α2−gAA
00σ (z)Vλ

e f

]

. (123)

Efetuando o produto no segundo termo, obteremos:

GAA
i j σ (z) = gAA

i j σ (z)+gAA
i0σ(z)

[

Vλ
e f

α2−g00σ (z)Vλ
e f

]

gAA
0 jσ (z) (124)

+

[

−(α −1)

α
gAA

i0σ (z)
Ve fgAA

00σ (z)δ0 j

α2−g00σ (z)Vλ
e f

]

(125)

−gAA
i0σ (z)

α −1
α

δ0 j − (α −1)δi0

[

αgAA
0 jσ (z)− (α −1)gAA

00σ (z)δ0 j

α2−gAA
00σ (z)Vλ

e f

]

. (126)

Esta função de Green descreve a propagação dos elétrons entre dois sı́tios na subredeA com um

potencial espalhador não localVλ
e f . Para calcular a função de Green local no sı́tio ocupado pela

impureza, fazemosi = j = 0, na equação (126). Assim, tem-se:
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Gλ
00σ (z) = gAA

00σ (z)+gAA
00σ (z)

[

Vλ
e f

α2−gAA
00σ (z)Vλ

e f

]

gAA
00σ (z)

+

[

−(α −1)

α
gAA

00σ (z)
Vλ

e fg
AA
00σ (z)

α2−g00σ (z)Vλ
e f

]

−gAA
00σ (z)

α −1
α

−(α −1)

[

αg00σ (z)− (α −1)gAA
00σ (z)

α2−g00σ (z)Vλ
e f

]

, (127)

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

Gλ
00σ (z) =

gAA
00σ (z)

α
+

gAA
00σ (z)

α

[

Vλ
e f

α2−gAA
00σ (z)Vλ

e f

]

gAA
00σ (z)

−(α −1)

[

gAA
00σ (z)

α2−gAA
00σ (z)Vλ

e f

]

, (128)

agrupando os dois primeiros termos, teremos:

Gλ
00σ (z) =

αgAA
00σ (z)

[

α2−gAA
00σ (z)Vλ

e f

] − (α −1)

[

gAA
00σ (z)

α2−gAA
00σ (z)Vλ

e f

]

, (129)

simplificando esta equação, tem-se finalmente que a funç˜ao de Green local no sı́tio da impureza

inserida na subredeA, do meio efetivo, é dada por:

Gλ
00σ (z) =

gAA
00σ (z)

α2−gAA
00σ (z)Vλ

e f

. (130)



APÊNDICE C - Modelo de momentos localizados

Neste apêndice, apresentamos uma breve descrição teórica do modelo de momentos

magnéticos localizados. Neste modelo, o hamiltoniano de partida é:

H loc
mag= −∑

i j
Ji j (r)~Ji.~Jj −∑

i
gµB~Ji .~B. (131)

A integral de interação de trocaJil (r) depende da variação da distância entre os sı́tios vizinhos

dentro da rede cristalina em função da temperatura. A integral da interação de troca, pode ser

escrita como [81]:Ji j (r) = J0 +J1Ji .Jj , . O parâmetroJ0 é o valor puro da integral da

interação de troca que depende da posição fixa(r0) dos ı́ons dentro da rede cristalina. Por outro

lado, o parâmetroJ1 = κ[(dJ (r)/dr)2]r=r0, ondeκ é uma constante de proporcionalidade,

depende da vibração dos ı́ons dentro da rede cristalina. Usando-seJ = J0 + J1Ji.Jj , o

hamiltoniano magnético se escreve como:

H loc
mag= −∑

i j
J0~Ji.~Jj −∑

i j
J1(~Ji .~Jj)(~Ji.~Jj)−∑

i
gµB~Ji.~B. (132)

Neste hamiltoniano a razão entre os parâmetrosJ1/J0 controla a natureza da transição de

fase magnética. ParaJ1 = 0, a transição de fase é de segunda ordem. ParaJ1/J0 maior que

um dado valor crı́tico, a transição de fase passa a ser de primeira ordem. Na aproximação de

campo médio, pode-se escrever que:

∑
i j

J0~Ji.~Jj ≈ gµB∑
i

2ZnJ0

gµB
〈~J〉.~Ji (133)

e

∑
i j

J1

(

~Ji .~Jj

)

.
(

~Ji .~Jj

)

≈ gµB∑
i

4ZnJ1

gµB
〈~J〉3.~Ji. (134)

Substituindo (133) e (134) em (132) e redefinindo os parâmetros renormalizadosJ0 e J1

comoJ0 = 2ZnJ0 eJ1 = 4ZnJ1 podemos escrever o hamiltoniano em campo médio como

sendo:

H loc
mag= −∑

i
gµB~Ji.

(

~B+
J0 < ~J > +J1 < ~J >3

gµB

)

. (135)

Supondo-se que o campo magnético está aplicado ao longo dadireçãoz, podemos escrever o

hamiltoniano magnético como sendo:

H loc
mag= −∑

i
gµBBe fJz

i , (136)
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onde~Be f = ~B+(J̃0 < ~J > +J̃1 < ~J >3)/gµB. Usando-seJz |J,m〉 = m|J,m〉, obtemos os

autovalores de energia por ı́on magnético, dados por:

εm = −gµBmBe f f, (137)

ondem pode assumir(2J+1) valores no intervalo−J ≤ m≤ J. Usando estes valores de ener-

gia, a função de partição se escreve como sendo:

Zloc
mag(T,B,P) =

J

∑
m=−J

exp
(

βgµBmBe f f
)

. (138)

Definindo-se a variável auxiliar

y =
gµBBe f

kBT
= βgµB

(

~B+
J0〈J〉+J1〈J〉

3

gµB

)

(139)

e após uma simples álgebra, podemos escrever a função partição como sendo:

Zloc
mag(T,B,P) =

sinh
[(

J+ 1
2

)

y
]

sinh
( y

2

) . (140)

A energia magnética por ı́on, calculada porF loc
mag= −(1/β ) lnZloc

mag, é dada por:

F loc
mag(T,B,P) = −

1
β

[

ln
sinh

[(

J+ 1
2

)

y
]

sinh
( y

2

)

]

. (141)

A magnetização calculada porM = −(∂F/∂Be f f)T , é dada por:

M(T,B,P) = gµBJBJ(y), (142)

ondeBJ(y) é a função de Brillouin dada por:

BJ(y) =
1
J

[(

2J+1
2

)

cotgh

[(

J+
1
2

)

y

]

−
1
2

cotgh
(y

2

)

]

. (143)

Usando-se a relaçãoJBJ(y) = 〈J〉, a magnetização pode ser reescrita por:

M = gµB 〈J〉 . (144)

A entropia magnética, calculada tomando a derivada da energia livre em relação à tem-

peratura com campo magnético efetivo constante, i.e.,Sloc
mag= −(∂F loc

mag/∂T)Be f f , é dada por:
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Sloc
mag(T,B,P) = Nmℜ

{

ln

[

sinh
[(

J+ 1
2

)

y
]

sinh
( y

2

)

]

−
gµBBe f f

kBT

[

(

J+
1
2

)

cosh
[(

J+ 1
2

)

y
]

sinh
[(

J+ 1
2

)

y
]

−
1
2

cosh
( y

2

)

sinh
( y

2

)

]}

, (145)

ondeℜ = NAkB é a constante universal dos gases eNm representa o número de ı́ons magnéticos

por fórmula unitária. No limite de altas temperaturas, o segundo termo vai a zero. Neste limite

a variável auxiliary também vai a zero, de modo que a função sinh(y) vai paray. Portanto, em

altas temperaturas, a entropia magnética se reduz a:

Sloc
mag(T,B,P) = Nmℜ ln

[

(

J+ 1
2

)

y
( y

2

)

]

= Nmℜ ln(2J+1) . (146)

Usando-se a função partição dada na equação (140) e a função de Brillouin dada na equação

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

Sloc
mag(T,B,P) = Nmℜ

[

lnZloc
mag−yJBJ (y)

]

. (147)
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