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RESUMO

SILVA, P. H. S. Estudo do efeito barocalorico com transicao spin-crossover no composto
Crly(depe)s. 2021. 66 f. Dissertagao (Mestrado em Fisica) — Instituto de Fisica
Armando Dias Tavares, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2021.

Nesta dissertacao, estudamos o efeito barocaldrico com transicao do tipo spin-
crossover no composto Crly(depe)y. Obtivemos uma variagdo isotérmica da entropia
(AS7) gigante e uma variagdo adiabatica da temperatura (AT,) sob uma variagdo de
pressao moderada aplicada sobre o sistema. O composto foi investigado considerando trés
contribuigoes para a entropia: configuracional, magnética e da rede cristalina, que foram
simuladas utilizando parametros microscopicos préprios. Os altos valores de ASy = 40
Jkg LK1 e AT,y = 10.6 K para um AP = 2.0 kbar foram obtidos em torno da tempe-
ratura (77 2) de transicao de fase entre low < high spin, e o qualificam como um material
com efeito barocaldérico gigante. Além disso, devido ao alto valor do parametro baro-
caldrico (071/2/0P ~ 52 K/kbar), uma gigante capacidade de refrigeracdo (RC' = 3583
J.kg™') foi determinada para o composto Crly(depe)s.

Palavras-chave: Efeito barocaldrico. Spin-crossover. Transigao de fase. Refrigeracao

Calorica.



ABSTRACT

SILVA, P. H. S. Analysis of barocaloric effect with spin-crossover transition in compound
Crly(depe)y . 2021. 66 f. Dissertacao (Mestrado em Fisica) — Instituto de Fisica
Armando Dias Tavares, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2021.

In this dissertation, we studied the barocaloric effect with spin-crossover transition
in the compound Crly(depe)s. We obtained an giant isothermal entropy change (AS7t)
and an adiabatic temperature change (AT,;) under a moderate pressure variation ap-
plied on the system. The compound was investigated considering three contributions to
entropy: configurational, magnetic and phonons, which were simulated using specific mi-
croscopic parameters. The high values of ASy = 40 J.kg . K~ ! and AT,; = 10.6 K for
a AP = 2.0 kbar were obtained around the (7}/,) phase transition temperature between
low <+ high spin, and qualify it as a material with a giant barocaloric effect. In addition,
due to the high value of the barocaloric parameter (67%/2/0P approx52 K/kbar), a gi-
ant cooling capacity (RC' = 3583 J.kg~!) was determined for the compound CrIy(depe),.

Keywords: Barocaloric effect. Spin-crossover. Phase transition. Caloric Refrigeration.
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INTRODUCAO

Neste capitulo, sera apresentado de forma sucinta como ocorrem os efeitos caléricos
e suas aplicagoes e motivagoes para utilizacao, assim como, alguns resultados publicados
referentes ao assunto, e por fim, uma linha do tempo contando a historia do spin-crossover
desde a sua descoberta em 1931 (CAMBI; SZEGO, 1933).

Ao aplicarmos um parametro externo sobre um sistema fisico, variamos algumas
propriedades internas, como por exemplo, a aplicacao de um campo magnético sobre um
material, estaremos variando a magnetizacao do sistema, e essa variacao gera uma resposta
térmica interessante que pode ser aproveitada para alguns fins tecnoldgicos, e nesse caso
chamamos de efeito magnetocalérico. Além de campo magnético, podemos aplicar outros
parametros externos, tais como, campo elétrico (efeito eletrocalérico) ou pressao externa
(efeito barocaldrico), onde a polarizagao e o volume do sistema sofrerao, respectivamente,
alteragoes. A coexisténcia de dois ou mais parametros externos, chamamos de efeito
multicalérico. A figura 1 ilustra alguns desses possiveis casos (GOTTSCHALL et al.,
2017).

Figura 1 - Efeitos multicaldricos

Magnetization Magnetic field

Ky 7
RES ~

Magneto-
caloric

Multicaloric
effect

Legenda: Imagem representando os parametros internos e externos dos efeitos caléricos.
Fonte: GOTTSCHALL et. al, 2017, p.2.

A principal aplicagdo dos efeitos i-caléricos (i = magneto, eletro ou baro) é a

refrigeracao de estado sélido, cujo papel principal é propor alternativas menos poluentes
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ao meio ambiente, tendo em vista o sistema convencional de refrigeradores. No atual
sistema de refrigeracao utilizado comercialmente, utiliza-se a compressao de um certo
tipo de gas que pode variar de sistema para sistema, que dentre estes podemos citar o
hidrofluorcaboneto (HFC), o qual é danoso ao meio ambiente, e este é um dos aspectos
negativos da refrigeracao por compressao de gases, assim como o tamanho, o peso, o ruido
emitido pelos compressores utilizados e o consumo elevado de eletricidade. O presente
trabalho dara énfase no efeito barocalérico. Na figura 2, apresentamos um esbogo de
um ciclo termodinamico, baseado no efeito barocalérico, que pode ser utilizado em um

refrigerador.

Figura 2 - Ciclo termodinamico barocalérico.

-\l\(‘}ﬂh!ﬂn'iﬂﬂ- l T Compressio
@1 @

T
e’

wle

Ciclo
barocalonco

©)

Descompressdio

Legenda: Representagao de um ciclo termodinamico, destacando cada processo realizado.
Fonte: SAVIGNANO, 2020.

No processo 1, o material encontra-se incialmente a uma temperatura 77 e é com-
primido por uma pressao externa, a sua temperatura aumenta adiabaticamente para um
valor Tiyente- NO processo 2, a pressao ¢ mantida constante, porém a temperatura diminui
pois foi liberado calor para o ambiente externo. Isso ocorre porque dois corpos ou sistemas
com temperaturas distintas tendem a buscar o equilibrio térmico. Esse equilibrio é al-
cancado devido transferéncia de calor do corpo mais quente para o mais frio. No processo
3, quando o material atinge sua temperatura inicial T}, retira-se a pressao, fazendo a sua
temperatura diminuir adiabaticamente 7%,;,. No processo 4, o ambiente externo fornece

calor para o material, novamente devido a busca do equilibrio térmico. Repetindo todos
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os processos resulta na refrigeracao barocaldrica, a qual nao emite gases poluentes na
atmosfera como a por compressao de gas, como, por exemplo, refrigeradores que utilizam
o gas freon, que uma vez disperso na alta atmosfera, é um dos principais responsaveis
pela destruicao progressiva da camada de ozonio.

Como foi citado no inicio do presente capitulo, além do efeito barocaldrico, temos
outros efeitos caldricos, entre eles eletrocalérico e magnetocaldrico. Analisando os resul-
tados de publicagoes recentes, podemos observar que o efeito barocaldrico apresenta uma
variagao isotérmica da entropia (ASy) mais significativa que nos demais efeitos, essa é
uma das motivagoes da escolha de retratar um sistema barocalérico nessa dissertagao. Se-
guem a seguir tabelas contendo os valores de ASy, AT,4, parametro externo e as devidas

referéncias.

Tabela 1 - Resultados na literatura do efeito eletrocaldrico.

Composto ASy (Jkg7'. K1) AT, (K) E (kV.m™) Ref.
[P(VDF — TrFE)] 55 12 10% (NEESE ct al., 2008)

BaTiOs 1.9 16 10 (BAI et al., 2012)

BaTiOs 2,2 1 12 (MOYA et al., )

Fonte: O autor, 2021.

Tabela 2 - Resultados na literatura do efeito magnetocalorico.

Composto  ASy (Jkg'. K1) AT, (K) H (T) Ref.
Gds(SiyGles) 18 15 0-5  (PECHARSKY et al., 1997)
MnAs,_,Sb, 30 13 0-5  (WADA; TANABE, 2001)

ErRuySi 19.3 15.9 0-7  (SAMANTA et al., 2007)

Fonte: O autor, 2021.

Tabela 3 - Resultados na literatura do efeito barocaldrico.

Composto ASr (Jkg7'. K1) AT, (K) Ref.
Neopentylglycol 380 35 (LI et al., 2019)
(ChoHo N Hy ) MnCl, 241 40 (LI et al., )
LisBioHs 367 43 (SAU et al., 2020)

Fonte: O autor, 2021.

Outro motivo que justifica a escolha do efeito barocaldrico com a transicao de
fase do tipo spin-crossover, é que, para alguns compostos, os resultados nao apresentam

uma histerese na aplicacao ciclica de pressao externa, o que torna o processo reversivel,
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eliminando as perdas energéticas associadas a histerese. Essas perdas sao uma variavel

importante, pois diminuem a capacidade de refrigeragao do material.
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1 HISTORIA DO SPIN-CROSSOVER

A pesquisa em compostos de coordenacao, em complexos de metal do “tipo d”,
estendeu-se por cerca de nove décadas e é uma &area intrigante de pesquisa inorganica
que teve uma série de momentos de siléncio e renascimentos. O trabalho frequentemente
citado de Cambi e Szegd (CAMBI; SZEGO, 1933), em 1931 deu inicio ao assunto, e
mostrou cerca de 16 derivados de tris (ditiocarbamato N, N-dissubstituido) de ferro (III),
[Fe(RyNC'Sy)s], como mostra a Tabela 3 de seu artigo, com susceptibilidades magnéticas
andmalas em relacao ao valor de HS de d® para o O-ligado [Fe(acac)s.

Entre os anos de 1931 e 1960, o assunto permaneceu em grande parte em segundo
plano, com a Segunda Guerra Mundial, provavelmente sendo a principal causa na falta
de atividade, pelo menos no que diz respeito as publicacoes. No entanto, coordenacao
quimica, e estudos magneto-quimicos associados dos complexos do “tipo d”, continuaram
durante as Décadas de 1940 e 1950 na Europa (FIGGIS; LEWIS, 1964), EUA (POKRAS,
1957), Japao (YAMASAKI, 1994) e Australia - neste ultimo pais por nomes como Burrows
(MELLOR, 1975), Nyholm (LIVINGSTONE, 1994) e Dwyer (MARTELL, 1965), mas o
spin-crossover nao esteve presente. O SCO foi reconhecido por Pauling em relacao ao
Fell em 1936. (PAULING; CORYELL, 1936)

O periodo 1960-80 pode ser rotulado de "o renascimento dos compostos mononu-
cleares SCO”e houve grande atividade ocorrendo em muitos grupos de pesquisa em todo
o mundo. Nao s6 Martin, Ewald et al (EWALD et al., 1964), entao Figgis (FIGGIS; TO-
OGOOD, 1972) na Austrélia, investigou novamente a familia [F'e( Ry NC'S5)3], incluindo o
primeiro trabalho de pressao aplicada em materiais com transicao SCO, do outro lado do
mundo, na Rissia, Zelentsov, Gerbeleu e colaboradores (IVANOV et al., 1970) desenvol-
veram complexos bis-tridentados de tiosemicarbazona Felf! dos tipos [Fe(5—X —thsa)s]~
e [Fe(b—X —thsa)(5—X —tshaH)] tendo esferas de coordenagao FeNySsOy. Os comple-
xos frequentemente produzem transi¢oes de spin mais acentuadas e apresentando histerese
maior do que os compostos [Fe(RaNCSs)3]. (YEMELI et al., 2010) Monoémeros de ferro
(ITT) contendo combinagdes de doadores ligantes NyOs ou N3Os, comegaram a surgir nos
EUA (PETTY et al., 1978), Japao (OSHIO; MAEDA; TAKASHIMA, 1983) e Austrélia
(KENNEDY et al., 1987), com um relatério de Hendrickson e colaboradores chamando a
atencao no qual descobriram que a natureza da transicao de spin (forma e 7} /,) depende
do tamanho de graos e quao finamente eles foram triturados.(HADDAD et al., 1981) Tal
campo nao ligante / ndo covalente e os efeitos fisicos continuam a intrigar estudos de
cooperatividade em amostras cristalinas com transicao do tipo SCO.

Os primeiros monomeros de ferro (II) do “tipo d®” foram descobertos em meados
da década de 1960 e isso levou a uma explosao no estudo dos tipos de combinacoes de

ligantes doadores N que produziriam o comportamento da transicao SCO, uma busca
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que continua até hoje. Os primeiros exemplos, de Konig e Madeja (KOENIG; MADEJA,
1967), eram do tipo cis—[Fe(NCS)q(1,10— fen)s] e o andlogo 2,2-bipy, com um conjunto
de doador heterociclico misto Fe!f Ny fornecendo o campo ligante apropriado. Existem
muitos sistemas de ligantes contendo piridina relacionados que compoem o Cromoéforo
FeNg, incluindo os compostos de tripiridilmetilamina tetradentado, [Fe(NCS)2(TPA)]
(MATOUZENKO et al., 1997), e os complexos de bis-dipiridilamina [Fe(NCS)y(DPA)s]
(GASPAR et al., 2005) ou seus congéneres, tais como o DPA-substituido triazinas a serem
discutidas mais tarde. Complexos de hexakis-tetrazol, como [Fe(1—propil —tetrazol)g)*",
descobertos por Haasnoot et al. (FRANKE; HAASNOOT; ZUUR, 1982), forneceu um
grande veiculo para o estudo detalhado de sua transicao de spin abrupta por Gutlich
e colaboradores pelo uso de métodos magnéticos espectrais de Mossbauer, estruturais
e termodinamicos. (GUTLICH, 1981) Também é fornecida uma demonstracio muito
boa de sua rapida mudanca de cor, de incolor para violeta, e vice-versa, apds resfria-
mento em nitrogenio liquido, em seguida, reaquecimento acima de seu 77,5 de 130 K. A
familia da picolilamina tris-quelada, [Fe(2— pic)s](Cl),, também foi muito estudada neste
perfodo inicial (JAKOBI; SPIERING; GUTLICH, 1992), e recentemente foram obtidas
informagoes estruturais detalhadas de raios-X sincrotron sobre fases intermedidrias (IPs)
existentes em temperaturas onde inflexdes ocorrem ao longo da curva de transicao de spin
térmica do composto. (CHERNYSHOV et al., 2003)

No periodo 1980-2012. Apds uma diminuicao do interesse, o assunto recebeu
atencao novamente, principalmente mas nao apenas, por causa dos desafios na quimica
do ferro polinuclear (II e III) e do cobalto (II). A razao principal era ver se a ponte cova-
lente entre os centros de metal SCO, nos cristais, influenciaria o grau de cooperatividade e
larguras de loop de histerese térmica em comparacdo com anilogos monoméricos. (REAL
et al., 1987), (MURRAY; KEPERT, 2004) As interacoes de ligagao supramolecular foram
de importancia semelhante. Em outras palavras, a questao foi colocada quanto a se as
transicoes de spin em centros de metal individuais ocorreriam sequencialmente ou simul-
taneamente. Varios saltos de transi¢coes poderiam muito bem ocorrer, como ja tinha sido
visto na forma de transicoes de 2 saltos em alguns compostos monoméricos. Uma segunda
questao fundamental era investigar se qualquer sinergia ocorreu entre o cruzamento de
spin e variagao magnética spin-spin, este ultimo originado entre centros paramagnéticos
de fon tinico (por exemplo, HS-HS Fell; S = 2: S = 2 acoplamento), por meio de in-
teracoes de “supertroca” em grupos de ponte, em clusters discretos, cadeias 1D, folhas
2D e estruturas 3D.(REAL et al., 1987), (MURRAY; KEPERT, 2004) O outro principal
impeto para renovado interesse em compostos SCO foi a possibilidade de produzir mate-

riais de “nova era” para uso em visores, sensores e memérias.(LETARD; GUIONNEAU;
GOUX-CAPES, 2004)
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2 ESTRUTURA CRISTALINA

Neste capitulo serd apresentada a estrutura cristalina do composto Crly(depe)s?,
alguns dados caracteristicos como, os valores dos vetores primitivos da célula unitaria,
os angulos formados por eles, assim como o volume da célula unitaria e a sua densidade.
Também sera abordado o formalismo matemético do campo elétrico cristalino para um

ion de cromo, através de um potencial para um modelo de cargas pontuais.

2.1 Estrutura Cristalina do Crly(depe),

O estudo dos cristais é baseado em medigoes fisicas de sua geometria usando algum
método, o mais usual é que seja feita uma difragao por raios X. Através desta técnica
podemos obter os parametros de rede de um cristal, como, por exemplo, os vetores da
célula unitaria e os angulos formados entre eles. E assim, conseguimos estabelecer a
simetria do cristal.

A estrutura do cristal é descrita em termos da geometria do arranjo das particulas
na célula unitéria, que é definida como a menor unidade de repeticao com a simetria total
da estrutura cristalina. A geometria desta célula unitaria é definida como um parale-
lepipedo, fornecendo seis parametros de rede, tomados como: comprimentos das bordas
das células (a,b,c) e os angulos entre elas (o, 3,7). As posi¢oes das particulas dentro
da célula unitdria sao descritas pelas coordenadas fracionarias (z;,;,2;) ao longo das
bordas da célula, medidas a partir de um ponto de referéncia. Este grupo de particulas
pode ser escolhido de forma que ocupe o menor espaco fisico, o que significa que nem
todas as particulas precisam estar fisicamente localizadas dentro dos limites dados pelos
parametros de rede.

As estruturas cristalinas sao separadas em 7 diferentes grupos de acordo com o sis-
tema axial utilizado para descrever a sua rede. Através dos parametros (a, b, c) e («, 3,7)
classificamos cada uma de acordo com seu arranjo geométrico particular, que podem ser
observadas na tabela 4 (ASHCROFT; MERMIN, 1976):

! depe = 1,2- bis(diethylphosphino)ethane
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Tabela 4 - Classificacao das redes cristalinas

Nomenclatura Primitiva Base Centrada Corpo Centrado Face Centrada

Triclinica

Monoclinica

Ortorrombica b b b b

Tetragonal a a

Romboédrica

Hexagonal a

Cubica a a a
Fonte: ASHCROFT; MERMIN, 1976. p.122. Adaptado pelo autor.
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A simetria que vai nos interessar é a triclinica, a qual é o formato da rede cristalina
do Crly(depe)s como podemos observar na figura 3, as caracteristicas sdo: os vetores
primitivos sao diferentes (a # b # ¢) e os angulos entre si também (o # 3 # 7) e
diferentes de 90°.

Figura 3 - Célula unitaria do Crly(depe)s

Legenda: Representacao da estrutura molecular do Crla(depe)s em uma célula unitaria. Onde
em cinza temos os carbonos, em laranja os fésforos, em roxo os iodos e em azul o
cromo. Os hidrogénios foram omitidos por razao de simplicidade.

Fonte: O autor, 2021.

Os parametros de rede do composto foram obtidos por Halepoto et al (HALEPOTO
et al., 1989), utilizando difracdo de raios X e sdo: os vetores primitivos, a = 8.960(3)
A, b = 10.275(3) A e ¢ = 8.393(5) A, o angulos a = 98.56(37)°, f = 104.28(39)° e
v = 96.04(28)°. Um parametro importante obtido foi o Z = 1, esse valor nos diz que
existe somente uma molécula de Crly(depe)s por célula unitaria. Também foram obtidos
o volume da célula unitéria U = 732.3(1.2) A%, e a densidade D = 1.629 g.cm2.

A estrutura molecular do Crly(depe), foi determinada também por Halepoto (HA-
LEPOTO et al., 1989), a temperatura ambiente. Como pode ser visto na figura 4 a
molécula tem uma configuracao trans com distancias de ligacao Cr — I de 3, 068(0);1 e
Cr — P distancias de 2,503(1)A e 2,533(1)A. E sua estrutura é composta por 75 4tomos,

onde 20 sao carbonos, 48 hidrogenios, 2 iodos, 4 fésforos e 1 cromo.
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Figura 4 - Estrutura molecular do Crly(depe),

R

. AN

. W ‘
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Legenda: Estrutura molecular do CrIy(depe)s. Comprimento de ligagoes selecionadas e angulos
sdo respectivamente: Cr — I13.068(0), Cr — P(1)2.503(1), Cr — P(2)2.533(1)A4, e
I(1) — Cr — P(1)85.50(3), I(1) — Cr — P(2)88.40(3), P(1) — Cr — P(2)80.33(4)°
Fonte: HALEPOTO et al., 1989, p.422.
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2.2 Campo Elétrico Cristalino

Em uma rede cristalina, um fon de um metal sofre perturbacgoes em suas funcoes
de onda e em seus niveis de energia mais externos, devido aos outros atomos ligantes
da rede. No caso do cromo, que é o fon central da molécula de Crly(depe)s, o nivel de
energia atingido é o da camada 3d. Essa alteracao gerada na molécula é causada pelo
campo elétrico cristalino. A aproximacao que vamos utilizar para descrever este campo
elétrico cristalino é o modelo de cargas pontuais. Porém, esta aproximacao tem uma
desvantagem que é a perda de informacao da superposi¢cao das fungoes de onda dos fons
magnéticos com seus vizinhos e o efeito de blindagem dos elétrons magnéticos pelas suas
camadas eletronicas mais externas. (HUTCHINGS, 1964)

O potencial no modelo de carga pontual corresponde a um potencial eletrostatico

originado de cargas pontuais ao redor do elétron 3d, que pode ser escrito dessa forma:

=3 R
j |1 — 7

onde g; corresponde ao j-ésimo ion vizinho localizado em éj que ird gerar uma perturbacao
na posigao 7; que localiza o i-ésimo elétron 3d como podemos ver na figura 5 (RIBEIRO,
2013).

Figura 5 - Potencial campo elétrico cristalino

Legenda: Diagrama mostrando uma carga pontual g;, na posicao ﬁj e um elétron 3d,
localizado na posicao 7
Fonte: RIBEIRO, 2013, p.42.

H& duas razoes que facilitam a representacao do potencial elétrico cristalino em
coordenadas esféricas, além de ser capaz de produzir uma férmula geral para a estimativa

do seu valor, também pela facilidade no calculo da matriz dos elementos da energia po-
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tencial. Portanto, é mais vantajoso reescrevermos o potencial em funcao dos harmonicos
esféricos. A figura 6 mostra os vetores R; e i nas posicoes (R;, 8;, ¢;) e (7,6, ¢) em termos

das coordenadas esféricas cujo angulo formado entre eles é w.

Figura 6 - Vetores no sistema de coordenadas esféricas

Z &

Legenda: Figura ilustrativa da localizagao das posigoes ﬁj e ¥ em coordenadas esféricas
Fonte: RIBEIRO, 2013, p.46.

Considerando que R; >> 7, podemos realizar a seguinte expansao do potencial na

equacgao (1)

V() = Zq] Z e L PP(cos w), (2)

onde P%(cosw) sao os polindomios de Legendre. Podemos reescrever os polinomios de

Legendre em funcao dos harmonicos estéricos Y,

n

4
Phleosw) = 3 D7 (=1)"Y, " (05.0,) Y, (00, 60, (3)

m=—n

onde Y, e Y~™ sao os harmonicos esféricos referentes a posicao do elétron 3d e do ion

central da rede, respectivamente, e sao definidos por:
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m _(_ %‘ml (2n+ 1)(71— |m|) 1 m zm

Substituindo a equagao (3) na (2), obtemos o potencial do campo elétrico cristalino

em coordenadas esféricas, que é dado por:

Voro(r,0,0) = Z ATy 0, 0), (5)

n m=-—-n

onde,
4 q;
A™ — J —1\™Yy -™(g. a
O hamiltoniano do campo elétrico cristalino, é dado por:
Horpo = Z%VCEC(Th 0i, ¢i), (7)

onde a soma em i é sobre todos os elétrons da subcamada 3d, e substituindo a equacao
(5) na (7), temos:

Hepe = ) Z GATTIY (0, ). (8)

7 n m=—-n

A interagao nos niveis 3d do fon central com o campo elétrico cristalino é calculada
através da teoria da perturbacao degenerada. Os elementos da matriz perturbacao sao

calculados através da relacgao:

<qu’HCEC‘\Ij1> :/\D (Tza za¢z)HCEC\II<7au z>¢z)d3r17 (9)

onde V¥, sao as fungoes de onda do subnivel 3d, que sao dadas por:

U= R.Y,"(0,0), (10)

onde R, s@o os polinémios de Laguerre. Substituindo a func¢ao de onda da equagao (10)
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em (9), temos:

(Ui Hepo|V:) / / / ( ™0, §)Hepe R (1) Y (6, ¢)drdode. (11)

Substituindo as equagoes (8) e (6) em (11), temos:

mol / dr R (7)™ R (r / / Y (6, 9)Y6, GV (0. 9)d6dg.  (12)

Na equagao (12) foram omitidas as constantes multiplicativas e também as somas
em n e m.

Levando em conta, caracteristicas das fungoes de onda dos orbitais 3d e proprie-
dades dos harmonicos esféricos, os elementos de matriz nao nulos satisfazem as seguintes

regras:

e Todos os termos no qual n > 2/ irao se anular, onde 1 representa o nimero quantico
orbital. Para o caso dos fons do grupo 3d, [ = 2, o que nos fornece um valor maximo

para n igual a 4, e o termo de maior ordem no hamiltoniano sera o de quarta ordem:;

e Os operadores Y, fornecerao elementos de matrizes, correspondentes a dois estados
diferentes ¥; e ¥},, ndo-nulos se [+1'+n for um nimero par. Essa relacao indica que,
dentro de uma mesma configuracao, ou seja, [ = I’, o hamiltoniano nao apresentard

termos fmpares;

e Os operadores Y, tém elementos de matriz nulos entre dois estados U} e Ui a

nao ser que m = |m’ —m”|

O operador hamiltoniano do campo elétrico cristalino, segundo as regras relacio-

nadas anteriormente, é:

Hepe= Y Y Ar"Y™(0.¢). (13)

n=0,2,4 m=—n

Na simetria octaédrica os ligantes se posicionam nos vértices de um octaédrico com

o fon metdlico no centro do octaédro, como mostra a figura 7 (SOUZA, 2010)



Figura 7 - Distribuicao dos atomos em uma simetria octaédrica.

e "
- . =
(a.m/2.m/2)

,f g,
(a,m,0) s
-""-’f’ T J"‘.
.-.-.-. n...‘.r.

Legenda: Atomos dos ligantes, em preto, nos vértices do octaedro e fon central, em
vermelho, no centro do octaedro.
Fonte: SOUZA, 2010, p.24.

23
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Em coordenadas esféricas as posi¢oes dos dtomos serao: (a,0,0); (a,7,0); (a, F,0);
(a,2,%); (a,%,7); (a,5,2). Sabendo as posi¢oes e utilizando a defini¢ao da equacao (6)

encontramos os coeficientes da expansao, A", nao nulos que serao:

12
43 = 22avT (14)
a
Tq\/m
AO — 1
4 3a5 ) ( 5)
4 44 4 357
Ay =A" = 5\ 2 (16)

Entao o operador hamiltoniano do campo elétrico cristalino para uma simetria

octaédrica atuando em um elétron do subnivel 3d sera:

N

%CEC = D47"4 y (17)

) _
}/;10_‘_ (ﬁ) (}/:14_|_}/21 4)

onde Dy = 73);@ e desprezamos o termo com n = 0, pois afeta apenas o nivel zero de
energia.

Os momentos angulares orbital e de spin, LeS , € suas respectivas componentes z
, L, e S, sao constantes do movimento, entao [, s, m; e my sao bons nimeros quanticos
para descrever o sistema. Devido origem eletrostatica do campo elétrico cristalino, ele
so afetard o movimento orbital. Dessa forma, para o calculo da perturbacao causada
pelo campo elétrico cristalino, podemos desconsiderar o spin e usar as fungoes de onda
|l,m;) = Y™ . No caso dos orbitais 3d, [ = 2 teremos entdo cinco funcdes de onda: Yy 2,
Y, Y Y, Y2, Com as fungdes de onda dos orbitais 3d o operador hamiltoniano (17)

obtemos que a matriz pertubagao sera:

/ "

cec = | 0 0 6D, O 0 |, (18)
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_ q 4 . . . m'm/’! , . .
onde D, = ¢Lr®. Diagonalizando a matriz H¢ge encontramos que os niveis de energia
se dividirao em dois grupos. Em um grupo quando o nivel de energia tem sua energia

aumentada em 6D, e suas as fungoes de onda serao:

V2 2?2 — y?

T(Y; + }/2_2) X r2 = dxz—y27 (19)
2 — 2
}/20 0.8 T = dz2. (20)

No segundo grupo, os niveis de energia sao diminuidos em 4D, e suas as funcoes

de onda serao:

V2

_(Y22 + Y2_2) 8 @ = da:ya (21)
2 T

2
£<Yv21 + Yv271) X % = dyZ7 (22)
2 r

2
§<Y; + Y, 1) o % =d,,. (23)

O campo elétrico cristalino interage com os orbitais 3d e altera a degenerescéncia,

fazendo com que a energia do dupleto d,2_,2 e d,2 em 6D, aumente, e a energia de d,,,

)
dy. e d,; em 4D, diminua, como estd representado na figura 8 (RIBAS, 2020)

O que ocorre fisicamente com os orbitais d,2 e d,2_,2 é: por eles possuirem, res-

~y
pectivamente seus 16bulos no eixo z e nos eixos x e y, como na figura 9 (LEIGH, 1995),
estarao mais préximos dos ligantes com uma interagao mais forte e as suas energias terao

um acréscimo, enquanto os orbitais d,,, dy. e d . que tém seus l6bulos fora dos eixos

TY
cartesianos, estarao mais distantes e terao um decréscimo em suas energias.

Utilizando simbolos de simetria da teoria de grupos, denominaremos os orbitais
d,2 e dyy de e, e os orbitais dy,, dy. e d,, de tay . A diferenca de energia entre e, e
t9y € chamada de o desdobramento do campo elétrico cristalino, e é representada por A
ou 10D,. O valor de A pode ser medido experimentalmente usando espectroscopia de
absor¢ao no ultra-violeta/luz visivel. Fatores externos influenciam o valor de A, como,
por exemplo, temperatura, pressao, niumero de coordenagao, natureza dos atomos ligantes

da rede e estado de oxidacao do metal de transicao.
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Figura 8 - Campo elétrico cristalino nos orbitais da camada d.

Energia
i lon livre Campo camada esférica Campo octaédrico
ez
6Dq
. .
t aDq
tag
(a) (b) ()

Legenda: (a) on livre; (b) Campo elétrico gerado por uma camada esférica de carga igual a dos
atomos da simetria octaédrica; (c) Campo elétrico gerado na geometria octaédrica.
Fonte: RIBAS, 2020, p.25.

Figura 9 - Orbitais atomicos d.

Legenda: Orbitais atdmicos d.
Fonte: LEIGH, 1995, p.14.
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3 SPIN-CROSSOVER

Spin Crossover é um fenomeno que ocorre em alguns complexos metélicos, geral-
mente metais de transi¢do do tipo (d"), n = 4 — 7, em que o estado de spin do sistema
muda devido a um estimulo externo, que falaremos a seguir. A mudanga no estado de
spin normalmente envolve a transigdo da configuragao entre as fases de baixo spin (LS)
e alto spin (HS). E como vimos no capitulo anterior a degenerescéncia dos orbitais sofre

uma mudanca devido a presenca de um campo elétrico cristalino.

Figura 10 - Orbitais no HS e no LS

§ _l__ n A A . “g
;
: a
YRR I S A f
. ~ed 4 ] %

Legenda: Orbitais d para os estados HS e LS, particularizado para um sistema com 4
elétrons.

Fonte: SANDERS, 2010. Adaptado pelo autor, 2021.

A figura 10 mostra um esboco de como os niveis ficam distribuidos tanto no estado
HS quanto no estado LS para um sistema que possui 4 elétrons, que é o caso do fon Cr*2,
cuja distribuigao eletronica é dada pela equagao (24). No HS 3 elétrons se encontram em
tag, 0 4° elétron se posiciona em e, porque a sua energia de pareamento?® (¢) é maior que
o desdobramento do campo elétrico cristalino (A). J& no LS, o 42 elétron tem & < A,
entao nao tem energia para se posicionar em e, e se posiciona no primeiro subnivel de o,

no sentido oposto do ja presente.

2 ¢ a energia que o elétron precisa para ficar no mesmo orbital que outro elétron
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Crt? — 15°25*2p%353p%3d". (24)

Essa transicao entre os estados HS e LS ocorre devido a estimulos externos, tais
como, pressao, temperatura, campos magnéticos, elétricos e grau de cooperatividade
(GUTLICH, 2004) (PURCELL; EDWARDS, 1984). No caso do composto Crly(depe)s
o valor de spin do sistema na fase LS corresponde a S = 1 (sistema paramagnético) e

quando transiciona para a fase HS, S = 2, o sistema continua paramagnético?.

Figura 11 - Tipos de curvas ygg vs. T

Tus 1.0 1.0

0.5 0.5

0 0
T T
Ths 1.0F ] 1.0F 5
d) e)
0.5 1 o.5} ;
ot 1 ot y
T T

Legenda: Representacoes de ygs vs. T para transi¢oes do tipo: a) gradual, b) abrupta

sem histerese, ¢) com histeres térmica, d) com degrau, e) incompleta.
Fonte: GUTLICH, 2004, p.7.

O grau de cooperatividade determina como as mudancas estruturais e do spin
do ion metalico, causadas pela transicao se propagam pelo sélido. Podemos observar
na figura 11, curvas de yyg vs. T, onde vgs é a fracdo molar de moléculas no HS.
No caso da primeira curva (a), onde temos um transi¢do gradual, o composto tem uma

cooperatividade fraca. Ja no caso (b), com uma transi¢do abrupta o composto tem uma

3 paramagnetismo consiste na tendéncia que os dipolos magnéticos atomicos tém de se alinharem para-
lelamente com um campo magnético externo.
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cooperatividade alta. Na curva do tipo (c), ocorre o fenémeno da histerese, que é comum
para compostos que apresentam uma cooperatividade muito elevada, assim, o composto
pode assumir um estado HS ou LS dependendo apenas do aumento ou diminuicao gradual
da temperatura. No caso de (d) temos 2 transigoes de fase, e para (e) temos uma transigao
“incompleta” pois o valor de vy nao atinge os valores extremos 0 e 1. A transicao de fase
entre LS e HS ocorre quando o sistema atinge a temperatura critica 77,3, que possui essa
nomenclatura porque nela o valor de vgzg = 0.5, ou seja, 50% das moléculas estao no HS
e 50% estao no LS.

Como foi citado anteriormente, o spin do sistema muda na transicao LS—HS com
o aumento da temperatura, de 1 para 2, aumentando o paramagnetismo. Através dessa
mudanca podemos medir experimentalmente v por meio da susceptibilidade magnética®

em funcao da temperatura. A equacao que relaciona os parametros citados é dada por:

X(T) = (1 —vms)xzs + (vas)Xus- (25)

Utilizando a equagao (25), medindo a susceptibilidade magnética nas fases HS e LS
e em seguida para qualquer temperatura, x(7'), podemos para cada valor de T encontrar
um valor para ygg. Na literatura (RANKE, 2017) (RANKE; ALHO; RIBEIRO, 2018)
(RANKE et al., 2018) foi discutido um modelo microscépico do tipo Ising onde é possivel
determinar teoricamente valores para ypg, com aproximagao de campo médio, tal modelo

que também sera utilizado nesta dissertagao e o veremos com mais detalhes no capitulo
5.

3.1 Efeitos da temperatura e da pressao

Para iniciarmos essa discussao sobre os efeitos da temperatura e da pressao sobre
o sistema, vamos falar sobre a molécula do Crly(depe)s, representada na figura 3, cuja
estequiometria é Cog HygCrls Py. A grosso modo vamos ignorar os carbonos e hidrogeénios,
e vamos considerar o que denominaremos de ntucleo, que é a parte central da molécula,
compreendida pelos atomos de cromo, iodo e fésforo, Crly Py.

Como podemos observar na figura 12, se considerarmos somente um fon livre de

4 mensura a capacidade que um material tem em se magnetizar sob a acdo de um campo magnético, ao

qual é submetido.
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Cr*2, que tem a camada mais externa ”d” com 4 elétrons degenerados, equacao (24), e por
defini¢ao essa camada tem 5 orbitais, e todos eles com mesmo nivel de energia. Agora, se
considerarmos o cromo e os seus vizinhos do core, a interacao entre eles gera um campo
elétrico cristalino octaédrico, que como foi visto no capitulo 2, vai causar uma mudanca na
degenerescéncia dos orbitais e que também foi comentada no inicio do presente capitulo.
Essa configuragao caracteriza a fase de HS, entretanto se considerarmos um parametro
externo aplicado sobre o core, no caso do efeito barocaldrico, a pressao, o campo elétrico
cristalino ficara mais intenso e consequentemente a separacao energética entre o dupleto

e o tripleto mais elevada.

Figura 12 - Caracterizacao das fases HS e LS

\‘/
& - -

HS 7 $ w LS

g t_ __
'YW
Htt

Legenda: Primeira imagem representa um fon livre de Cr 12, segunda imagem representa a
configuracao da fase HS, terceira imagem representa a configuracao de LS com um
parametro externo aplicado.

Fonte: O autor, 2021.

A temperatura é um parametro de influéncia no sistema com transicao spin-
crossover, na figura 13 podemos observar um diagrama hipotético de como as moléculas se
comportam devido ao aumento da temperatura. Basicamente, devido a esse aumento, as
vibragoes do " core” ficam mais intensas, e consequentemente as distancias entre os ligantes
ficam maiores, enfraquecendo assim a intensidade do campo elétrico cristalino, como foi
comentado anteriormente, se o A é menor, o quarto elétron tem energia de pareamento

suficiente para entrar no dupleto, caracterizando assim a fase de HS.
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Figura 13 - Diagrama hipotético de influéncia da temperatura nos estados LS e HS

T, T, T:=Ty, T, Ts
- G — S — N —

Legenda: A figura mostra como ocorre a transicao entre as fases LS e HS, supondo que 77 é uma
temperatura baixa, T5 uma temperatura alta, e T}/ a temperatura critica.
Fonte: O autor, 2021

A pressao também é um parametro de influéncia no sistema. No caminho contrario
da temperatura, ao aplicarmos a pressao, diminuimos a distancia entre os ligantes, au-
mentando assim a interacao eles e a intensidade do campo elétrico cristalino. Como o A é
maior, o quarto elétron tem energia de pareamento insuficiente para ocupar o primeiro or-
bital do dupleto, assim o elétron ocupara o primeiro orbital do tripleto na posicao ”down”,
ja que as posigoes "up”estao ocupadas pelos demais elétrons, caracterizando entao a fase
de LS.
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4 A TERMODINAMICA DO EFEITO BAROCALORICO

Neste capitulo, serd apresentada uma discussao termodinamica do efeito baro-
calérico em materiais com transicao de fase spin-crossover apresentando o calculo dos
potenciais termodinamicos que caracterizam o efeito (variagao isotérmica da entropia e
variacao adiabdtica da temperatura) através das relagoes de Maxwell.

A entropia total de um material com transicao de fase spin-crossover é composta

por contribuicoes magnéticas Sy,qq, de fonons S, € de uma parte configuracional Scopy,

ou seja:

S(T, P, H) = Seont + Sosc + Smag. (26)

Figura 14 - Entropia vs. temperatura

w

>

Entropia total

Temperatura

Legenda: Diagrama hipotético de Entropia vs. temperatura, para duas
curvas com pressoes externas aplicadas diferentes, onde
P> P

Fonte: RIBEIRO, 2013, p.59.

A variagao da temperatura num processo adiabéatico AT,; pode ser obtida através

de medidas diretas ou indiretas. Para determinar uma expressao para a variagao da
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entropia total (ASy) a temperatura (T") constante diretamente, basta conhecermos duas
curvas de entropia com pressoes externas aplicadas diferentes, como, por exemplo na

figura 14 e subtrairmos uma pela outra:

ASH(T,AP) = S(T, P,) — S(T, P,), (27)

e para calcular a variacao adiabatica da temperatura (AT,4) que pode ser obtida através
de um par de curvas de entropia que estejam sob as pressoes P; e P, e que a condigao
adiabética S(T, Py) = S(T, P») seja respeitada é dada por:

A,-Z—‘aoi(T17 AP) = T2(T) -1 (T) (28)

Para calcular indiretamente precisamos utilizar o potencial termodinamico de Gibbs
(G). Essa energia mede o trabalho 1til que pode ser medido mediante transformagoes
isotérmicas e isobaricas. Da termodinamica sabemos que:

G(T,P,H) =U(S,V,M)— TS + PV — MH, (29)

onde U(S,V, M) é a energia interna do sistema, S a entropia, V o volume, T a temperatura
e P a pressao aplicada. Através da primeira e segunda leis da termodinamica e somente
considerando contribui¢oes magnéticas e mecanicas no trabalho realizado sobre o sistema,

e tomando a diferencial exata de U, temos:

dU(S,V, M) =6Q + dWinee + 0Winag, (30)

dU(S,V, M) = TdS — PdV — HdM. (31)

A derivada total da energia de Gibbs (G) é:

dG(T, P,H) = dU(S,V, M) — d(TS) + d(PV), (32)

dG(T,P,H) = —SdT + VdP — MdH. (33)
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Diferenciando em relacao as suas trés variaveis:

oG oG oG
dG(T, P, H) = (a—T)P’H dT + (8_P>T7H dP + (8_H>T7P dH. (34)

Comparando as equagoes (33) e (34), temos:

S(T,P,H) = — (g—@P’H, (35)
V(T, P, H) = <g—g) " (36)
M(T,P,H) = — (g—g)w. (37)

A grandeza G é uma diferencial exata, entao, podemos derivar a equacao (35) em

relagdo a P e a equagao (36) em relagdo a T, e assim temos:

oS oV
~(57) - (57). )
onde V é dado por:

V(T) =vusVas + (1 —vus)Vis, (39)

onde ygg ¢ a fragdo molar de moléculas no HS, e (39) pode ser reescrito como:

V(T) =vyus(Vus — Vis) + Vis,

V(T) == 'YHS(SVLH + VLS- (40)

Derivando em relacao a T:

(35) - ()
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e substituindo em (38):

(2—}2) — Vi (8;;5 > . (42)

A equagao (42), é uma das relagoes de Mazwell para compostos com transigao

spin-crossover, integrando ambos os lados em (42), temos®:

oS ) / P2 < Ovus )
— dl = -0V, dP, 43
/Tl (ap T,H Py . or ( )

AS _ P OEs
o(T)= | —6Vin (7" ) dP. (44)
Py

Figura 15 - Variagao de Entropia vs. Temperatura

AS._(J/mol.K)

7 ITemFI:reratulra (K)

Legenda: Curva hipotética da Variagao da Entropia vs. Temperatura, para uma dada variagao

de Pressao.
Fonte: RIBEIRO, 2013, p.64

Voltando a equagao (44) e considerando a defini¢ao de limite no lugar da derivada,

> A equacio (43) s6 é valida para compostos com transigao de segunda ordem, pois a derivada de (Yms)
nao é definida quando a transicao é de primeira ordem.
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temos:
. P2 Yus(T + AT, AP) — yus(T, AP)
AST(T, AP) == Aljl“go _(SVLH AT dP,
Py
—oVim [ [P P2
ASH(T, AP) = — / vus(T + AT, AP)dP — / vus(T, AP)dP| . (45)
P1 Pl

Conhecendo o comportamento de ygg em funcao da pressao para dois valores
distintos da temperatura (7 e T + AT), podemos calcular a variacdo da entropia em um
processo isotérmico. Outra maneira de obter as variacoes da entropia e da temperatura
adiabatica é através de medidas de calor especifico, que mede a razao entre o calor injetado
num sistema fechado e a variacao da temperatura. A derivada total da entropia pode ser

escrita em termos do calor especifico:

Co(T,AP)

dS(1, AP) = =

drT. (46)

Integrando os dois lados da equagao (46), temos:

S(T,AP) = / ' Wﬂ. (47)

Para calcular a variacao adiabatica da temperatura de forma indireta, partimos
da expressao da entropia total S = S(T, AP), que é uma fungao da temperatura e da

variagao da pressao, e tomando sua derivada total:

dS(T,AP) = <g—§,>PdT+ (g—i)TdP. (48)

Como é um processo adiabatico, a entropia é constante:

dQ

Substituindo (49) na equagao (48):

oS oS
— T, =—| — P.
(57, =~ (55), ¢ (50)
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O segundo termo na equagao (50) pode ser substituido pela relacdo de Maxwell

(42), entao a expressao para a variagdo da temperatura adiabética pode ser escrita como:

ToVig  (O0vms
Tos = P 1
T o (o7 ), o

Integrando os dois lados da equagao (51), temos:

P2 T OVus
AT,; =6 dP. )
ad = OVin /P C,(T, AP) ( oT )P (52)

Novamente considerando a definicao de limite no lugar da derivada na equacao

anterior, temos:

. 2 T Yus(T + AT, AP) — yus(T, AP)
Alar = Bim oVin /P C,(T,AP) ( AT ) 4p,

AT,y = Vet / nT (T + AT, AP)dP — / " T (T, AP)dP (53)
ad = AT . OPVHS ) N OP’YHS ) .
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5 MODELO MICROSCOPICO

Neste capitulo, sera apresentado o hamiltoniano do modelo em detalhes, assim
como a obtencao das fungoes de particao magnética e de fonons. Também vamos obter a

energia livre de Helmholtz, e as entropias da rede cristalina, magnética e configuracional
5.1 Hamiltoniano do modelo
Nesse modelo utilizamos um hamiltoniano que leva em consideracao a energia do

campo elétrico cristalino, uma interagdo de troca entre primeiros vizinhos (aproximagao

de campo médio) e também contribui¢oes magnéticas, vibracionais e configuracionais.

PoV, 1 osc (1 — O'Z')
H= <A + LH) Z o; — Z Jijoio; + ék?VLSw2 + Z (H7's — grsiSLsB] ~——F—=

2 , — - 2
2 <1)> 2

(1 + O'i)

o, (54)

+> [HAS — gustsSusB

i
onde A é a energia de separacao do campo elétrico cristalino, estando o material submetido
a uma pressao P, sendo 0V,g = Vs — Vgs a mudanca de volume da molécula ao longo
da transi¢ao LS — HS. ¢ é o operador de spin ficticio. O segundo termo de (54) da
a interacao eldstica intermolecular apresenta um somatério sobre todas as moléculas da
rede cristalina, que é da ordem do nimero de Avogadro ( 10%* moléculas), devido a
este fato, recorremos a uma aproximacao de campo médio, onde consideraremos que as
moléculas interagem apenas com seus primeiros Z vizinhos. J;; ¢ o parametro eldstico de
acoplamento entre as moléculas i e j, e reescreveremos esse segundo termo da seguinte
forma:

Primeiramente, vamos considerar uma flutuacao do operador ficticio de spin o:

Ao =0 — (o), (55)

onde (o) é o valor médio termodinamico do operador o. E substituindo (55) no segundo

termo de (54), temos:
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=D Jij [Aci+ (00)] [Aay + (0,)]. (56)
(i)

Assumindo que o valor médio serd idéntico para todas as moléculas (0;) = (0;),

obtemos:

=Y Iy [80iAo; + 203(05) — (04){0)] - (57)
(i)

Podemos desprezar o primeiro termo na equagao (57), considerando que as flu-

tuagoes sao muitos pequenas, e fazendo a soma somente em j para os Z primeiros vizinhos,

em que os parametros elasticos serao iguais J;; = J, temos:

—2J2Y o) +TZ Y (0:)*. (58)

O terceiro termo de (54) leva em consideragao a energia potencial eldstica sendo
k a compressibilidade, w a deformacgao volumétrica e Vg o volume da molécula no LS.
Os dois ultimos termos representam as contribuigdes magnéticas e de fonons, onde ¢’ é
o fator de Landé, pp é o magneton de Bohr, Sig g os spins de cada fase, e B o campo
magnético.

Reescrevendo os termos de (54):

1 1— 1+
H=(h—2ZJ])0 + §kVL5w2 + ZJ(0)? + LS(—QO) + ?jg( )

140 1—0
( ) —QILSMBSLSB( 5 ),

co — GusiBSusB (59)

onde hey =h—2ZJ ¢ f = LkVisw® + ZJ(0)? o hamiltoniano (54) pode ser reescrito:

(1+0) (1-o0)

— gr.siBSLsB 5
(60)

osc l—o osc l+o
,H:hefO—Ff-i-/HLs% +HHS<2—)_Q}{5*,UBSHSB

onde H?§ e Hy§ correspondem a:
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3N—6

B2 92 myw;Q?
osc — — e "
LS,HS Z( 2m¢8Qi2+ 2 )LSHS’ !

i=1

e H}'$? e H & correspondem a:

Hishs = — 9B, (62)

tal que N é o nimero de dtomos na molécula na equagao (61) e k = LS, HS na equacao
(62). Definindo os autoestados do hamiltoniano como Wy = |0y, ng, my), o é um nimero
quantico associado ao spin (high ou low), n associado ao estado de vibragao da rede,
m associado a projecao do spin no eixo axial. Aplicando os operadores (61) e (62) e o

operador ficticio de spin ¢ nos estados ¥y, temos

Ok| Ok, Ny M) = £ |0k, Nk, M), (63)
3N—6 ]

HY oy, g, my) = ; (n;€ + §> ﬁwi|ak,nk,mk>, (64)

e

H,' N ow, e, M) = —gpbsMp Blog, ny, my,). (65)

O autovalor do operador hamiltoniano total para ¢ = 1, no caso onde k = HS, é:

3N—6
) 1 .
Has = oy + 3, (s + 3 ) Molys + f — asumms B (66)
i=1
e para 0 = —1, no caso onde k = LS, temos:

3N—6

, 1 )
Hrs = —hef + Z (nzs + 5) hwie+ f — glle/JBmLSB- (67)

i=1



5.2 Funcao de Particao

A funcao de particao é definida pela seguinte expressao:

41

Z=) e (68)
J
onde # = % e a soma em j ¢ sobre todos os estados de energia dados pelas equagoes (66)
e (67), substltuldas em (68)
& = e (e B + P B ETET) (69)

onde, Z2°¢ e Z" sdo, respectivamente, as func¢oes de particio da rede cristalina e

magnética, onde k = HS, LS, e que sao dadas pelas seguintes expressoes:

3N— 6 i
osc E e—ﬁz )hw}Q’

ng=0

Z;nag _ § :eﬁgﬁcﬂgm;B.

Podemos reescrever a equagao (71) da seguinte forma:

S
Z = 3 ST Y e () () (@

m=—=S m=—S

onde a = B¢ 1pB, e multiplicando ambos os lados na equagao (72) por e”, temos:

e 21 = (e2) 5T 4 (e) IR o (e9) T

Subtraindo a equacao (73) da (72), temos:

(ea . 1>Z£nag _ (ea)S—H . (ea)—S.

Manipulando a equagao (74),

(70)

(71)

(72)

(73)

(74)
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a\S+1 e® -5
Z]znag — (6 ) (ea — 5) ) ) (75)

Multiplicando e dividindo a equacdo (75) por e~%?2 obtemos:

(76)

et—e” "

2

Lembrando que sinhx = , entao a funcao de particao magnética da equacao

(76) pode ser reescrita como:

Zmag — 2 ’ 77
¥ sinh (%) (77)
onde definindo y = aS = Bg,upBS, temos:
: 25+1
o _ 300 (5557 0)] (78)

sinh (g—g)

No limite de B tendendo a zero, a funcao de particao magnética é escrita como:

2541
lim Z]:wg: [1+y< 25 )}

-1 -y (B
B0 (1+35) —(1-

%)

Podemos observar entao que sem a presenca de um campo magnético, as funcoes

)}:2S+L (79)

de partigao magnéticas Z;"* correspondem a degenerescéncia eletronica.
Na equagcao (70) temos a contribuigao da oscilagao da rede cristalina para a funcao
de particao. E considerando que todos os 3/N —6 modos de vibragao oscilam com a mesma

frequéncia w;, podemos reescrever a equagao (70) dessa forma:

osc . —Bnt hw? e _fBhw 3N-6
gpe= 3 e it <e2) . (80)

ngk=0
g ~ . s, . 00 n__ -.m -1
Utilizando a expansao de Taylor de uma série geométrica ) >~ 2" = 2™(1—x)~",

para |z| < 1, podemos reescrever a equacao (80) como:
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_ Bhuwy, 3N—6
osc __ e ?

Substituindo as fungoes de parti¢ao magnética (78) e de oscilagao (81) na equacio

(69), temos a fungao de partigao total:

1w 3N_6 .
ey P i sinh [(5¢toms)]] |,
1 — e=Phwns sinh (L)
Bhw 3N—6 .
it g | sinh [ (255 y1s)] (2)
1 — e=Phwrs sinh (45 '

Definindo a degenerescéncia dos estados HS e LS como g, = Z7°¢ x Z;"*Y, temos:

@_# ] - y [sinh [(% Sjs)}], (83)

gHs = [—1 — o Bhwms

sinh (4L
e
Bhiw 3N—-6 .
s — e~ " sinh [(2“;—;1(1;,;5)} (84)
s 1 — e=Bhwrs sinh (4=2) '

Entao podemos reescrever a equagao (82) como:

Z = (guse™ e + grgeer) (85)

sendo g = ZFL’—;S. Reescrevendo a equacao (85) apds uma simples algebra, temos:

kT kT
Z = Pl |Phest757m0)  o=Bl-hep+=5mIng) | /gocars, (86)
onde x = —hey + *2L In g. Entdo a equacio (86) fica:

Z=ebf [em + e_w] VIHSILS- (87)
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ef4e” ”
2

Lembrando que coshz = , entao:

Z = e P (2coshx) \/9msgrs- (88)

5.3 Energia Livre de Helmholtz
Para obtermos alguns parametros de interesse do sistema, como, por exemplo,
a magnetizacao (M), a deformagao volumétrica (w) e o operador ficticio de spin ((c))

necessitamos da energia livre de helmholtz, que pode ser obtida da funcao de particao

(eq. 88) através da expressao:

F=—ksThZ. (89)

Substituindo a expressao da fungao de particao, equagao (88), temos:

F = —kgTln[e " (2coshz) \/gmsgrs]- (90)

Manipulando algebricamente a equagao (90), temos:

kpT
F=f—kgTIn(2coshz) — % In(grsgrs)- (91)

Tendo a energia livre de helmholtz, precisamos minimiza-la em relagao ao parametro

desejado. Para (o), temos:

() = (%)M 0 (92)

(o) = tanhz. (93)

Para w, temos:

w — (?) = 0. (94)
W/ (o), m
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Considerando que a deformacao volumétrica w se acopla ao parametro elastico J
da seguinte maneira, utilizando o modelo de Bean-Rodbell (BEAN; RODBELL, 1962):

J = Jo+wl, (95)

onde Jy e J; sao constantes a serem ajustadas, e

oJ
— = Ji. 96
5 — 1 (96)
Entao, fazendo a operagao da equagao (94), temos para a deformagao volumétrica:
ZJ(o)?
w= 220" (97)

kEVis

Para M, temos:

oOF
M= (_a_B> (o), w . (98)

Realizando a operagao da equagao (98), obtemos:

M = SysppdysBi(yus)vus + SrsipgrsBr(yrs) (1 — yus), (99)

onde ygg € a fragao molar de moléculas no HS, e B;(yx) é a funcao de Brillouin, definida

por:
C[[2S+1 25 + 1 1 Ue
Balu) = [( 25}, ) corh K 25K ) yk] " 25, (251@)} (100)

5.4 Emntropia

A entropia do sistema pode ser calculada através da energia livre de helmholtz,

equagao (91), basta derivarmos em relagdo a temperatura:

0F _ —i f—kgTIn(2coshz) — k:BTT In(gusgrs)| - (101)

S=Tor T Tar
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Realizando operagoes algébricas, obtemos a seguinte expressao para entropia:

S = So+yms (Sis + Sus’) + (L —vus) (57§ + Sis”) (102)

, . . osc 2 . . . mag 7
onde Sy ¢ a entropia configuracional Se.,f, Sp°¢ € a entropia da rede cristalina e S, é a

entropia magnética. Que sao expressas respectivamente, por:

Seonf = kpIn(2coshz) — kpx(o), (103)
osc a osc
579 — oy 0 (1n 2799 (105)

Manipulando algebricamente, podemos reescrever as equagoes (103) (104) (105),

como:
Seong = —kp [Yyusnyus + (1 — yus) In(1 — vus)], (106)
S — _kp(3N — 6) {m {2 sinh (ﬁzw’“ﬂ - ﬁﬁzw’“ coth (652”’“) } , (107)
Sznag = kB [h’l Z;?’Lag — kaJ(yk>] . (108)

A entropia configuracional dada pela equagao (106), onde kg é a constante de Boltz-
mann. A contribui¢do dessa expressao se refere a como as moléculas no core (CrlyPy)
estao arranjadas na rede para um estado macroscopico caracterizado pelo parametro de or-
dem vgg. Dessa forma, o valor minimo Se,, s = 0 ocorre para duas possiveis configuragoes
vus = 0 (todas as moléculas estao no estado LS) e ygg = 1 (todas as moléculas estao no
HS). O valor méximo de Sg, s, ocorre para ygs = 1/2, neste estado macroscépico temos
o numero maximo possivel de arranjos para os microestados. Para yys = 1/2, temos que
AS™% = NykpIn(2) = 5.76 Jmol ' K~! (N4 é o ntimero de avogadro, 6.02 x 10%)

conf —
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A entropia de oscilacao da rede cristalina é dada por:

Sosc = [(1 - ’YHS) X SZ‘Z? + YHS X }){Sg'] ) (109)

onde S¢% e S%§ sao dadas pela equacdo (107) e correspondem as vibragoes molecular do
core para os estados LS e HS respectivamente. No core do metal-ligante (CrlyPy), temos
15 graus de liberdade, entao precisamos de 15 valores para as frequéncias de oscilacao.
No nosso modelo vamos levar em consideracao a teoria de Einstein, onde considera que
todas as moléculas vibrem com a mesma frequéncia. O parametro wy na equacao (107)
corresponde a wrg € wyg que sao respectivamente as frequéncias médias de oscilagao dos
estados LS e HS. Esses valores foram obtidos por Sorai et al (SORAI et al., 1993) por
meio de uma espectroscopia infravermelho em ambas as fases LS e HS, figura 16. E os

valores das frequéncias estao na tabela 5

Tabela 5 - Frequéncias de oscilagao do Crly(depe)s

wrs(em™)  wys(em™)

1 230 84
2 230 84
3 230 84
4 378 265
5 378 265
6 378 265
7 388 364
8 388 364
9 388 364
10 658 701
11 658 701
12 812 825
13 1087 1105
14 1087 1105
15 1087 1105

Fonte: SORAI, 1993, p. 424.

O valor médio das 15 frequéncias g e Wxg serao respectivamente, 558.5 cm™! e

364.7 em~t. O valor maximo da contribuicao da entropia da rede na transicao LS—HS
¢ ASIT = [Sys — S, que aumenta & medida que (wrs — wyg) cresce. E importante
notar que diferentemente das outras contribuigoes da variacao maxima das entropias con-
figuracional e magnética, a da rede cristalina continua dependente da temperatura. No

entanto, considerando uma aproximagao de baixas frequéncias (hw << kgT) e a suposigao



Figura 16 - Espectroscopia infra-vermelho do Crls(depe)s,
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Legenda: Espectro infra-vermelho do Crla(depe)s & 103 K e 300 K, no intervalo
1600 — 30 cm ™!
Fonte: SORAI, 1993, p. 425.
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osc

de Einstein (SOSC ~ kp [ — In (2 T>D nos leva a ASpE® = kpln(%). Portanto, para
um core octaédrico com 15 modos vibracionais moleculares e considerando que a razao
entre as frequéncias médias é _LS ~ 1.5, logo AS™%® = kpln(1.5) ~ 50.6 Jmol 1K1

osc

A entropia total magnetlca é dada por:

Smag = kp [(1 — vus) X In(2S1s + 1) + yis X In(2Sxs + 1)]. (110)

A equagao (110) nos d& contribuicao da entropia magnética para um sistema para-
magnético que consiste em duas moléculas magnéticas distintas, com fragoes moleculares
vus € (1 —vgg) com spin total Syg e Spg respectivamente, sem a presenca de um campo
magnético externo. Desta forma, a maxima variacao na entropia magnética que ocorre
durante a transicao LS—HS e é dada por AS" = kpln [(2Sus +1)/(2SLs + 1)]. Para
um mol do nosso sistema spin-crossover, temos Syrer ~ 4.25 Jmol K1

A partir da relagao (102) podemos obter ASy e AT,4, que sdo parametros fun-
damentais na obtencao de resultados do efeito barocaldrico, esses resultados serao de-
monstrados no préximo capitulo. Para o cédlculo da variacao adiabatica da temperatura
precisamos conhecer o calor especifico a pressao constante, que necessita conhecermos a
entropia total do sistema, tal que, cp = T%. Além das entropias citadas acima neste
capitulo, que sao oriundas apenas do core, temos que adicionar uma contribuicao adi-
cional do restante da molécula, para isso utilizamos a entropia de Debye que leva em
consideragao N osciladores acoplados que oscilam com frequéncias diferentes, o que re-

trata a real condicao do sistema fisico. A entropia de Debye é dada por:

Sperye(T) = —3R1In(1 — e~ F) + 12R ( ) / (111)

onde 0p é temperatura de Debye. Como a entropia de Debye sé depende da temperatura,

entao nao tem influéncia sobre uma variagao isotérmica da entropia.



50

6 RESULTADOS

Neste capitulo serao apresentados os resultados obtidos para o composto Crly(depe)s.
Serao analisados os comportamentos da fra¢ao molar de moléculas no HS (yyg) em fungao
da temperatura e pressao, assim como o comportamento das contribuigcoes das entropias
configuracional, da rede cristalina e magnética e também as variacoes isotérmica da en-
tropia e adiabatica da temperatura.

Conforme citado no capitulo 3, conhecendo a susceptibilidade magnética total dada
pela expressao (25), e também as das fases de HS e LS, podemos conhecer o comporta-
mento do parametro ygs em funcao da temperatura. Como podemos observar na figura
17, plotamos a curva para 6 valores diferentes de pressoes aplicadas: P = 0,001; 2,7; 3, 7;
4,4; 5,4 e 8,0 kbar. Nela constam, dados experimentais, curvas com simbolos, publicados
por Ksenfontov (KSENOFONTOV et al., 2004). As curvas continuas sao oriundas de

nosso modelo, onde utilizamos a equacao de estado a seguir®:

(A —2ypsl)

T = )
kgln [m] + ASur

(112)

YHS

que descreve a dependéncia da temperatura de ygg. Os parametros A e I' foram ajustados

para cada valor de pressao, tabela 6 a seguir:

Tabela 6 - Parametros da equacao de estado.

Pressao (kbar) A (kJmol™") T (kJmol™") Typ (K)

0.001 10 3.5 168.5
2.7 9.7 2.9 175.6
3.7 12.1 3.3 221.6
4.4 13.7 3.5 261.7
0.4 14.8 3.6 286.95
8.0 20.7 2.6 -

Legenda: Parametros utilizados para obtencao das curvas de ygg vs. T para diferentes
pressoes aplicadas no composto Crla(depe)s. A ultima coluna corresponde &
temperatura de transicao LS—HS

Fonte: O autor, 2021.

6 Para mais detalhes da equacao (112), consultar a referéncia (JEFTIC; HAUSER, 1997)



Figura 17 - yyg vs. temperatura
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Legenda: Fragao molar de moléculas no HS em fungao da temperatura para pressoes
indicadas na legenda que variam entre 1,0 bar e 8,0 kbar. As curvas sélidas sao
oriundas do cdlculo utilizando a equagao de estado (112), enquanto que os
simbolos s@o dados experimentais retirados da literatura (KSENOFONTOV et
al., 2004)

Fonte: O autor, 2021.

Conforme citado anteriormente, a transicao da fase LS para a fase HS ocorre
quando o valor de vgs = 0,5, entao para a pressao de 0,001 kbar a transicao ocorre
aproximadamente na temperatura de 168 K. Também pode ser observada uma transi¢cao
abrupta, semelhante ao que temos para transicoes de primeira ordem para pressoes mais
baixas. Ao aumentarmos a pressao aplicada sobre o sistema percebemos que a transicao
de fase ocorre de forma mais gradual, o que se assemelha a uma transicao de fase de
segunda ordem. Nao ha uma justificativa clara e precisa que explique o porque desta
mudanca no comportamento da transicao, porém alguns fatores podem ser levados em
considera¢ao, como, por exemplo, o grau de cooperatividade do sistema, ou o proprio
arranjo das moléculas do sistema ja que devido a uma maior influéncia do campo elétrico
cristalino o qual fica mais intenso com o aumento da pressao externa. Qutro detalhe que
podemos citar é que com o acréscimo no valor da pressao aplicada a transicao da fase LS
para HS ocorre com uma temperatura mais elevada e se compararmos os dados experi-

mentais com 0s nossos, as curvas apresentam uma semelhanca consideravel e coincidéncia
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de alguns pontos.

Figura 18 - ygg vs. pressao

YHs
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Legenda: Fracao molar de moléculas no HS em fungao da pressao para temperaturas
diferentes, duas curvas consecutivas sao separadas por 20K.
Fonte: O autor, 2021.

Também é interessante conhecer o comportamento do parametro ygs em fungao
da pressao, figura 18. E para isso foram plotadas curvas isotérmicas, no intervalo de
temperatura entre 160 e 300 K, onde cada curva consecutiva tem uma diferenca de 20K.
Como era esperado a pressao favorece o estado de LS. Se observarmos a curva isotérmica
a 180 K, percebemos que a uma pressao de 2,5 kbar a concentracao de moléculas no HS é
préxima de 90%. Ao aplicarmos uma pressao mais elevada esse valor decresce, e ao atingir
uma concentracao menor que 50% o sistema transiciona de HS para LS. E também como
citamos anteriormente, que a temperatura favorece o estado de HS, ao repararmos as
curvas isotérmicas com temperaturas mais elevadas observamos que a pressao necessaria
para reduzir a concentracao de moléculas no HS fica cada vez mais elevada.

A partir da figura 17, obtivemos para cada valor de pressao um valor de tempe-
ratura critica associado, e plotamos um diagrama de fases (figura 19). Através dessa
curva conseguimos determinar um parametro importante que é a variacao do volume na

transigao (AVyzy), utilizando a equagao de Clausius-Clapeyron:
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Ty AVig
OP  ASiy’

(113)

O valor da variagao da entropia na transi¢io (ASry) foi utilizado o encontrado
por Sorai (SORAI et al., 1993), que ¢ de 39,45 J.kg~'.K~'. Resultando entao em um
AV = 3043

Figura 19 - Temperatura (77/5) vs. pressao
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Legenda: Curva da temperatura 7'/, em fungao da pressao.
Fonte: O autor, 2021.

Ja conhecido o comportamento do parametro ygs em funcao da temperatura e
da pressao, necessitamos agora conhecer os valores das contribuicoes das entropias de
oscilacao da rede cristalina, configuracional e magnética.

A primeira, é dada pela equacao (109), e precisamos conhecer as frequéncias de
vibragao da rede tanto na fase de LS quanto de HS. Como foi citado anteriormente no
capitulo 5, através de uma medicao de espectroscopia infra-vermelho expostas na figura
16 e os 15 valores obtidos para as frequéncias estao na tabela 5, cujos valores médios de
cada fase correspondem a wyg = 558,5 cm ™! e wyg = 364,7 em L.

A curva da figura 20 nos mostra o comportamento da entropia de vibragao da
rede cristalina para diferentes pressoes aplicadas, tais valores sao P = 2,7, 3,7, 4,4 e 5,4

kbar. A transicao de fase ocorre no salto que a curva apresenta, por exemplo a pressao de



Figura 20 - S,s. vs. temperatura
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Legenda: Entropia de oscilagao da rede cristalina em fungao da temperatura para diferentes
valores de pressoes aplicadas variando entre 2,7 — 5,4 kbar.
Fonte: O autor, 2021.
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2,7 kbar na temperatura aproximadamente de 170 K, e a medida que a pressao externa
aplicada aumenta, a transicao de fase ocorre a uma temperatura mais elevada e também
fica menos abrupta.

A segunda contribui¢ao da entropia é a configuracional, dada pela expressao (106),
onde precisamos apenas conhecer a fracdo molar de moléculas no HS (vgg). A transigao
LS—HS ocorre no pico das curvas da figura 21, onde temos o maior nimero de microes-
tados possiveis para as moléculas e nesse caso o valor de vyg = 0,5. Foram calculadas 5
curvas para 5 valores diferentes de pressao aplicada, tais valores sao: P = 2,7, 3,7, 4,4 e
5,4 kbar. Conforme a pressao aplicada é mais intensa, podemos reparar que o pico das

curvas ficam mais suaves e mais largos e também ocorrem em temperaturas mais elevadas.

Figura 21 - Sionf vs. temperatura
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Legenda: Entropia configuracional em fun¢ao da temperatura para diferentes valores de
pressoes aplicadas variando entre 2,7 — 5,4 kbar.
Fonte: O autor, 2021.

A terceira contribuicdo da entropia é a magnética, dada pela equacao (110) e
representada na figura 22, onde o valor de spin de cada fase é de, Sys = 2 e Spg = 1.
Obtivemos 5 curvas para valores distintos de pressao, que sao: P = 2,7, 3,7, 4,4 e 5,4
kbar. A transicao LS—HS ocorre no salto de cada curva, e conforme a pressao aplicada

¢ mais intensa, o pico fica mais suave e acontece em uma temperatura mais elevada.



Figura 22 - S,,q4 vs. temperatura
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Legenda: Entropia magnética em funcao da temperatura para diferentes valores de pressoes
aplicadas variando entre 2.7 — 5.4 kbar.
Fonte: O autor, 2021.
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Se analisarmos os valores obtidos para cada contribuicao da entropia, vamos per-
ceber que a entropia da rede cristalina é dominante, pois corresponde a cerca de 80% do

valor total se compararmos os valores das entropias nas figuras 20, 21 e 22.

Figura 23 - ASy vs. Temperatura
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Legenda: Variagao isotérmica da entropia em funcao da temperatura sob uma variagao de
pressao de lkbar e 2kbar. Os pontos quadrados representam dados experimentais,
enquanto que as curvas continuas representam dados calculados teoricamente.

Fonte: O autor, 2021.

Um parametro fundamental no estudo do efeito barocaldrico ¢ a variacao isotérmica
da entropia (AS7), que pode ser vista na figura 23 para duas variagoes de pressao distin-
tas, AP =1,0e AP = 2,0 kbar. Na figura, temos os resultados teéricos (curvas sélidas)
obtidas do modelo, e os resultados experimentais (simbolos). No primeiro, simplesmente
utilizamos a equagao (27) onde subtraimos a soma das entropias, da rede, configuraci-
onal e magnética para dois valores diferentes de pressao aplicada. J& para o segundo
caso, o experimental foi utilizado a equagao (45), onde precisamos conhecer a varia¢ao do
volume na transi¢ao (0Vg), que obtivemos usando a equagao (113), e também o com-
portamento da fracao molar (ygg) para uma temperatura 7' e uma 7'+ AT. Analisando
os resultados obtidos, percebemos que ambos mostraram-se coincidentes, exceto por uma
leve discrepancia préximo ao pico da curva em laranja, mas isso pode ser atribuido a

uma aproximagao algébrica que foi feita na equagao (45). Os valores de ASy obtidos na
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transicao LS—HS foram de aproximadamente 41 J.kg= . K~! e 35 J kg '.K~! para uma
variacao de pressao, respectivamente de 2,0 e 1,0 kbar.

Além de ASr, também encontramos a variacao adiabatica da temperatura (AT,q),
também para duas variacoes diferentes de pressao, AP = 1,0 e AP = 2,0 kbar, na figura
24.

Figura 24 - AT,4 vs. temperatura
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Legenda: Variagao adiabatica da temperatura em fungao da temperatura sob uma variacao de
pressao de 1 kbar e 2 kbar. Os pontos quadrados representam dados experimentais,
enquanto que as curvas continuas representam dados calculados teoricamente. O
grafico interno representa o calor especifico a pressao constante em fungao da
temperatura.

Fonte: O autor, 2021.

Novamente utilizamos dois resultados, um tedrico e um experimental , o primeiro
pela expressao (28), onde diminuimos duas temperaturas, onde a entropia é constante
e variamos a pressao. Ja para o segundo, utilizamos a equacao (53), onde precisamos
conhecer a varia¢ao do volume na transigao (0Vzg), oriundo da equagao (113), o compor-
tamento da fracdo molar (yys) para uma temperatura 7' e uma 7'+ AT, e também o calor

especifico a pressao constante (Cp), inset na figura 24, onde a curva continua utilizamos
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a equagao (114), e os quadrados amarelos representam dados experimentais (SORALI et

al., 1993). Para calcularmos o Cp utilizamos:

aStotal o a
o lar

CP =T (Sconf + Smag + Sosc + SDebye) ) (114)

onde, Siotat = Sconf + Smag + Sosc + Sbebye, N0 consideramos Spepye anteriormente pois
ela é funcao unicamente da temperatura, consequentemente invariante em um processo
isotérmico. Como agora se trata de um processo adiabatico, temos que leva-la em con-
sideracao. Além disso, a entropia de Debye que é definida pela equagdo (111) retrata
uma situagao mais real do sistema fisico, j& que o modelo considera que os atomos se-
riam osciladores harmonicos acoplados que oscilam com frequéncias distintas. Analisando
os resultados obtidos, os dois modelos utilizados se apresentaram consistentes, pratica-
mente coincidentes em todos os pontos, exceto pelos picos das curvas que é onde ocorre
a transicao de fase, e isso pode ser atribuido a aproximacoes algébricas que foram feitas
na equacao (53). Os valores de AT,, obtidos na transicao LS—HS foram de aproxima-
damente 8,5 K e 10,6 K para uma variacao de pressao, respectivamente de 1,0 e 2,0
kbar.
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CONCLUSAO

Nessa dissertagao, foi investigado o efeito barocalérico com transigao spin-crossover
no composto Crly(depe)s. Os resultados obtidos foram muito satisfatérios no ponto de
vista para insercao deste material na lista dos que apresentam um efeito barocaldrico
"gigante”. Primeiramente, introduzimos o que é o efeito barocaldrico, e o porque de se
escolher a transicao do tipo spin-crossover. Na sequéncia comparamos os demais efeitos
caldricos, como por exemplo, magnetocaldrico, eletrocaldrico e etc, com o barocaldrico,
e também com a refrigeragdo convencional citando os principais aspectos que tornam a
aplicagao da refrigeracao calérica menos danosa ao meio ambiente. No capitulo seguinte
foi introduzida uma breve apresentacao da estrutura cristalina do composto, onde foram
apresentados os dados cristalograficos, e a estrutra molecular do Crly(depe);. No mesmo
capitulo foi feita uma discussao matematica sobre o campo elétrico cristalino e as suas
consequéncias sobre o sistema. No terceiro capitulo, foi abordada a fisica da transicao
spin-crossover, explicando as mudancas que ocorrem entre as fases LS e HS e também
como os efeitos da temperatura e da pressao influenciam o sistema. No quarto capitulo,
foi demonstrada termodinamicamente a obtencao de expressoes para o calculo da variagao
isotérmica da entropia (AS7) e da variagao adiabatica da temperatura (AT,4). No quinto
capitulo, foi apresentado o modelo microscépico utilizado, onde partimos de um hamil-
toniano, e a partir dai chegamos a uma funcao de particao, depois a energia livre de
Helmholtz, até chegarmos na entropia, a qual é dividida em 3 contribuigoes: configuraci-
onal, magnética e da rede cristalina, esta ultima corresponde a cerca de 80% da entropia
total. Se compararmos os resultados obtidos nesse trabalho com outros presentes na li-
teratura, nos permite tomar ciéncia da grandeza do efeito barocaldrico , segue a tabela 7

abaixo com os resultados:

Tabela 7 - Resultados efeito barocaldérico com transicao spin-crossover na literatura

Composto ASy (Jkg'K™') AT, (K) Referéncia
Crly(depe)s 41 10,6 -
MnCoGeBey 3 30 10 (AZNAR et al., 2019)
Agl 60 18 (AZNAR et al., 2017)
(MNS)o51(FCG)oz0 44 6 (LLOVERAS et al., 2019)

Fonte: O autor, 2021.
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Entao, comparando o nosso resultado com os demais, confirmamos o que foi dito no
inicio deste capitulo, que o Crly(depe), pode ser considerado um material que apresenta
um efeito barocaldrico gigante. Obtivemos valores bem préximos a outros materiais ja
publicados na literatura, e a grande vantagem de utilizarmos esse material que possui
transicao spin-crossover é que o sistema nao apresenta histerese, fazendo com que nao
haja perda de energia associada a histerese no processo de refrigeracao. Outra grandeza
importante que nos permite mensurar visando a refrigeracao é a capacidade de refrigeragao
(RC), que é da ordem de 3583 J.kg~!, e obtemos esse resultado a partir da drea sob a curva
de ASr vs. T (figura 23), integrada no intervalo éTrw g, que corresponde a diferenga
entre as temperaturas Ty e 77 (GSCHNEIDNER; PECHARSKY, 2000), no caso deste
trabalho esse valor é de 101,2 K para uma variacao na pressao de 2,0 kbar.

Como expectativa futura, poderemos procurar a existéncia do efeito barocalérico
gigante com transicao spin-crossover em outros compostos. Se estamos em busca de um
bom candidato para isso, devemos levar alguns aspectos em consideracao, que sao: apre-
sentar uma variagao alta do volume na transicao (0V7 ), como ele é diretamente propor-
cional as variacoes adiabatica da temperatura e isotérmica da entropia, isso nos fornece
resultados mais expressivos. Precisamos também conhecer o comportamento da fracao
molar de moléculas no HS (ygs) em funcao da temperatura e da pressao. E interessante
também obter um alto parametro barocaldrico, citado anteriormente (677/,/0P), isso nos
da uma maior capacidade de refrigeracao. Também é ideal que o material apresente uma
baixa histerese térmica e de pressao, afim de que a perda de energia seja minima. Preci-
samos também conhecer o calor especifico a pressao constante, para que possamos obter
a variacao adiabatica da temperatura. E necessitamos também conhecer as frequéncias
de vibracao da rede cristalina, para isso utilizamos uma técnica de espectroscopia raman
ou IR das fases LS e HS.
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