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RESUMO

SILVA, Carla de Mello. Estudo do efeito magnetocalorico através do acoplamento entre as
redes cristalina e magnética: uma extensdo do modelo de Bean-Rodbell. 2008. 92f.
Dissertacao (Mestrado em Fisica) — Instituto de Fisica, Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2008.

Neste trabalho, apresentamos um estudo do efeito magnetocalérico considerando os
conceitos fundamentais envolvidos na formulagdo tedrica e mostramos os procedimentos
envolvidos nos cdlculos das grandezas termodinamicas e magnéticas que caracterizam o
potencial magnetocalérico de um sistema. O modelo de Bean-Rodell, que leva em
consideragdo a interagdo magneto-eldstica e prevé a possibilidade de uma transi¢ao de fase
magnética de primeira ordem, é estudado e usado para descrever o efeito magnetocalérico nos
sistemas Gds(SixGej.x)s, MnFePp45Aspss € MnAs.Sbx. Além disso, propomos uma
extensdo do modelo de Bean-Rodbell, incluindo na entropia de Debye a deformacio da rede
cristalina devido a interagcdo magneto-eldstica. Apresentamos também estudos envolvendo os
grificos de Arrott para descrever a ordem da transi¢do de fase magnética, com aplicacdes nos
sistemas Pr3In e Gds(Si,Ge»).

Palavras-chave: Efeito Magnetocal6rico, Modelo de Bean-Rodbell, Efeito Magneto-elatico.



ABSTRACT

In this work we present a study of the magnetocaloric effect considering the
fundamental concepts about the theoretical formulation and the calculations procedures of the
thermodynamics and magnetic quantities, which describe the magnetocaloric potential. The
Bean-Rodbell magnetic model, which predicts the possibility of the first order magnetic phase
transition, is present and used to describe the giant magnetocaloric effect in Gds(SixGe.x)4,
MnFeP4s5Aspss and MnAs(_xSby. Also, an extension of the Bean-Rodbell model is
considered including the influence of the lattice deformation on the Debye entropy. In
addition, Arrott plots are performed in order to investigate the existence of the first order
magnetic phase transition with application in Prs;In and Gds(Si,Ge;) compounds.

Keywords: Magnetocaloric Effect, Bean- Rodbell Model and Magnetic-Elastic Effect.
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INTRODUCAO

O efeito magnetocaldrico foi descoberto por Warburg em 1881 [1]. Basicamente, esse
efeito ocorre quando aplicamos um campo magnético num material magnético e observamos
uma variacdo na temperatura do material. O efeito magnetocaldrico é de grande interesse
tanto do ponto de vista da fisica basica como da fisica aplicada. Problemas fundamentais da
fisica do estado s6lido, em especial o magnetismo e fendOmenos criticos que envolvem
processos complexos de transicoes de fases magnéticas e estruturais ainda nao compreendidos
de forma consolidada estdo sendo investigados através do efeito magnetocaldrico. O efeito
magnetocaldrico estd fortemente correlacionado com as propriedades fisicas tais como calor
especifico, entropia, condutividade térmica, estruturas e transformacdes estruturais
magnéticas. Por exemplo, um material ferromagnético simples deve esquentar quando
aplicamos um campo magnético, num processo adiabatico (efeito magnetocaldrico direto). De
forma contrdria, um material com uma configuracao antiferromagnética simples, deve resfriar
quando o campo magnético € aplicado adiabaticamente (efeito magnetocaldrico inverso).

Do ponto de vista da fisica aplicada, podemos citar o grande interesse na refrigeracao
magnética. Para realizarmos qualquer processo de refrigeracdo € necessdrio um sistema no
qual a entropia depende da temperatura e de algum parametro de controle externo. No caso do
refrigerador magnético o material de trabalho (refrigerante) € um material magnético com
elevado efeito magnetocaldrico que substitui o gas refrigerante encontrados nos refrigeradores
convencionais. Assim num refrigerador magnético a magnetizacao/desmagnetizacao €é usada
no lugar da compressao/expansao nos refrigeradores convencionais. Langevin, em 1905, foi a
primeiro pesquisador a demonstrar que o processo de variagdo de temperatura em sistemas
paramagnéticos é geralmente reversivel e Debye[2], em 1926 e Giauque[3], em 1927
propuseram o uso reversivel da variacao temperatura em sais paramagnéticos para a obtengao
de baixas temperaturas por desmagnetizacdo adiabdtica. Desde a descoberta do efeito
magnetocaldrico em 1881 até 1976, vérios trabalhos cientificos foram publicados, entretanto,
em sua maioria, o interesse era na refrigeracdo abaixo da temperatura de 20 K. O primeiro
trabalho mostrando a viabilidade de usar o efeito magnetocaldrico na temperatura ambiente
foi proposto por G. V. Brown [4] no artigo cldssico ‘“Magnetic heat pumping near room
temperature” publicado em 1976.

A refrigeracdo convencional faz uso em geral de gases CFCs e HCFCs que sdo
responsaveis pela destrui¢do da camada de ozdnio existente na atmosfera, que protege os

seres vivos da radiacdo ultravioleta produzida pelo sol. Além de dispensar o uso de gases
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poluentes, a refrigeracdo magnética é produzida com menor perda de energia. Refrigeradores
convencionais, baseados na compressdo-descompressdo de um gis, podem atingir 40% de
eficiéncia, enquanto a efici€ncia estimada para um refrigerador magnético deve atingir de
50% a 60%. A eficiéncia mede a razao entre o calor retirado do interior de um refrigerador e a
energia gasta para isso. O percentual indica a relacdo entre o valor obtido para a eficiéncia de
um refrigerador real e o valor maximo para a eficiéncia de um refrigerador ideal (eficiéncia de
Carnot). A diferenca percentual na economia de energia no processo de refrigeracdo € de
enorme impacto tendo em conta que 15% da energia produzida no mundo é gasta envolvendo
processos de refrigeracdo [5,6].

Depois do trabalho de Brown, um outro grande marco para a refrigeracdo magnética
aconteceu em 1997 com a descoberta do efeito magnetocaldrico gigante por Pecharsky e
Gschneidner [7] no sistema Gds(SixGe;.x)4 . A origem do efeito magnetocaldrico gigante nesse
sistema foi vastamente investigada e associada a uma forte transicdo de fase ferro-
paramagnética acoplada a uma transicdo estrutural num processo de primeira ordem, isto &,
com uma descontinuidade na magnetizacdo. Um aspecto de interesse tecnolégico do sistema
Gds(SixGe; x)4 € a possibilidade de sintonizar a temperatura critica, onde ocorre o valor
méximo do efeito magnetocaldrico, em funcdo da concentracido de silicio. Outros materiais
com efeito magnetocalérico gigante foram descobertos depois e alguns desses serdo
apresentados e discutidos nessa dissertacdo. Mais recentemente foi divulgada a descoberta do
efeito magnetocalérico gigante (inverso) no sistema NigsMngs,Sn, por T. Krenke e
colaboradores [8]. O efeito magnetocaldrico gigante no NiysMngs..Sn, foi associado com uma
transformacdo estrutural martensitica que modifica a interacdo de troca através da mudancga nos
parametros da rede cristalina.

Nesse trabalho de dissertacao temos como objetivo estudar o modelo de Bean-Rodbell
(que leva em consideragdo a interacdo magnetoeldstica) e usa-lo para descrever o efeito
magnetocaldrico gigante. Uma extensdao do modelo de Bean-Rodbell é também proposta para
incorporar a influéncia da entropia da rede cristalina na variagdo isotérmica da entropia total
do sistema em termos da variagdo do campo magnético.

No Capitulo 1, discutimos as propriedades bdsicas do magnetismo localizado em
sistemas formado por ions de terras-raras e apresentamos as interacdo fundamentais
(interagdes Zeeman e de troca na aproximagcdo de campo molecular) assim como, as
grandezas termodinamicas de interesse. No Capitulo 2, discutimos os conceitos basicos do
efeito magnetocaldérico e apresentamos as grandezas termodindmicas que caracterizam o

efeito magnetocalorico usual e uma extensao dessas grandezas € discutida para levar em conta
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a anisotropia de materiais magnéticos. No Capitulo 3, apresentamos o modelo de Bean-
Rodbell e usamos esse modelo para descrever as propriedades magnetocaldricas dos sistemas
Gds(SixGei.x)4, MnFePj 45As055 € MnAs(;.xSbx que possuem efeito magnetocaldrico gigante.
No Capitulo 4, apresentamos uma extensao do modelo de Bean-Rodbell e graficos do efeito
magnetocaldrico sdo analisados sistematicamente em termos dos pardmetros do modelo. No
Capitulo 5, discutimos os gréficos de Arrott e sua utilizagdo na andlise da ordem da transi¢ao
de fase magnética. Para isso, usamos a equacdo de estado magnético do modelo de Bean-
Rodbell. Uma aplicacdo desse estudo e feita para os compostos Prs;In e Gds(Si,Ge;) onde foi
verificado experimentalmente a existéncia de transicdes de fase de segunda e de primeira

ordem, respectivamente.



18

REFERENCIAS

[1] E. Warburg, Ann. Phys. 13, 141 (1881).

[2] P. Debye, Ann. Physik. 81, 1154 (1926).

[3] W. F. Giauque, J. Amer. Chem. Soc. 49, 1864 (1927).

[4] G.V. Brown, J. Appl. Phys. 47, 3673, (1976).

[5] K.A Gschneidner, V.K. Jr. Pecharsky, “Thirty years of near room temperature magnetic
cooling: Where we are today and future prospects, International Journal of Refrigeration
(2008), doi:10.1016/].ijrefrig.2008.01.004 (in Press).

[6] P. J. von Ranke, Ciencia Hoje, 155, 35 (1999).

[7] V. K. Pecharsky and K. A. Gschneidner, Phys. Rev. Lett. 78, 4494 (1997).

[8] K. Thorsten, A. Mehmet , F. W. Eberhard, M. Xavier, M. Luis and P. Antoni , Phys. Rev.
B 72, 014412 (2005).



19

1 GRANDEZAS TERMICAS E MAGNETICAS

Neste capitulo, faremos uma rapida apresentacdo dos ifons de terras raras (TR),
mostraremos as regras de Hund, descreveremos a Hamiltoniana que leva em consideracio a
interacdo Zeeman e a interacdo de troca na aproximacao de campo médio. Grandezas térmicas
e magnéticas de nosso interesse serdo apresentadas, chegaremos a equacdo de estado
magnético e por ultimo mostraremos um método numérico auto-consistente para resolver a

equacdo transcendental de Brillouin na fase ferromagnética.

1.1 Tlons Terras Raras

Os ions terras raras pertencem a um grupo de elementos da tabela periddica que
possuem propriedades quimicas muito semelhantes, pois todos os fons terras raras possuem a
ultima camada com a configuragdo eletronica 4f“5s25p6, onde o numero n aumenta
regularmente de 0 a 14 (ndmero maximo de elétrons que comporta a dltima camada) para os
diferentes elementos do grupo. As propriedades magnéticas dos fons de TR variam
consideravelmente com o ndmero atdmico e o raio da camada eletronica 4f decresce com o
nimero atdomico, este fendmeno € conhecido como ‘“contracdo dos lantanideos”. O que
distingue as terras raras uns dos outros no comportamento magnético € o nimero de elétrons
na camada interna 4f. (veja Tab. 1.1). Mesmo nos metais, a camada 4f das TR conserva
bastante sua integridade e suas propriedades. Nao existe outro grupo de elementos da tabela
periddica que apresenta este tipo de comportamento.

A seguir mostraremos uma tabela com os elementos terras raras e algumas

caracteristicas de cada elemento.
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Configuracao Estado

Z Elemento  Simbolo  Eletronica L S J g  Fundamental
Basica do fon R¥*

57 Lantanio La 4f° 0 0 0 - 'S
58 Cério Ce 411 3 1/2 5/2 6/7 2Fs )0
59  Praseodimio Pr 412 5 1 4 4/5 SH,
60  Neodimio Nd 4f3 6 3/2 9/2 8/11 o2
61 Promécio Pm 4f1 6 2 4 3/5 °T,
62 Samario Sm 4f° 5 5/2 5/2 2/7 SHs /s
63 Furdpio Eu 4f° 3 3 0 - R
64  Gadolineo Gd 4f7 0 7/2 7/2 2 85'7;2
65 Térbio Th 48 3 3 6 3/2 Fy
66 Disprosio Dy 4f9 5 5/2 15/2 4/3 SHys/o
67 Holmio Ho 4f10 6 2 8 5/4 g
68 Erbio Er Y 6 3/2 15/2 6/5 is
69 Tilio Tm 4f12 5 1 6 7/6 3 Hg
70 [térbio Yo 413 3 1/2 7/2 87 2Fr o
71 Lutécio Lu 4fH 0 0 0 - 'S

Tabela 1- Parametros dos Terras Raras

1.2 Regras de Hund

De acordo com as regras de Hund [1], os elétrons ocupam os orbitais atdmicos de tal

forma que as seguintes condi¢des devem ser satisfeitas:

1. O valor do spin total S é o maior valor permitido pelo principio de exclusao
de Pauli;
2. O valor do momento angular orbital total L € o maior valor compativel com

o valor de S obtido no item anterior;
3. O valor do momento angular total J sera calculado pela seguinte regra:
° | L-S | , se menos da metade da camada estiver ocupada.
° | L+S | , se mais da metade da camada estiver ocupada.

e [=0 e, portanto J=S, se a metade da camada estiver ocupada.

A Tabela 1[2] mostra para cada elemento das terras raras sua configuracdo eletronica e a

representacao do fon triplamente ionizado obtida através das regras de Hund.
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1.3 Interacido Zeeman e Interacao de Troca na Aproximacao de Campo

Molecular

Podemos dizer que é apropriado usar a aproximacdo de campo molecular quando
trabalhamos com um modelo com muitos corpos e a solu¢do de forma analitica seria de dificil
solucdo, por isso consideramos que os fons magnéticos interagem através de um campo
efetivo.

Consideramos inicialmente um sistema magnético onde as interagdes relevantes sao:
1] interagdo do momento magnético dos fons com o campo magnético externo ( hy) (Efeito

Zeeman) e 2] Interacdo de troca entre os fons magnéticos.

A Hamiltoniana Zeeman: descreve a interacdo entre os momentos de dipolo
magnéticos e 0 campo magnético externo, /.

A - -

H zeeman :_ﬂho (11)

-

onde :x# € o momento de dipolo magnético dado por u=gu,J sendo J o operador

momento angular total, ug € o magnéton de Bohre g ¢ o fator de Landé , que pode ser

calculado através da relacao:

J(J+1)+S(S+1)-L(L+1)

=1+ 1.2
§ 2J (J+1) (12
Considerando o campo aplicado na direcdo z, obtemos:
HZeeman :_gﬂB hO 'JZ (13)

visto que J, |m> = m| m> onde: m=-J, -J+1, ..., J sdo os autovalores do operador J, e

tomando a base |m> para representar a Hamiltoniana Zeeman, obtemos:
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—J 0 0

N 0 —-J+1 0
H =—g,h, 0 0 (14)

0 0 J

Visto que, na base |m> a Hamiltoniana aparece na forma diagonal, obtemos diretamente os

autovalores de energia:
E, =—guzhym (1.5)

Hamiltoniana de troca: Num sistema ferromagnético, mesmo com o campo hy=0,
temos ordem magnética, isto é, M=0. Existe uma temperatura (7¢ — Temperatura de Curie) na
qual a ordem magnética espontanea desaparece.

Na aproximacdo de campo médio as interagdes entre os elementos magnéticos sdo
substituidas por um campo efetivo h. Esse campo efetivo leva em consideragdo o campo
magnético externo aplicado sy mais um campo molecular[3] proporcional a magnetizagao do
sistema, como mostraremos abaixo.

A Hamiltoniana que descreve esta interagdo de troca € dada por [4]:

A RN
H iroca =—Zj:/i T, (1.6)

5
Onde :A representa o parametro de troca entre dois fons localizados nos sitiosie j, J, € o

momento angular do fon localizado no sitio i e J_; ¢ o momento angular do ion localizado no
sitio j.

Para simplificar os cdlculos que envolvem a interacdo de troca, da relacdo (1.6),
consideraremos a aproximac¢do de campo molecular. Para isso, consideramos o seguinte

operador:
M=A-(4), (1.7)

onde A é um operador e <> representa o valor médio do operador. O operador AA é usado

A

N ~ 2
freqiientemente no calculo da dispersdo, definida como <(AA)2>:<A2>—<A> , de uma

grandeza fisica associada ao operador A[5]. Considerando o operador A na relacao (1.7),

A —

como sendo o operador momento angular total, isto é, A=J, a equagdo (1.6) pode ser

reescrita como:
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l

H o =—;/i' KA(Z)+<Z>).(A(@ )+<Z>H (1.8)

N -
Consideraremos, <J i> = <J j> (sitios magnéticos equivalentes) e para pequenas dispersdes em

torno do valor médio do momento angular podemos desprezar o termo de segunda ordem, isto

é, o produto A(J, ).A(J j) . Assim podemos reescrever a equagdo (1.8) como :

H o =—Zﬂ'(2<z>.fj—<7,.> ] (1.9)

O segundo termo da equagdo acima pode ser desconsiderado (equivale a uma re-

normaliza¢do nos niveis de energia). Consideraremos por simplicidade que o nosso sistema

- -

magnético seja formado por ions magnéticos iguais, desta forma <Ji>=<J >.Assim, a

Hamiltoniana de troca pode ser reescrita como:

—

Hona =224 (J).0
J

z

onde z é o nimero de primeiros vizinhos do sitio j. Reescrevendo para um tnico ion e

chamando A= obtém-se:

2,27

Ng~uy

H s =—Ng*42A(1 ) J (1.9)

onde N é o nimero de ions magnéticos por unidade de volume. Podemos relacionar a

-

magnetizacdo M com a média do momento angular pela relacio M =Ng,uB<J > . Desta
forma chegamos na seguinte Hamiltoniana de troca:

H voca =—gUAM.J (1.10)

Usando as equagdes (1.3) e (1.10) podemos escrever a Hamiltoniana de troca e de

Zeeman na aproximacao de campo médio.

1f1=—gﬂ3(ﬁo+/1f4j7 (1.11)

- - - -
chamando i =h,+AM ,onde h é o campo efetivo, obtém-se:

A - -

H=—gu,h. (1.12)
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1.4 Equacao de Estado Magnético.

A partir da Hamiltoniana (1.12) podemos obter os autovalores de energia, e construir a

. (2]+1 j
sinh Y X
7 =
sinh| -
2J

x=g,hp (1.14)

pB= 1/ k,T , kg € a constante de Boltzmann e T € a temperatura absoluta do sistema.

funcdo de particao que é dada por:

(1.13)

onde :

De posse da funcdo particdo, podemos obter vdrias propriedades termodinamicas de

interesse:

a energia média

Ez—%(lnz) (1.15)
a energia livre:
F=-k,TInZ (1.16)
a entropia magnética:
oF
S = = (1.17)
A capacidade térmica:
as
C=T o (1.18)
A magnetizagao:
_OF

o (1.19)

Desenvolvendo a relagdo (1.19), podemos chegar a equacdo de estado magnético que

¢ dada por :
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M = Ngu,JB, (x) (1.20)
onde:
2J +1 2J +1
B,(x)= (241 o 221 —icoth(ij (1.21)
2J 2J 2J 2J

¢ a funcao de Brillouin.
Podemos observar que a equagdo de estado magnético nos d4 o comportamento da
magnetizacido quando variamos a temperatura e/ou o campo magnético no sistema.

A equagido (1.20) depende dos valores de x = gu,hff com h=h,+AM , e portanto a

magnetizacido depende da temperatura, do campo magnético e da propria magnetizacdo, isto &,
uma equacgdo transcendental e ndo possui solu¢do analitica. Apresentaremos abaixo um
diagrama de blocos que nos permite a constru¢do de um programa numérico para gerar a

solucdo de forma auto-consistente da equacao transcendental (1.20) .

1.5 Diagrama de Blocos

Método para Resolver a Equacdo de Estado Magnético:

ﬂ, J, g Tah() MO

A 4 A 4

M=M(M,,T,ho) |*

v NAO
M=M0 —

M0=M

l SIM
M

onde podemos explicar este diagrama de blocos da seguinte forma:
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A primeira linha refere-se aos dados de entrada:

Parametros do sistema magnético que estamos trabalhando (g,J,1);

Parametros de controle (4,,T);

Valor inicial (My) para a magnetizacao.

Processo numérico auto-consistente :

Para uma dada temperatura T e campo magnético hy, entramos com um valor
M) na equagdo de estado magnético (segunda linha do diagrama de blocos) e o
programa calcula a magnetizagdo M (terceira linha do diagrama de blocos). Se

M = M, dentro de uma precisdao satisfatéria (em geral consideramos

|M —M,|<0.0001) temos a solugdo. Caso contrdrio, se |M —M|>0.0001

substituimos M, = M e realimentamos a equagdo de estado magnético. Esse

processo e continuado vdrias vezes até obtermos a solu¢do dentro da precisao

desejada.
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2 O EFEITO MAGNETOCALORICO

2.1 Conceitos Basicos

Os materiais magnéticos possuem a propriedade de alterar sua temperatura
quando submetidos a um campo magnético externo (efeito magnetocalérico- EMC). Podemos
entender o principio basico do EMC considerando um sistema magnético onde temos duas
principais contribui¢des para a entropia total: 1] a entropia da rede cristalina, associada as
oscilagdes dos dtomos da rede e 2] a entropia magnética, associada ao grau de alinhamento
dos momentos magnéticos (magnetizacdo) da rede magnética. Assim, ao aplicarmos um
campo magnético num processo adiabdtico (a entropia total deve ser mantida constante) o
efeito do campo magnético serd de alinhar os momentos magnéticos dos dtomos diminuindo a
entropia magnética, como a entropia total deve ser mantida constante no processo adiabdtico,
a entropia da rede deverd aumentar na mesma propor¢do da diminuicdo da entropia

magnética, gerando assim um aumento na temperatura do sistema magnético.

Podemos descrever mais quantitativamente o EMC analisando o gréfico da Fig. 1, onde
aparece a curva da entropia total do nosso sistema magnético versus temperatura para campo
magnético externo nulo e campo magnético aplicado. O aumento da temperatura do sistema
faz com que a entropia do sistema também aumente e a aplicagdo do campo magnético faz
com que a entropia do sistema diminua. No ponto A, o sistema magnético encontra-se na
temperatura Ty sem campo aplicado, quando aplicarmos um campo magnético (em um
processo isotérmico) o sistema evolui para o estado B, diminuindo a entropia total do sistema.
Em seguida, remove-se o campo magnético (em um processo adiabatico) o sistema evolui
para o estado C, atingindo uma temperatura menor Tg. A variacdo isotérmica da entropia-

AS. ., (representada pela seta AB) e variag@o adiabdtica da temperatura AT, (representada pela

seta BC) caracterizam o potencial magnetocalérico do sistema magnético. Na Fig.1
apresentamos também um possivel ciclo de Carnot, formado pelas duas curvas isotérmicas
AB e CD e pelas duas curvas adiabdticas DA e BC. Estudos envolvendo célculos de

eficiéncia em ciclos magneto-termodinamicos ja foram bastante divulgados na literatura [1,2].
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Entropia

-] — = — - —-
| R,

F H

Temperatura

Figura 1 - Comportamento caracteristico da entropia total versus temperatura, para dois diferentes
valores de campo magnético . O efeito magnetocalorico esta associado a variacio isotérmica da entropia
ASis, (veja a seta AB) e a variacao adiabatica da temperatura AT,q (veja a seta BC). O ciclo fechado A’-B-
C’-D-A’ é o Ciclo de Carnot.

2.2 Calculo das Grandezas AS. e AT,,.

Do ponto de vista experimental, a grandeza AS, , em geral, é calculada a partir de

medidas das curvas isotérmicas de magnetizacdo versus campo magnético (método
magnético) ou, mais diretamente, a partir das curvas de calor especifico versus temperatura
com e sem campo aplicado. Do ponto de vista tedrico, em geral, partimos de uma
Hamiltoniana modelo e calculamos a entropia total do sistema em fung¢do da temperatura e do
campo magnético externo, curvas semelhantes as apresentadas na Fig.1. A partir das curvas
de entropia versus temperatura com € sem campo magnético, € com o uso de uma simples

rotina numérica podemos calcular as grandezas de interesse AS, e AT . Alternativamente,
podemos também calcular AS,  teoricamente a partir de um conjunto de curvas isotérmicas

de magnetizacdo versus campo magnético através do uso da relacdo de Maxwell, como

discutiremos a seguir.
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A energia livre do sistema magnético de nosso interesse pode ser considerada como
funcdo da temperatura T e do campo magnético h, isto é, F = F(T,h)=E-TS. A diferencial total

dessa energia livre e dada por:

dF(T’h):(g_;j dT+(?)_I;:j dh (2.1

Ou usando as relagdes (1.17) e (1.19) do capitulo 1 podemos reescrever (2.1) como:
dF (T, h) =—8dT — Mdh (2.2)

Visto que F € uma funcio de estado, obtém-se:
(5,57 &
oh ), oT ),

que € a relacdo de Maxwell usada no célculo de AS, . Integrando a equacdo (2.3), teremos:

oM
AS,, =] (a—Tldh (2.4)

onde a equacdo (2.4) € uma das grandezas que mede o potencial magnetocaldrico. Podemos
observar que a variagdo isotérmica da entropia é proporcional a derivada da magnetizacdo em
relacdo a temperatura a campo constante. Se a derivada na relacdo (2.4) for negativa (como
ocorre em sistemas ferromagnéticos simples) teremos o EMC normal e a amostra cede calor
ao meio num processo de magnetizacao isotérmica. Se a derivada na relagdo (2.4) for positiva
(como ocorre em sistemas antiferromagnéticos simples) teremos o EMC inverso e a amostra
recebe calor do meio num processo de magnetizagdo isotérmica. Recentemente foi reportado a
descoberta de um efeito magnetocaldrico inverso gigante em ligas ferromagnéticas de Heusler

formadas com Ni-Mn-Sn [3].
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Como exemplo, mostramos abaixo algumas curvas isotérmicas da magnetizacdo

versus campo magnético.

—

Magnetizacao

h Campo Magnético

Figura 2 - Curvas isotérmicas da magnetizaciio versus campo magnético.

A relagdo (2.4) pode ser aproximada numericamente para a seguinte expressao:

1 hy hy area
—AS,.W(Tk)_EU0 M(T)dh=| "M (T, +AT)dh}—E 2.5)

_/

e

Area entre as curvas isotérmicas T; e T; +AT

onde: 7, = ’T ¢ a temperatura média entre as isotérmicas T; e T; +AT.

Na Fig. 3, mostramos o perfil tipico de uma curva de AS x T onde aparece o ponto

referente ao valor de AS em Ty calculado usando a relagdo (2.5).
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Variagdo da Entropia

Tk

Temperatura
Figura 3 -Comportamento da variacao isotérmica da entropia versus a temperatura.

Para o cdlculo de ASjs, pelo método do calor especifico, usamos a segunda lei da

termodinamica:

_do
T

ds (2.6)

Podemos escrever dQ em termos do calor especifico total dQ=C(h,T)dT do

sistema magnético, obtendo-se:

ds = < dT 2.7)
T

Integrando a relagdao (2.7) com campo magnético aplicado e subtraindo a mesma

integral sem campo aplicado, obtém-se:

hy#0 hy=0
AS, (T)= ICT dT — jCT dT (2.8)

Para o célculo de AT,g podemos considerar a entropia sendo funcio de T e h, isto é

S(T.,h) :
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oS as
dS(T,h)=|— | dT+| — | dh 29
(3} (3, =
Num processo adiabdtico, isto é, dS = 0 logo:
(B_S] dhz—(a—sj dT (2.10)
oh ), aT ),

Usando a relagdo de Maxwell (2.3) e visto que % = B_S’ obtém-se:

oT

H
AT, =—j%(aﬂjdh (2.11)

onde a equacdo (2.11) junto com a equagdo (2.4) sdo as grandezas que se medem o potencial

magnetocalérico. Podemos perceber que AT, € inversamente proporcional a capacidade

térmica e diretamente proporcional a derivada da magnetiza¢do em relacio a temperatura.

2.3 Efeito Magnetocaldrico Anisotropico

Em geral, o EMC para um dado material magnético é medido, como descrito
anteriormente, pelas duas quantidades termodindmicas, isto é, a variacdo isotérmica da
entropia e a variacdo adiabdtica da temperatura devido a variagdo do campo magnético
aplicado.

AS,, (T, hy) = S(T,hy =0)=S(T, hy) (2.12)

AT,, =T(T,,h))~T(T,,h, =0) (2.13)

Entretanto, diversos sistemas apresentam anisotropia magnética, isto €, a magnetizacao
dependerd da direcio em que o campo magnético é orientado em relacdo aos eixos
cristalograficos da amostra. Dessa forma, observamos uma direcdo (ou direcdes) na qual o
sistema € mais facilmente magnetizado (direcdo de facil magnetizacdo) e uma dire¢do (ou

direcdes) na qual o sistema apresenta menor magnetizacao (direcao de dificil magnetizacdo).
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Sendo assim, quando orientamos o campo magnético externo ao longo da direcdo de facil
magnetizacdo, a entropia do sistema deverd ser menor do que quando orientamos 0 campo ao
longo da direcdo de dificil magnetizacgao.

Em materiais com grande anisotropia magnética, a magnetizacdo (parametro de
ordem) ¢é fortemente dependente da dire¢do do campo magnético aplicado em relacdo a
direcdo cristalografica considerada. Se a variacdo do campo magnético ocorre na dire¢do de
facil magnetizagao, é esperado um maior EMC do que no caso em que a variagdo do campo
magnético ocorre na dire¢ao de dificil magnetizagao. Assim, é esperado que uma variacao na
direcdo da aplicacdo do campo magnético (de intensidade constante), em materiais com
anisotropia magnética produza ASj, € AT,q .O EMC anisotrépico pode ser visto como a
diferenca isotérmica da entropia (ASjs, anisotropico) que ocorre para a variagao direcional do
campo magnético aplicado. Para expressar matematicamente os potenciais magnetocaléricos
anisotropicos devemos definir as relagdes (2.12) e (2.13), de maneira que a informagdo sobre

a direcdo em que estamos aplicando o campo magnético seja contemplada. Dessa forma:

AS e, By ]le, B.y1=S(T,B,a,,B,.7,)-S(T,B,&, B.7) (2.14)

And[ae’ﬁe’ n][a’ﬁ’ 7/]:T(TF7B’ae7ﬁe’ %)_T(Y—},B,a,ﬁ, 7/) (215)

onde 0., B € Y. s30 0s angulos formados entre o vetor campo magnético (na direcdo de facil
magnetizacio) e os eixos cartesiano X, y, z, respectivamente. Os angulos o, e y representam
os angulos formados entre o vetor campo magnético e os eixos cartesiano X, y, z,
respectivamente. Dentro dos colchetes [a ,B, y] , usamos a representacao cristalografica usual,

por exemplo, quando aplicamos o campo magnético na dire¢do da diagonal do cubo, temos:

[a.B, y]=[111].

A formulagdo acima para o EMC anisotrépico é geral, e ndo depende de mecanismos
microscopicos que leva a existéncia da anisotropia. A Fig.4 mostra esquematicamente as
curvas para a entropia versus temperatura para um campo magnético orientado na direcao de
facil e de dificil magnetizagcdo com a mesma intensidade hy. As setas representam o EMC

anisotrépico, quantidades definidas nas relagdes (2.14) e (2.15).
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h=h
Direcio dificil de
magnetizagio r h= hﬂ
=
E anlsatniplon /
o
o
o
-
=
m ._1'5::-:
anisotrdpico
1
T Diregiio fhcil de
magnetizagio
TEMPERATURA

Figura 4 - EMC anisotrépico. As curvas representam a entropia total para o campo magnético &, aplicado
em duas direcoes diferentes: direcio facil e direcdo dificil de magnetizacio.[4]

X

Figura 5 - Representacgio geométrica (nos eixos cristalograficos) da orientacdo do campo magnético h, da
magnetizacio M e de sua componente ao longo do campo My,. Na figura estiao indicados os angulos a, p e y
formados entre a direcio em que h é aplicado e os eixos cartesianos x, y e z, e os angulos a. p.ev,
formados entre M , quando apontando na direcio facil (aqui considerada arbitraria), e os eixos
cartesianos.[4]

onde Mpy é a componente da magnetizacdo ao longo do campo e é calculada a partir do

produto escalar entre M e hy, desta forma:



Podemos escrever M e h, da seguinte forma:
M=M_i+M, j+M_k

—

hy, = h, (cosai+ cos 3 j+cos 7/kj

Desta forma, podemos escrever My como:

M, =M cosa+M cosfF+M cosy.
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(2.16)

(2.17)

(2.18)

(2.19)
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3 MODELO DE BEAN E RODBELL E APLICACOES NOS
COMPOSTOS: Gds(SiXGe(l_x))4, MHFCP0.45ASO.55, MHAS(l_X)SbX

3.1 Modelo de Bean-Rodbell.

O modelo de Bean e Rodbell [1] mostra que uma transicdo de fase magnética, por
exemplo, da fase ferromagnética para a fase paramagnética pode ocorrer junto com uma
descontinuidade na magnetizacdo e no volume do sistema magnético, isto é, como uma
transicdo de fase de primeira ordem, onde a energia livre de Gibbs apresenta uma
descontinuidade em sua primeira derivada[2]. O ponto central do modelo de Bean e Rodbell
aparece na consideracdo fenomenoldgica onde a temperatura de transicao de fase (temperatura
de Curie) depende da deformacdo volumétrica da rede cristalina, conforme mostra a relacao
abaixo.

T, =T,(1+ Bw) (3.1)

Onde: T, € a temperatura critica (que esta associada a intensidade da interacdo de

troca); w=(V -V, )/VO ¢ a deformacdo volumétrica, Ty € a temperatura critica na auséncia de

deformac@o da rede e B uma constante que mede influéncia da deformagdo na temperatura de
Curie. Devemos ter em mente que a relacdo (3.1) também pode ser escrita em termos da
deformacdo de um parametro de rede especifico para descrever apropriadamente um sistema
com anisotropia na deformagdo cristalina. Por exemplo, podemos ter um sistema com grandes
variacdes nos parametros de rede (alterando significativamente T¢) sem alterar
significativamente o volume da célula cristalina (um parametro de rede pode crescer e outro
parametro diminuir, de tal forma a manter o volume constante).

A energia livre de Gibbs por unidade de volume Vj, proposta no modelo de Bean e

Rodbell, apresenta cinco contribui¢des, e € dada por:

3(J 2 | B
G=——|——|Nk,T.0"-hgu,JNo+—aw +Pw-T[S,, +5,] 3.2)
2(1+1j wTe0” = hog by 2K et
onde o primeiro termo corresponde a interacdo de troca (na aproximacdo de campo
molecular); os outros termos referem-se a: energia Zeeman; energia eldstica; o termo de
pressdo e o termo da entropia, respectivamente. Na equacdo (3.2), J € o momento angular
total, N é o nimero de ions magnéticos por unidade de volume, kg é a constante de

Boltzmann, 6 = M/gu,JN é a magnetizacdo normalizada na temperatura absoluta T=0K , g
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z

¢ o fator de Landé , hy é o campo magnético externo, K=-v" (av/ap)m é a

compressibilidade (considerada constante), P € a pressdao, Sy € a entropia magnética e Sp € a

entropia da rede.

Para encontrarmos a equagdo de estado magnético em funcdo das varidveis
independentes (no nosso caso hy , P e T), as varidveis dependentes (no nosso caso ® € o)
devem assumir valores que minimizam a energia livre de Gibbs para um conjunto fixo das
varidveis independentes. Desta forma, fixando o valor de 6 (assumimos que Sy s6 depende de

o) a energia de Gibbs (3.2) é minimizada para a seguinte deformacao:

2
a):é J Nk,KT,po’ —PK+KTai (3.3)
2J(J+1) ow

Podemos agora substituir a deformac¢do de equilibrio acima na relagdo (3.2) e, em
seguida, derivamos em relacdo a ¢ (para minimizar em relagdo a ¢). Dessa forma, obtemos a

seguinte equagao de estado magnético:

4_
o=B1L 3TO( / jd+g’u3‘]h0+2 @I =1 5s 3 IBPK oIl (3.4
T|” '\ U+l k, ° 5| [20+D)] J+1

onde Bj é a funcdo de Brillouin. Podemos perceber que na equagdo (3.4) ndo aparece
nenhum pardmetro da entropia da rede, pois consideramos a entropia da rede independente
da deformacdo e da magnetizacdo. A relacio entre a entropia magnética e o inverso da fungao
de Brillouin:

_ 1 aS
B;'(0)= "N 90 (3.5)
B

foi considerada para chegarmos a relacdo (3.4) (Veja Apéndice A). O parametro m que

aparece na relacao (3.4) € dado por:

_5 [4J(J+DP

2
207+ 1] Nk, KT,/ 3:0)
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Os dois ultimos termos do argumento da fung¢do de Brillouin, Eq.(3.4), sdo
correspondentes as deformacgdes eldsticas. O parametro n controla a ordem da transicdo de
fase. Podemos omitir o termo da entropia da rede (que nao depende de ¢ ) na relacdo da
energia livre de Gibbs (3.2) para fazer a expansao de Landau no parametro de ordem o . Pode
ser mostrado pela expansdo de Landau (Veja Apéndice B) que a condi¢do para o
aparecimento da transicdo de fase magnética de primeira ordem € dada pela seguinte

condicao:

PKfB>1-n (3.7)

A dependéncia da magnetizacdo com a temperatura normalizada[3] € mostrada na
Fig. 6 considerando os seguintes parametros na equagao de estado magnético, relacdo (3.4): 1
=0en=12paraP=0, hp=0, g =2eJ =7/2. Note que pela relagao(3.7), para P = 0, o
parametro n = 1 dd uma condic¢do limiar para a existéncia da transicdo de fase de primeira
ordem. Desta forma, 1 = 1.2 leva o sistema magnético para uma transicao de fase de primeira
ordem como podemos observar claramente na descontinuidade da curva AM, na Fig 6.
Também podemos ver na Fig.6 os graficos gerados da expansdao de Landau para trés
diferentes temperaturas (T < T,, T =T, e T > T,), confirmando a assinatura da transi¢do de
fase magnética de segunda ordem para n = 0 (grafico inserido abaixo na Fig 6) e a assinatura

da transi¢do de fase magnética de primeira ordem para mn = 1.2 (gréfico inserido acima na

Fig. 6).
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Figura 6 - Comportamento da magnetizacio em funcio da temperatura, a influéncia do parametro n na
ordem da transicio de fase magnética. Os graficos inseridos, a esquerda e a direita, mostram a assinatura
de uma transicio de fase magnética de segunda e primeira ordens, respectivamente em termos da energia

livre de Landau vs magnetizacio.

A descri¢cao do modelo de Bean-Rodbell pode ser usada para o cdlculo das grandezas
magnetocaldricas: a variacdo isotérmica da entropia e a variacdo adiabdtica da temperatura
quando aplicamos um campo magnético externo. A dependéncia da entropia magnética com

os parametros externos € dada pela seguinte relagao:

S, (T,hy,P)=ky[In(Z)—xB, (x)] (3.8)

mag

Onde x € o argumento da funcao de Brillouin que aparece na equacdo (3.4), e

sinh ( 2+ ljx
2J
sinh [x}
2J

¢ a funcdo particdo. Desta forma, usando a equagdo (3.8), a entropia magnética pode ser

7z =

(3.9

calculada. Entretanto, devemos notar que a varidvel x, que aparece no argumento da entropia
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magnética, depende da magnetizacdo e desta forma a solu¢do ndo € trivial. Assim, para um
dado conjunto de parametros (T, hy, P) devemos resolver numericamente a equagdo de estado
o = o( T,ho ,P). Em nosso trabalho, adotamos um método numérico auto-consistente para

resolver a equacao de estado magnético como mostrado no diagrama de blocos no capitulo 1.

Ap6s o célculo da entropia magnética, podemos calcular a variacdo isotérmica da
entropia:

AS. (T,P)=S$

mag (L>Py =0,P)=S, (T,hy, #0,P) (3.10)

mag

Para o célculo da variagdo adiabdtica da temperatura, € necessdrio introduzir as

contribuicdes da entropia da rede que serd discutido no capitulo 4.

3.2 Aplicacbes do Modelo em Materiais com Efeito Magnetocaldrico Gigante:
Gds(SixGe(l.X))4, MIlFePo_45ASO_55 (S MIlAS(].X)SbX.

3.2.1  Gds(SixGeqx)a

As primeiras investigagdes sobre o efeito magnetocaldrico gigante em uma larga faixa
de temperatura de ~20 K a ~290 K, foram feitas com as ligas[4] de Gds(SiyGe(x))4 com as
concentracdes x < 0.5. Um detalhado diagrama de fases magnéticas e cristalograficas foi
construido para esses sistemas[5], mostrando as fases cristalograficas ortorrombica e
monoclinica em termos das concentracdes de Si-Ge e da temperatura. Os parametros de rede
e o angulo Y da estrutura monoclinica foram tabelados[6] .As pesquisas de Morellon e seu
grupo de trabalho no sistema Gds(Sig 45Geq 55)4 levaram a conclusdo que a transi¢cao de fase de
primeira ordem ferro-paramagnético (F-P) ocorre acoplada a transi¢do de fase cristalografica
ortorrdmbica-monoclinica[7]. Esta transicdo de fase magneto-estrutural pode ser induzida
reversivelmente por aplicacdo de campo magnético e ocorre com um forte efeito magneto-
elastico =AV/Vy =0.4%, indicando que os termos da energia, associados a deformacdo
elastica, devem ser relevantes na descricdo dos mecanismos que levam ao aparecimento da

transi¢ao de fase magnética de primeira ordem.
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O modelo de Bean-Rodbell discutido acima foi aplicado com sucesso no Gds(SixGe(;-
)4 reproduzindo os dados experimentais do efeito magnetocaldrico gigante. A Fig. 7 mostra
curvas isotérmicas de AS,,, versus T considerando o campo magnético variando de zero a 5
teslas. Os circulos vazios e cheios representam os resultados experimentais[4,8] para a
concentracdo de silicio de x = 0.43 e x = 0.5 , respectivamente . As curvas tedricas foram
obtidas através dos ajustes dos dois parametros do modelo To = 180.00 K e n = 3.70 para a
concentracdo de silicio de x = 0.43 e Top= 274.64 K e 1 = 1.15 para a concentragdo de silicio
de x = 0.5. Comparando as duas curvas, o elevado pico magnetocaldrico, de
aproximadamente 40 J/mol.K, € obtido com a concentrac¢do de x = 0.43 e foi associado com a
descontinuidade no parametro de ordem (transi¢do de fase para — ferromagnética de primeira
ordem). A equacgdo de estado magnético, relagdo (3.4), foi resolvida sem o efeito da pressao
(P = 0), e a descontinuidade da magnetizacdo em T foi calculada, levando aos seguintes

valores[3]: AM/ug = 4.9 para x=0.43 e AM/ug = 2.48 para x=0.50, por fons Gd.

40
o H:0->5T

85I x=0.43
GdS(SiXGe )

30 |- 4

25 - ([

20

(J/mol.K)

mag

- AS
o

|
200 250
Temperature (K)

Figura 7 - Circulos vazios e cheios representam resultados experimentais para as concentracdoes de silicio
de x =0.43 e x = 0.5, respectivamente.
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3.2.2  MnFePy45As5s.

O efeito magnetocaldrico gigante no sistema MnFePg45As05s acontece préximo da
temperatura ambiente e foi investigado por O. Tegus e colaboradores[9] . Os compostos
MnFeP,.x)Asy tem uma estrutura cristalografica hexagonal[10] para a faixa de concentragdo
de arsénio entre 0.15 < x < 0.66, acima e abaixo destes limites, € observado uma estrutura
ortorrdmbica e tetragonal, respectivamente. Na fase cristalografica hexagonal, diminuindo a
temperatura, por exemplo, 350 K, trés tipos de transicdes magnéticas aparecem, sdo elas: P-
AF, P-AF-F e P-F, dependendo das concentragdes (onde: P = paramagnética, AF =
antiferromagnética e F = ferromagnética). O dltimo caso, isto é, P-F, ocorre no composto
MnFePg 45As055. O efeito magnetocaldrico gigante estd associado a uma forte interacdo
magneto-eldstica observada com a dependéncia da temperatura e o pardmetro de rede
hexagonal ¢ [11,12]. E observado que, apesar deste composto apresentar uma transi¢io de
fase magnética de primeira ordem, ela ndo é acompanhada de uma transicdo estrutural.
Porém, existe uma grande e brusca variacdo nos valores dos parametros de rede, mantendo
assim a mesma simetria cristalogréfica (diferentemente do Gds(Sip4sGeoss)s que de acordo
com a secdo anterior , quando a transi¢do de primeira ordem ocorre, ela estd acoplada a uma
transicao de fase cristalografica ortorrombica — monoclinica. Por este motivo, é esperado uma
baixa histerese na transicdo dos sistemas MnFeP(.x)Asx . como ¢ observada
experimentalmente, e esta ¢ uma das interessantes caracteristicas destes compostos para a
tecnologia da refrigeracdo magnética (a histerese provoca perdas de energia nos ciclos de
refrigeracdo).

O modelo de Bean-Rodbell descrito anteriormente foi aplicado (veja Ref.13) para
simular os dados experimentais da curva da magnetizacdo versus temperatura para o
composto MnFePy 45As055 relatados no trabalho de O. Tegus e colaboradores[9]. O modelo
tedrico descrito acima foi usado e um melhor ajuste para os dados experimentais foi possivel
com o conjunto de parametros: J = 3/2 (momento angular total do Mn), g = 2.48 ( fator de
Landé efetivo) , To =296 K e n = 1.4 ( veja as relacdes do modelo (3.1) e (3.6)). Usando
estes parametros do modelo a curva da variagdo isotérmica a entropia pode ser feita com uma
variacdo de campo de 0 a2 T e de 0 a 5 T, nos dando um bom ajuste para as curvas

experimentais, como mostra a Fig. 8.



45

25

MnFePOASAsO.55

-AS_(Jkg'K")

Figura 8 - Dependéncia de AS,, para MnFeP 4sAs, s;s para uma variacio de campo magnético de 0-2 T e 0-
5 T. A curva tedrica € representada pela linha cheia e os circulos e quadrados representam os dados
experimentais.

Também a variacdo adiabdtica da temperatura foi calculada, com uma variacdao de
campo magnético de zero para 1, 1.5, 2.0 e 2.5 T como mostra a Fig. 9, usamos os mesmos
parametros descritos do modelo acima e incluimos a entropia da rede considerando a
temperatura de Debye de ®p = 158.5 K. Os dados experimentais mostrados na Fig. 9. foram
medidos com registro continuo da mudanca de temperatura devido a um rapido aumento do

campo magnético aplicado de zero a 1.45 T , esses dados experimentais foram extraidos da

Ref. 14.
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Figura 9 - Comportamento da variacio adiabatica da temperatura do MnFeP 4sAs,ss com variacées de
campo magnético de zero a 1, 1.5, 2 e 2.5 T ( Ref. 12). Os dados experimentais (circulos abertos) foram
medidos com a variacio de campos de zero a 1.45 T (Ref. 27).

3.2.3 MnAs(.,Sby

A medi¢do direta da variacdo adiabatica da temperatura no MnAs foi investigado por
Kuhrt e colaboradores[15]. Este material apresenta uma transi¢do de fase de primeira ordem
ferro-paramagnética na temperatura de Tc= 318 K acoplada com uma transicdo de fase
estrutural hexagonal-ortorrombico. A transi¢do de fase de primeira ordem € acompanhada por

uma grande histerese térmica, que diminui com a substituicdo de Sb para As[16].

Além disto, foi observada uma grande variagdo da temperatura critica na regido
proxima a temperatura ambiente (a temperatura de Curie do MnAs(;.x)Sby varia na faixa de
220-318 K para o Sb variando de concentracdo entre 0 < x < 0.4, e a transicdo de fase
magnética de primeira ordem desaparece para x >0.4). Estudos experimentais detalhados do
efeito magnetocaldrico gigante nos compostos MnAsj.x)Sby foram realizados pela primeira
vez por H. Wada e Y. Tanabe[17,18]. Eles calcularam ASj,, versus temperatura para a
variacdo de campo magnético de zero a 5 T para diferentes concentracdes de antimonio,
como mostra os circulos e quadrados na Fig.10 . As medidas (cédlculos) de AS;s, foram feitos

a partir das medidas isotérmicas de magnetizacdo versus campo magnético (os dados
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experimentais foram retirados da Ref. 18). As curvas sélidas, sobrepostas aos dados
experimentais, representam os resultados tedricos da aplicacdo do modelo de Bean-Rodbell,
discutido na Ref. 19. As curvas tracejadas na Fig.10 representam as previsdes para as curvas
de ASpae versus T nos sistemas MnAs(.Sby intermedidrios, que ndo possuem dados
experimentais. Este conjunto de curvas de AS,,, versus T foi usado na ( Ref. 19) para
simular um 6timo composto molar. A Tabela 2 apresenta os parametros do modelo ( Toe 1)
bem como as simulagdes das propor¢des molares que cada composto deve contribuir para
formar um material magnetocalérico otimizado para ser usado num refrigerador magnético

efetuando um ciclo termomagnético de Ericson[19].

40

MnAs  Sb x=0
x =0.05

304 x=03 025 0.2 0.15 0.125 0.1 :

-AS,, (J/K Q)

T T T T T T T T T T T T T

200 220 240 260 280 300 320 340
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Figura 10 - Dependéncia de AS;, versus T para o MnAs;.,Sh, para campo variando de 0 a 5 T. As curvas

solidas e pontilhadas representam os resultados tedricos e os circulos e quadrados representam os
resultados experimentais.( Refs. 18,19).



X Tc To n
0 317 293 2
0.05 300 287 1.65
0.1 282 277 1.4
0.125 271 266 1.37
1.15 259 255 1.35
0.2 246 243 1.3
0.25 235 232 1.25
0.3 223 220 1.35
0.4 214 214 0.8
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Tabela 2 - Primeira coluna da a concentracio de Sb no sistema MnAs.,Sb,. As outras colunas nos dio:

temperatura critica, Ty , ) e simulacio das fraces molares para cada composto, respectivamente.
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4 Modelo para o Acoplamento Magneto-Elastico e o Efeito Magnetocalorico
Colossal

4.1 Modelo Analitico para o Efeito Magnetocalorico.

O efeito magnetocalérico € usualmente caracterizado pela variacdo isotérmica da
entropia, ASis, e pela variacdo adiabdtica da temperatura AT,q para uma dada variacdo do
campo magnético externo, no material magnético. Estas duas grandezas termodinamicas sdo
chamadas de potenciais magnetocaldricos e sdo geralmente descritas e estudadas em funcdo
da temperatura. A grandeza AT,y pode ser medida diretamente, porém, ASjs, s6 pode ser
avaliado através de calculo, isto é, AS;, € obtido indiretamente através de medidas
experimentais. Existem dois métodos principais para calcular ASis,: 1] podemos construir as
curvas isotérmicas da magnetizacdo versus campo magnético ou as curvas de magnetizacao
versus temperatura em processos a campos constantes e esses dados sdo usados na relagdo de
Maxwell para determinarmos, indiretamente, AS;s, € 2] medindo a capacidade térmica com e
sem aplicacdo de campo magnético e usando a segunda lei da termodinamica para o cédlculo
de ASis, . Por outro lado, modelos tedéricos geralmente considerados para previsdo ou ajuste de
dados experimentais levam em conta as duas contribui¢cdes principais para a entropia total do
material magnético: 1] entropia magnética e 2] entropia da rede. A entropia da rede
geralmente é considerada no modelo de Debye, que dependendo somente da temperatura e,
dessa forma, pode ser ignorada para o célculo de ASjs, Todavia, nos cédlculos de AT,q , a
entropia da rede € considerada tdo importante quanto a entropia magnética, desde que o
processo seja adiabatico, quando aumentamos (ou diminuimos) a entropia magnética (devido
a variagdo do campo magnético) forcamos a diminuicdo (ou o aumento) da entropia da rede
quando todas as outras contribuicoes da entropia sdo desprezadas. No entanto, as
caracteristicas principais dos materiais que apresentam um efeito magnetocaldérico gigante,
discutidas no Cap.3, € a coexisténcia de uma transicao de fase magnética de primeira ordem
com a variacdo do parametro de rede ou como volume da célula cristalina. A fim de destacar a
importancia do acoplamento magnetoeldstico e da possivel limitacdo da relacdo de Maxwell
em ASjs, nos propomos um modelo simples [1], que chamamos de modelo para Acoplamento

Magneto-Eldastico.
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A entropia total de um material magnético € descrita através do nosso modelo pela
soma das contribui¢des da entropia da rede e magnética, onde ambos os termos dependem dos

parametros de controle: temperatura, campo magnético e volume.

S(r,1,vy=S,(r,H,v)+S,(r,H,V) 4.1)

Em um processo isobdrico, as variacoes da entropia total e da energia livre de

Helmholtz sdao dadas por:

ds = (B_S) dT + (B_Sj dh+ (B_Sj dv “4.2)
oT v oh Ty oV Th
dF = (B_Fj dT + (B_F) dh+ (B_Fj av “4.3)
aT hV ah TV aV T.,h
Ou ainda:
dF =—-8dT — Mdh— PdV “4.4)

z

onde M ¢ a magnetizacdo. Uma vez que a energia livre ¢ uma funcdo de estado,
matematicamente a relacdo (4.4) corresponde a uma diferencial exata e isso nos leva as

seguintes relacdes de Maxwell:

3.3
oh )r, \ OV ).,
3.2
oV )r, \9T ),y
ERE)
oh);, \OoT ),

Inserindo (4.7) em (4.2) e considerando o processo isotérmico e isocorico, a variagao

da entropia total serd dada por:

AS =(aﬂj dhzihf[M(HAT)—M(T)]dh (4.8)
ofr ), AT
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E importante ressaltar que a relacdo (4.8) ndo leva em consideragdo a variacao
volumétrica, pois estamos considerando o processo como isocérico, porém, se a entropia total
depende do volume, a maneira correta de se obter a variagdo total da entropia serd através da

relacdo (4.2) e ficard da seguinte forma:

AS zA_lT [ [M @ +AT)= M (T)]dh+1S(V ()= SV (h)] (4.9)

h

onde o segundo termo da equagdo (4.9) pode ter uma grande importancia para o EMC em
materiais que apresentam interacdo magneto-eldstica, caso contrario, este termo pode ser
omitido. Porém, como a relacdo de Maxwell leva em consideracio o volume constante, é
necessario neste caso, acrescentar o segundo termo da equagdo(4.9), e se isto nao for feito o

calculo de AS resultarda em um valor incorreto, como sera discutido abaixo.

O modelo € baseado na teoria de Bean-Rodbell [2]. Basicamente o modelo de Bean-
Rodbell, conforme discutido no Cap.3, considera a dependéncia da interacdo de troca com as
distancias inter-atdmicas. Esta dependéncia fenomenoldgica é descrita considerando a

dependéncia da temperatura critica com a deformacao volumétrica,

T.=T,(+ o) (4.10)

d1./Ty)

onde : ®=(V-V()/Vy é a deformagdo volumétrica, [ = AV V) € o parametro que relaciona a
0

temperatura critica com a deformacdo da rede e Ty € o a temperatura critica na auséncia da
deformacdo da rede. No nosso modelo, a entropia da rede € conectada a deformacao da rede
através da temperatura de Debye ©. A dependéncia da temperatura de Debye com a
deformacao da rede é dada por:

0=0,(1-w) (4.11)

onde : Oy € a temperatura de Debye na auséncia da deformacdo da rede e y é o pardmetro de

Gruneisen (ver Apéndice C Refs. 3,4 e 5).

A energia livre de Gibbs, por unidade de volume, para o modelo serd dada por:
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G= —tha—% Nk,T.o° +§a)2 ~-T(S,, +S,)+Pw (4.12)

A equacdo (4.12) é semelhante a equacgdo (3.2) apresentada no capitulo 3, porém

considerando os fons magnéticos com spin igual a %2 para simplificar e Mg = Nug.

As entropias da rede e magnética (para spin igual a 2) sdo dadas pelas relagdes:

T xXdx Va
S, ——3Rln[1 exp(——)}+12R[ j ! e Rl (4.13)
s, :R{ln(Z)—ln(l—d)— (+0) ln(1+aﬂ (4.14)
2 -0

onde R € a constante universal dos gases, ® € a temperatura de Debye e a é o coeficiente de
expansdo térmica. Onde o primeiro e o segundo termos da equagao (4.13) correspondem a um

processo isocdrico e o terceiro termo, aparece quando o volume nao € constate na entropia da

2

rede, neste caso, usaremos a equagdo da termodindmica C,-C, = , que relaciona o

calor especifico a volume e pressao constante. V € o volume molar do material (peso atdmico/

densidade).

Para T > 0O, a entropia da rede pode ser aproximada para a expressdo( veja Apéndice

D):

SL:3R[1nT—1n®+4/3]+%a) 4.15)
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Figura 11 - Dependéncia da entropia da rede com ©p= 200 K (linha continua). A linha pontilhada
representa a entropia da rede na aproximacao da equacao (4.15) com a=0.

A deformacao que minimiza a relacao (4.12) é dada por ( veja Apéndice E) :

a)zll:(ljdz+(a+3RK7jT—PK:| (4.16)
Al\3p v,

2
onde: A=(1— SRKY

T) e n:%NkBKTOBZ :

0

Uma expressdo analitica para a equagdo de estado magnético pode ser obtida

substituindo a relacdo (4.16) na relacao (4.12) e fazendo a derivada em relagdo a o.

_ anh| 4", 1o
O'—tanh{k T+T(1+,Bw)c7} (4.17)

B

Onde ¢ € a magnetiza¢dao normalizada e é dada por 6 = M/ug
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Observando a equacgdo (4.17), percebemos que o argumento da tangente hiperbdlica
ndo ¢ linear em o, pois ® depende de o (veja a relagcdo (4.16)). A condic@o para ocorrer uma
transicdo de fase de primeira ordem é n > 1 na auséncia de pressdo, como € descrito na
literatura [6]. No nosso modelo, a equacdo de estado magnético é conectada com a rede
através do parametro de Griineisen.

Através da entropia total, o efeito magnetocaldrico € diretamente determinado pelas
relacoes:

AS,, =S(h,T)-S(h=0.T) (4.18)
AT =T,-T, (4.19)

Usando a equacgdo de estado, relacdo (4.17), com a entropia total é facil checar a
relacao de Maxwell (4.7), e de obter a expressao analitica para a contribui¢do na variagao da

entropia total devida a variagao de volume:

[S(@,)~S(@)] =3R1n“‘—7;";j+v°—;<wz ~0)=5,(®)-S,(@) (4.20)

onde: o, =[V(H,)-V,]/V,

Na Fig.12, apresentamos uma andlise sistemadtica, em termos dos parametros do
modelo, do comportamento da magnetizacdo espontanea (h = 0) versus temperatura. Quatro
curvas foram tracadas alterando os pardmetros, curva 1 ( n=0, y=0); curva 2 ( n=1.2, y=0);
curva 3 (n=1.2, y=0.5) e curva4 (n=1.2, y=-0.5). Na curva 1, temos o perfil simples da
funcdo Brillouin para a magnetizacido, que € mostrado pela curva pontilhada. Note, usamos
To= 300 K e P = 0 para todas as curvas na Fig.12 . Na curva 2, introduzimos o efeito
magneto-eldstico através do parametro 1 na equacado de estado magnético e obtivemos uma
transicdo de fase magnética de primeira ordem com um aumento na temperatura de critica.
Em seguida, fixamos o parametro 1 e aumentamos e diminuimos os valores do parametro y e
percebemos que a sua funcdo é aumentar ou diminuir a temperatura critica (dependendo do
sinal de y ser positivo ou negativo, respectivamente ), conservando o cariater de uma

transicdo de primeira ordem.
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Magnetizag&o / u,
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Figura 12 - Comportamento da magnetizacao para os diferentes parametros do modelo considerados no
texto.

Na Fig.13 mostramos as curvas de deformagdo versus temperatura, obtidas usando a
equacdo (4.16) para os mesmos pardmetros considerados anteriormente (na construgdo das
curvas da Fig. 12). Podemos perceber que para pequenos valores de temperatura o primeiro
termo da equacdo (4.16) domina. observamos isto no comportamento caracteristico de uma
pardbola (pois o termo dominante esta com o%) até a temperatura critica e a partir da
temperatura critica o segundo termo domina o comportamento da deformacdo que passa a ser
linear. Observamos que a curva 1 (=0, y=0) representada pela linha pontilhada tem o
comportamento linear, pois ela terd somente o termo ®=oT, onde usamos o valor de o =
0.000017 K™ (valor do coeficiente de expansdo térmica do cobre) para o coeficiente de
expansdo térmica. O uso dos parametros do cobre ndo tem nenhum interesse especial nesse
estudo e € considerado apenas para um estudo numérico. A curva 2 (n=1.2, y=0) tem o
comportamento caracteristico de uma parédbola até a temperatura critica e a partir deste ponto
passa a ter o comportamento linear. A curva 3 (n=1.2, y= 0.5) tem o comportamento
semelhante ao da curva 2 . A curva 4 (n=1.2, y=-0.5) apresenta a maior variagdo na
deformacdo, na fase ferromagnética ordenada. Isso se deve a termos uma transi¢cdo mais
abrupta da magnetizagc@o versus temperatura (ver Fig. 13), para esse conjunto de parametros.
Da relagao(4.16), podemos observar que existe um determinado valor de y que nos d4d uma

deformacdo negativa como podemos confirmar na Fig. 13. Os conjuntos de curvas 1-3 nos
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levam as deformagdes normais e a curva 4 nos leva a uma expansdo térmica negativa, como

mostrado na Fig.13.

(V-vy) /v,

w=

T T T T T T T T
100 200 300 400 500
Temperatura ( K)

Figura 13 - Comportamento da deformacao em funcio da temperatura para os parametros do modelo
apresentados na figura.

Na Fig. 14, mostramos as curvas de AS versus temperatura para a variacdo de campo
magnético de 0 a 5 T. O maior pico para AS ocorre com os parametros da curva 4, pois
quanto maior for a derivada da curva da magnetizagdo versus a temperatura, maior serd o
valor de AS quando variamos o campo magnético, como € esperado pela relacdo de
Maxwell. Comparando a curva 1 (curva pontilhada) com as outras curvas, podemos perceber
a importancia de uma transicdo de fase de primeira ordem para obtemos um grande efeito
magnetocalorico. Todavia, é importante observar que a drea sob as curvas da Fig. 14 se

conserva mesmo quando os valores da temperatura critica aumentam. A area é dada em Joule

por unidade de mol e o valor da area sob a curva é de ~22.7 J/mol.
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1,0

{ ApH)=0->5T
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Figura 14 - Variacfo da entropia versus a temperatura, para variacio de campo magnéticode 0 a5 T,
para os diferentes parametros do modelo considerado no texto para o EMCC.

Para estudar a influéncia da entropia da rede na variacao da entropia total, construimos
a curva mostrada na Fig.15, com os parametros: y = - 5, 1 = 1.2 e ® = 150 K, quando
consideramos uma variagdo de campo magnético de 0 a 10 T, veja Fig. 15 curva sélida. Essa
curva mostra uma predicdo tedrica bastante interessante, onde o valor do pico de AS excede o
valor maximo da variagio da entropia magnética ASY.™~ que, para o caso estudado de spin
igual a %2, obtemos o valor maximo de entropia magnética de

ASY™ =RIn(2J +1)=RIn(2)=5.76 J /mol K . Desta forma, se o material ultrapassar o

valor méximo da variagdo da entropia magnética, dizemos que ocorreu o efeito
magnetocalorico colossal (EMCC). A origem do efeito magnetocaldrico colossal predita pelo
nosso modelo vem diretamente do acoplamento magneto-elastico através da entropia da rede
cristalina. A figura inserida na Fig. 4.5 mostra a deformacdo o versus a temperatura, para hy =
0 e hp=10 T. Quando a temperatura atinge a temperatura critica, uma queda brusca ocorre em
o, assim como na temperatura de Debye. Quando a temperatura de Debye diminui, a entropia
a rede aumenta. Visto que a aplicagdo do campo magnético desloca a temperatura critica para
um maior valor, conseqiientemente ocorre um deslocamento na curva de ® versus T, como
mostrado na figura inserida na Fig. 15, o que leva também a um deslocamento na temperatura

onde a entropia da rede cresce, gerando assim o EMCC.
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A curva pontilhada na Fig. 15, foi calculada usando os mesmos parametros
considerados para a curva sélida na Fig. 15, porém, ndo incluimos a variacdo de entropia
associada com o efeito volumétrico, equacao (4.20), isto é, a curva pontilhada de AS versus T
foi calculada usando a (4.8) que vem diretamente da relagcao de Maxwell (4.7), isto €, com V
= constante. A comparacdo entre as duas curvas mostra que a variacdo volumétrica &
responsavel por aproximadamente metade da variacdo da entropia total, para os parametros
considerados. O efeito magnetocaldrico através da variagdo adiabatica da temperatura também

foi investigado usando o nosso modelo.

Efeito Magnetocalorico Colossal

AS (J/mol.K)

140 160 180

. r
170 180
Temperatura (K)

Figura 15 - Comportamento da variacao da entropia total para variacao do campo magnéticode 0 a 10 T
para os parametros do modelo EMCC. A Figura inserida mostra a deformacio da rede versus a
temperatura.

Fig. 16 mostra a variacdo adiabdtica da temperatura versus temperatura (veja
relacdo(4.16)). Essa curva foi construida utilizando os mesmos parametros considerados na
constru¢do da curva sélida na Fig. 15. Vale a pena notar que o valor maximo ocorre em torno
da temperatura Curie. Podemos observar que os grandes valores encontrados na Fig. 15 para

AS versus T ndao conduzem, necessariamente, a grandes valores na variagdo adiabdtica da

temperatura veja Fig. 16, uma vez que AT =3K.
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Figura 16 - Comportamento da variacio adiabatica da temperatura versus a temperatura para uma
variacio de campo magnética de 0 a 10 T com os mesmos parametros da Figura 15.
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5 ANALISE DOS GRAFICOS DE ARROTT.

5.1Gr4aficos de Arrott.

Os gréficos de Arrott descrevem o comportamento da dependéncia funcional das
grandezas H/M vs. M? Jonde H é o campo magnético aplicado e M € a magnetizacao.
Buscamos através dos graficos de Arrott entender as transicoes de fase ferro-paramagnética
em regime de transicoes de fase de 1* e 2* ordens de forma sistemdtica. Vamos considerar
inicialmente a equagdo de estado magnético descrita pela funcio de Brillouin e em seguida a
equacgdo de estado magnético obtida pelo modelo de Bean-Rodbell.

Usando a equagao de estado no modelo de Brillouin para J=1/2:

ty (H+AM )
M = u, tanh| ———— 5.1
My { T (5.1)
Podemos inverter a tangente hiperbdlica na relagdo (5.1),obtendo-se:
H+AM
Hy(HAAM) o (Kj (5.2)
kT M
Usando a expansdio da tangente hiperb6lica, i.e,tanh™ (x)= x+%x3 +éx5 +.., a
equagao (5.2) pode ser reescrita como:
H+AM ’ ’
M=£+l.(ﬂj +l(£j +... (5.3)
k,T My 3\ Uy S\ 4y
Onde podemos reescrever (5.3) da seguinte forma:
E:—/1+I<BT{L2+ 14 M? +L6M4}
M My 3 Sy
M . .
Chamando 0 =— (magnetiza¢do normalizada)
B
E:—A+kBZT{1+1az+lcr4} (5.4)
M Y7 3 5

Das equagdes (5.1) e (5.4) podemos obter as curvas de H/M xM > que sdo conhecidas

como graficos de Arrott .
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Figura 17 - Comportamento da magnetizacao através do grafico de Arrott para a equacio de estado de
Brillouin com J=1/2eg=2,paraT<T¢c, T=TceT> Tc.

A Fig. 17 mostra que no caso particular usando a equacdo de estado de

Brillouin, teremos uma transi¢ao de segunda ordem. Podemos notar que para T = T¢ a

curva passa pela origem, para T < T¢ a curva corta o eixo o~ indicando assim uma
magnetiza¢do nao nula quando H = 0, que caracteriza uma fase ferromagnética.

As curvas pontilhadas e continuas foram obtidas das relagdes (5.1) e (5.4),
respectivamente onde as pontilhadas referem-se as curvas obtidas da equacdo de
estado (5.1) sem aproximacdo, cuja solucdo foi feita através do método numérico da
auto-consisténcia. As curvas continuas foram obtidas através da expansao da equagao
de estado. Justificamos os desvios das curvas pontilhadas em relagdo as curvas
continuas devido ao fato das curvas continuas somente serem véalidas quando M ¢é
muito pequeno (devido a aproximacao feita na expansao levando a Eq. (5.4)). Todavia,
a relacdo (5.4) é importante para obtermos de forma analitica uma equagao que nos da
os graficos de Arrott e a condicdo para a possivel existéncia de uma transicdo de fase

ferro-paramagnética de primeira ordem, que serd desenvolvida adiante.

Para uma descricao envolvendo transicao de fase magnética de primeira ordem

1t

¢ apropriado considerarmos o modelo de Bean-Rodbell'"’, neste modelo, como foi

discutido no Cap.3, é considerado que a rede pode sofrer uma deformacgdo. A equacdo

1[1]

de estado magnético no modelo de Bean-Rodbell' " paraJ = 1/2 e g = 2, é dada por:
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T, no’ U,H
M =, tanh| Lo| 1+—-PKp |+~ 5.5
Ao 10 {T ( 3 ﬁj kT} -2

B

Onde: 77 =%NI<BKT0,B2 ;

Ty € a temperatura critica na auséncia da distorcdo da rede;
K € a compressibilidade;

B é uma constante conhecida como pardmetro de Bean-Rodbell;

N € o numero de fons magnéticos por unidade de volume.
Seguindo os mesmos procedimentos que foram feitos usando a equacdo de estado de
Brillouin podemos desenvolver o inverso da tangente hiperbdlica na relagdo (5.5) para chegar

a seguinte equacao:

2
_ KT {1+%(PK,B—1)+(1—%77)6—+10'4}

H
M 3 °5

Chamando de A= M

2

My

2
=—/1+kB—2T 1+5PK,8+(1—577JO-—+10'4 (5.6)
y7j T T 3

H
M B

A relagdo (5.6), como esperado, é um caso mais geral da relacdo (5.4), e se reduz a
equagdo (5.4) na auséncia da interacdo magneto-eldstica, isto €, f=0(7=0) e na auséncia
do termo de pressao (P = 0). Podemos notar na relagao (5.6) que o coeficiente do termo de
segunda ordem na magnetizacdo pode assumir valores negativos, diferentemente do que
ocorre na relacdo (5.4) onde o coeficiente € sempre positivo. Faremos a seguir um estudo da

ordem da transicao de fase magnética em termos do sinal do coeficiente do termo de segunda

ordem na magnetizacdo.
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Definindo os coeficientes: A =—A4 +kB—T+5PK,b’; B= kT (1—577j e C = kT

e
My T 34y 51,
usando-os na equacgao (5.6), obtém-se:
A _ 4+ Bo* +Co (5.7)
M
Colocando as condi¢gdes de minimo para a relacdo (5.7) em funcdo de ¢, teremos:
d(H/M
Lz): B+2Co’ (5.8)
eleg
SeT=T., 6°=0
Se A>0:
3(H/M) B >0 = Transicdo de segunda ordem — condi¢cdo de minimo
ol = < B <0 = Transigdo de primeira ordem — condi¢do de mdximo (5.9)
o

o?=0

B =0= Teremosp,

Onde: B. € o que nos da o limiar entre a transi¢do de primeira e segunda ordem.

Desta forma, usando a relagdo (5.9) e o valor de B teremos[1]:

C

n <= — Transi¢do de segunda ordem
0

C

T
n> F — Transicdo de primeira ordem
0

=
I,

Como 77 =%NI<BKTO,B2 teremos que:
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V2
B.= A : (5.10)
3Nk,KT

500
T=T,=315K ;
1 =12
400 1 B=se .,
e ) BeIS
300 S L

200

uH/o(T)

100

P00

Figura 18 - Comportamento da magnetizacdo através do grafico de Arrott usando o

modelo de Bean-Rodbell em T=Tj



67

450 -] ,

| T=400K p=15
T,=315 . .

400 B=s ° [3:12,' '

350

300 . . .

p, Hio (T)

250

200

150

100

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Figura 19 - Comportamento da magnetizacao através do grafico de Arrott no modelo de Bean-Rodbell em
T >T,.

As curvas pontilhadas e continuas foram obtidas através das relagdes (5.5) e (5.6),
respectivamente, onde as pontilhadas referem-se as curvas obtidas através do método da auto-
consisténcia e as curvas continuas através da expansao da equacao de estado.

As Figs. 18 e 19 nos mostram que com o modelo de Bean-Rodbell podemos ter
transicdes de primeira e segunda ordem. Podemos notar na figura 18 que para T= T as curvas
passam pela origem, para T > T, (ver Fig. 19) as curvas ndo apresentam este comportamento
devido ao fato de estarmos trabalhando com uma temperatura acima da temperatura critica e
o assume valores pequenos na auséncia de campo magnético externo, desta forma, a curva

nao passard pela origem. Observamos que a inclinagdo da reta tangente a curva na regido onde

2 . . ~ . . .
o~ assume valores pequenos pode ser negativa, isto nao era observado na Fig. 17 indicando

assim uma transicao de primeira ordem.
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5.2 Analise dos Graficos no Modelo de Bean-Rodbell.

A seguir, faremos um estudo sistemdtico do modelo de Bean-Rodbell através de
graficos de M vs T, M vs H e dos graficos de Arrott com a variagdo dos parametros do
modelo, onde para simplificar a apresentacdo dos resultados teéricos, chamaremos de: curva 1
a curva com o valor referente a f =0, curva 2 com o valor referente a B =5 , curva 3 com o
valor referente a f=p. =10,77, curva 4 com o valor referente a B = 12, curva 5 com o valor

referente a f = 15 e curva 6 com o valor referente a f = 20 em toda a se¢do 5.2 do texto.

0,84

0,6 -

M/pg

0,4 -

0,2 1

0,0

— :
50 100 150 200 250 300 350 400 450
T(K)

Figura 20 - Comporta da magnetizacao em funcio da temperatura para diversos valores de .

Na Figura 20 a curva 1( =0) € a primeira curva da esquerda para a direita , onde as
demais curvas sdo as curvas 2,3,4,5 e 6, respectivamente.

Podemos observar que dependendo do valor do pardmetro f obtemos uma transi¢do de
fase de segunda ordem f.<10,77 ou de primeira ordem S > 10,77 onde = . =10,77 nos

d4 o limiar entre a transi¢do de segunda ordem (continua) e de primeira ordem (descontinua).
A expressdo para [, aparece na relagdo (5.10) e para 8 > [. a temperatura critica (T.)

sofre uma variacdo em seu valor ver Fig.20.
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\ B=20

0,8

Figura 21 - Comportamento da magnetizacao em funcio do campo a T=T,=315 K para diversos valores de

B.

Podemos observar na Fig. 21 que a magnetizagdo a campo nulo é nula (M /u, =0) para
T=To e B<p.. Para > /. , por exemplo B=12, a magnetizacdo a campo nulo possui um
valor ndo nulo. Este fato € devido a descontinuidade caracteristica de uma transicao de fase de

primeira ordem. Podemos ver que, para f=12, que M/, =0.5 em H=0, este resultado estd

de acordo com a curva M/u, vs T daFig. 20 ( veja as setas nas Fig.20 e Fig. 21)
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Figura 22 - Comportamento da magnetizacio em funciio do campo magnético externo aplicado com ,3 =
5 (transicao de segunda ordem).

A figura 22 mostra o comportamento da magnetizacdo para diferentes valores de
temperatura, fizemos a temperatura variar de 310 K até 320 K com intervalo de 1 K.
Observamos que a transicdo em (H=0) T= 315,9 K ( curva em destaque) ocorre num

processo continuo (segunda ordem) como jé esperado pela andlise de M/u, vs T na Fig. 20,

considerando os mesmos parametros.
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Figura 23 - Comportamento da magnetizacio em funciio do campo magnético externo aplicado com ,3
=15.

A figura 23 mostra comportamento da magnetizacdo para diferentes valores de
temperatura. Fizemos a temperatura variar de 330 K até 355 K com intervalo de 1 K. Para

B =15 o valor T. = 336.92 (ver Fig. 20), podemos observar que a magnetizacdo se comporta

de forma continua até Tc ( veja Fig. 23 ) e a partir desta temperatura passa a existir uma
descontinuidade que diminui até ao ponto T =353 K e H =16.2 T, comegando a se comportar
de forma continua novamente . Desta forma, observamos na Fig. 23 que existem campos
criticos[4] e esses campos dependem de T[4].

Podemos também observar na Fig. 23 que a campo nulo existe magnetizacao abaixo de
T=T¢ e para temperaturas superiores a T¢ a magnetizacao € nula, isto pode ser verificado na
Fig.20.

As curvas obtidas nas Figs. 23 e 24 foram obtidas considerando um valor inicial para a
magnetizacdo My = 1, observamos que a energia livre pode ter 2 valores possiveis, o primeiro
quando My é préximo de My = 0 e o outro possivel, quando trabalhamos com os outros
valores de My , verificamos que o resultado que minimiza a energia livre ¢ quando M, tem
valores fora da regido préxima do O . Portanto, o valor escolhido My =1 , minimiza a energia
livre gerando as curvas apresentadas nas Figs. 23 e 24.

A grande 4rea entre as curvas da Figura 23, quando estamos na temperatura critica, é

responsavel pelo grande pico do efeito magnetocaldrio, veja a Fig. 25.
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Figura 24 - Mostra o comportamento da magnetizacio em funciao temperatura com ,3 =15.

A figura 24 mostra o comportamento da magnetizacdo para diferentes valores de campo
magnético externo aplicado ao sistema. Fizemos o campo variar de 0 T até 20 T com

intervalo de 1 T. Observamos que para H< H, e T< Ty, as curvas de M / My vs T sdo

descontinuas, e para H>H,. e T>T,. esta descontinuidade ndo ocorre mais, mostrando assim,

que existe um ponto tri- critico[4] acima do qual o comportamento de M/, vs T torna-se

continuo. Note o ponto tri- critico nas Figs 23 e 24 indicado por setas. Cabe ressaltar que as
curvas de M x T apresentadas na Fig. 24 também foram analisadas através da energia livre,
i.e., devemos considerar o conjunto de curvas de M x T obtidas com os valores iniciais My, do
processo numérico auto-consistente, que minimizam a energia livre. Esses valores de M,
devem ficar fora da regido préxima de My = 0, visto que curvas de M x T espurias dentro do

contexto da ndo minimizag@o da energia livre podem aparecer dos célculos.
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Figura 25:Mostra o potencial magnetocaldrico para p=5 e p=15.

A seguir, faremos uma andlise dos pontos tri-criticos de forma grafica.
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Figura26 - Comportamento da temperatura do ponto tri-critico para diversos valores de p
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wH(T)
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Figura 27 - Comportamento do campo magnético externo do ponto tri-critico para diversos valores de

As Fig. 26 e Fig 27 mostram que o campo e a temperatura do ponto tri-critico se
comportam de forma parabdlica quando aumentamos os valores de .

Das Fig. 26 e Fig. 27, para f=15 , obtivemos os valores T=353 K e H=16,2 T para
temperatura e para o campo tri-critico , respectivamente. Estes resultados correspondem aos

valores obtidos anteriormente (ver Fig.23 e Fig. 24 ) .

Obtivemos os campos e temperaturas para os pontos tri-criticos de forma andloga ao
método utilizado para determinar o campo e temperatura tri-criticos para o f=15, tracamos
diversas curvas de M vs T para diversos campos ( semelhante a Fig.24 ) para cada valor de 3

e a partir destes resultados, foram obtidas as curvas das Fig.26 e Fig.27.
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Figura 28 - Comportamento da magnetizacio através do grafico de Arrott no modelo de Bean-Rodbell de
J=12eg=2

Na Fig. 28 podemos observamos o comportamento da magnetizacao através do grafico
de Arrott na temperatura critica, (Tc foi obtido na fig. 20).

Para = 5 usamos a temperatura T= 315.9 K ( Tc¢ para f=5) e observamos que ocorre
uma transi¢ao de fase de segunda ordem, pois a derivada da reta tangente proximo ao
ponto ¢~ = 0 & positivo, o comportamento continuo desta curva evidencia a transicio de
segunda ordem .

Para f = 15 usamos a temperatura T= 336.92 K (Tc para p=15) ¢ f= 20 usamos a
temperatura T= 400 K ( Tc para p=20). Observamos que na regiio onde o~ assume
valores pequenos a derivada da reta tangente é negativa e a descontinuidade observada

nestas curvas, evidencia a transi¢ao de fase de primeira ordem.

5.3 Analise Usando Dados Experimentais.

A seguir, apresentamos uma compara¢do da teoria com dados experimentais.
Buscamos na literatura resultados experimentais de curvas de M vs H para construirmos os

gréficos de Arrott.
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Figura 29 - Grafico de Arrott para Pr;In a uma temperatura de 1.8 K

A Fig. 29 mostra o grafico de Arrott para o composto ferromagnético PriIn, que
apresenta transicdo de fase de segunda ordem. Construimos esse grafico de Arrott
considerando os dados experimentais da magnetizacao versus campo magnético medidos a T
= 1.8 K, retirados da Ref. [5]. Como ja haviamos discutido anteriormente, no regime de

transi¢cdo fase de segunda ordem observamos uma inclinag@o positiva no grafico de Arrott.
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Figura 30- Grafico de Arrott para Gds(Si;Ge;) a uma temperatura de 308.7 K
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A Fig.30 mostra o grafico de Arrott para o composto Gds(Si,Ge,) (esse composto é
ferromagnético abaixo da temperatura Tc = 300 K e apresenta uma transi¢do ferro-
paramagnética de primeira ordem). Construimos o grafico de Arrott considerando os dados
experimentais da magnetizacao versus campo magnético medidos a T = 308.7 K, obtidos da
Ref. [6]. Como j& haviamos discutido anteriormente, no regime de transicdo de fase de

primeira ordem, observamos uma inclinacdo negativa no gréafico de Arrott.
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6 CONCLUSOES

Nesse trabalho de dissertacdo apresentamos um estudo do efeito magnetocaldrico
partindo dos conceitos bdsicos da termodindmica e do magnetismo. As quantidades
termodindmicas ASj,, € AT,g que caracterizam o efeito magnetocaldrico foram discutidas no
capitulo 2 através da formulagcdo usual onde a direcdo do campo magnético € fixada e as
quantidades ASi,, e AT,y s@o obtidas para uma dada variagdo da intensidade do campo
magnético aplicado. Alem disso, incluimos uma formulagdo complementar para descrever a
possibilidade das variagdes nas quantidades AS;s, € AT,q devida a variagdo da direcao do
campo magnético externo € ndo de sua intensidade, o chamado efeito magnetocaldrico
anisotropico. A formulacdo do efeito magnetocaldrico anisotrépico foi aplicada em diversos
compostos tendo a minha participacdo no estudo composto NdAl, que foi publicado na
Physical Review B 72, 054425 (2006). Entretanto, o principal objetivo dessa dissertacdo foi
de compreender o modelo de Bean-Rodbell e fazer uso desse modelo para aplicar no estudo
do efeito magnetocaldrico e esse objetivo foi alcancado no capitulo 3. O modelo de Bean-
Rodbell foi vastamente investigado no capitulo 3 e usado para ajustar o chamado efeito
magnetocaldrico gigante, onde coexiste a transi¢cao de fase magnética e estrutural acopladas e
o modelo se aplica bastante bem. Em particular, conseguimos entender a influéncia da
interacdo magneto-eldstica, que pode produzir uma transicio de fase ferromagnética -
paramagnética de primeira ordem e gerar uma grande variacio em AS;, (efeito
magnetocaldrico gigante). As curvas experimentais que descrevem o efeito magnetocaldrico
gigante nos materiais Gds(SixGe(j.x))s, MnFePy45As0s5s € MnAs(.xSby foram discutidas no

capitulo 3 usando o modelo de Bean-Rodell.

No capitulo 4, que consideramos a parte principal dessa dissertacdo, fizemos uma
extensdo do modelo de Bean-Rodell e introduzimos o nosso modelo de Acoplamento
Magnético Elastico, onde a entropia da rede cristalina (na aproximacdo de Debye) depende
nao s6 da temperatura, como também do campo magnético. O ponto central do nosso modelo
para o Acoplamento Magnético Eldstico consistiu em considerar a temperatura de Debye
dependente da deformagdo da rede, que por sua vez depende da magnetizacao. No modelo de
Bean-Rodbell, apenas a temperatura de Curie depende da deformacdo e na nossa proposta,
tanto a temperatura de Curie quanto a de Debye dependem de forma auto-consisténte da

deformacdo. Com o uso do nosso modelo, foi possivel construir curvas de magnetizacdo
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versus temperatura evidenciando a influéncia da rede cristalina na rede magnética em termos
dos parametros de acoplamento magneto- eldsticos. Observamos que para um dado pardmetro
de Bean-Rodell, no caso n = 1.2, o nosso sistema magnético apresenta transi¢ao de fase ferro-
paramagnética de primeira ordem na temperatura de Curie, e essa temperatura pode ser
variada, devido a influencia da rede cristalina, através do pardmetro de Gruneisen. Também
construimos curvas da deformacao da rede cristalina em fun¢do da temperatura e observamos
uma nao linearidade abaixo da temperatura de Curie. Entretanto, o resultado de maior impacto
foi a predicao da possibilidade de obtermos um efeito magnetocalérico colossal que definimos
como ocorrendo na situacdo onde a variacdo da entropia total AS;s, supera o valor maximo
previsto para a contribuicdo da entropia magnética: RIn (2J+1). O resultado desse estudo foi

publicado na Physical Review B, 71, 054410 (2005).

No capitulo 5, buscamos através dos graficos de Arrott entender as transi¢des de fase
ferro-paramagnético em regime de transicoes de fase de 1* e 2* ordem. Os graficos de Arrott
foram construidos considerando a equacdo de estado magnético do modelo de Bean-Rodbell e
discutimos, através dos sinais das derivadas nas curvas de Arrott, a “assinatura” da transicao
de fase de primeira e segunda ordem. Esse estudo foi aplicado na analise dos compostos Pr3In
e Gds(Si,Ge,) confirmando a existéncia da transicao de fase de segunda e de primeira ordem,

respectivamente, nesses compostos.
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APENDICE A

Obtencao da equacao 3.5.

A Hamiltoniana magnética que inclui os termos referentes as interacdes Zeeman e de

troca na aproximacao de campo médio é dada por:

H=-guhJ: (A.1)

Onde J°¢€ a componente z do operador momento angular do total que apresenta 2J +1
autovalores: J° |m> = m|m> onde m=J,J-1,J-2,....,—J . O simbolo & representa 0 campo
efetivo que atua sobre os fons magnéticos. Em geral 4 inclui o campo magnético externo
aplicado, um termo linear na magnetizacdo devido a interacao de troca e em um termo cubico
na magnetizacdo devido a interacdo magneto-eldstica. No nosso caso, estamos trabalhando

com o modelo fenomenolégico de Bean-Rodbell (veja relagdo 3.4) e o campo efetivo é

definido com:

h =hy+ A0+ Ao’ (A.2)

Onde hy é o campo magnético externo, ¢ ¢ a magnetizacdo normalizada, Ap € A; sdo

parametros do modelo em unidades de campo magnético, definidas como:

3K,T,

A W[l-ﬁm/uﬂ)] (A.3)
c
3k, T, | 3( 27 +1)* =1
= - A4
A g,uBJ{S( [2(J +D]* ﬂ” A-D

Todos os simbolos que aparecem nas relagcdes acima foram definidos no texto, dentro

do contexto do modelo de Bean-Rodbell, no capitulo 3.

Utilizando os autovalores de Hamiltoniana (A.1), obtemos a seguinte fun¢do parti¢ao:
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. H 2J + 1) }
sinh X
= 2J (A.5)

7=
sinh [x}
2J
Onde:
x= 8T (A.6)
k,T
A energia livre é dada por:
F=—k,TIn(Z) (A.7)

A magnetizacdo € obtida derivando a energia livre em funcdo do campo magnético
efetivo M =—0F/dh
M =—(0F [0x)(0x/dh) = g1, JB, (x) (A.8)

Onde Bj(x) € a funcdo de Brillouin. A partir da relacao acima, e utilizando as relagdes

(A.6) e (A.7), obtemos:
(dIn(Z)/0x) = B, (x) (A.9)

A entropia pode ser obtida a partir da relagdo termodinamica:

F=E-TS (A.10)

Onde E € a energia interna que pode ser expressa através da utilizacao da fungdo

particao (A.S),

_dIn(Z) __aln(Z)%
fp  ox IS

E= (A.11)
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Onde = l/kBT . Usando (A.7), (A.11) com (A.9) em (A.10), obtemos a relacao para

a entropia magnética:

S =k,[In(Z)—xB, (x)] (A.12)

Derivando (A.12) em relagdo a x, teremos :

9 _ g 2B (A.13)
ox ox
onde a relacdo (A.9) foi usada. Invertendo a relacio (A.8), temos:
x=B;'(0) (A.14)

onde ¢ € a magnetizagdo normalizada dada por o=M / gu,J = B,(x). Substituindo (A.14)

em (A.13), teremos:

a_S:_kBBJ—l(O-)a_O- (A.15)
ox ox
Finalmente, usando a regra da cadeia, a—S = B_SE na relacdo (A.15), obtemos:
00 Jdx do
B)'(0)= _ 1S (A.16)
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APENDICE B

Obtencao da equacao 3.6.

A fim de obter a condi¢do para o inicio de uma transi¢do de fase magnética de
primeira ou de segunda ordem para sistemas descritos pela teoria do modelo de Bean-Rodbell,
expandimos a energia livre de Gibbs (relagdo 3.2) em séries de poténcia do parametro de
ordem, a magnetizacdo M, sem termos independentes de M e na auséncia do campo

magnético.

(;:2—G:AM2+BM“+CM6 (B.1)
Nk,

Onde :
A=3-"1 (T_TOJFPTQK'B) (B.2)
J+1 (gugt)

g2 1@2J +1)*' =11 (T -7T;)

10 207 +D1° (gupd)’ (B
3 4 ) 6 6
Co 2( J j (27 +1)* 1] +§( J j [(Q7J+D)°-1]| T (B.4)
25\ J+1) [4J(J+D]" 35\ J+1 2J)° (gyd)°

Para f=0 a relag¢do (3.4) reduz a equagdo de estado magnético convencional onde a
funcao Brillouin apresenta apenas um termo linear em ¢ e a transicdo de fase magnética serd
de segunda ordem e ocorre quando A =0, ou seja, T=Ty=T¢. Na teoria de Landau a condicdo
de B<0 e A>0 ( note que C>0 sempre) deve ocorrer para a transi¢ao de fase ser de primeira
ordem. Portanto, a partir das relacdes (B.2) e(B.3), a transicdo de fase de primeira ordem

ocorre na seguinte condi¢ao:

PKB>1-n (B.5)

O limiar da transi¢do de primeira ordem ocorre para PKfB=1-n, pois se B=0

teremos a partir de relagdes (B.2)e (B.3): T/T, =1- PK e T/T, =1, respectivamente.
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A descontinuidade na magnetizacdo que ocorre a temperatura critica Tc, sob uma

transi¢do de fase de primeira ordem € dada pela teoria de Landau, como:

AM = |— (B.6)
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APENDICE C

Usando as seguintes relagdes da termodinamica, temos:

F(V.T)=U-TS (C.1)
pP= —(g—‘F/) (C2)
aa((f//TT)) V U (C.3)
U=U,(V)+U,(T) - U,=T f(%Dj (C.4)
Substituindo (C.4) em (C.3) teremos:
gz %UO (V)+ l/jT T'f (i—Djd(Tij (C.5)

Fazendo mudanca de varidveis ¢ = 9—13 , teremos:
T

F=U,M+T[&" f(&)dé (C:6)

Derivando (C.6) em fun¢do do volume e usando (C.2)teremos:

_p= 4%y, 1 6,y f(e—’)j (C.7)
av 6, av T
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Usando (C.4) em (C.7) e multiplicando por V¢/V, teremos:

podUoV) 1V, d0,
vV, 6, dV

(C.3)

onde (C.8) é conhecida como a equagdo de Mie- Griineisen e desta equacgdo , podemos definir

o parametro de Griineisen como:

(C.9)

Integrando (C.9) obtém-se:

6, (®) =6, (1- ) (C.10)
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APENDICE D

Da 2? lei da termodinamica temos:

dQ=TdS .. szj% (D.1)

Podemos relacionar dQ com o calor especifico a pressdo constante ( em geral as medidas

experimentais sdo realizadas num processo a pressdo constante ) desta forma: €, = ( j
P

dTr

substituindo em (D.1) teremos :

s, =]~ (D.2)

Entretanto, cdlculos estatisticos sdo mais facilmente realizados em processo a volume

constante. Usando a relacdo entre calor especifico a volume e pressdo constante

_ C¥12V0T
‘b T T ¢ , obtemos:

SL:J-CV ar N J'alzvo dT

D.3
T K (D.3)
onde c, é considerado dentro da aproximacao de Debye e é dado por:
3 3
c,=9R| 4 I IGD/Ti_F(_e_DJ; (D.4)
6,) 7 exp(X)-1 T )Jexp(6,/T)-1

Desta forma, podemos escrever entropia da rede como:
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3
T o1 X’dX a’v,T
S =-3RIn| 1—-exp(-6,/T) |+12R| — +—0 D.5
. [ 1-exp(-6,/T) ] (%ML eXP(X)_J - (D.5)
Temos que o coeficiente de dilatacdo volumétrico é dado por:
1(dv dv
az—(—j oo dT=—
v\ dT Vo
dv
como dw=— |, teremos :
Vo
al =w (D.6)
Substituindo (D.6) em (D.5) teremos:
3
T o/t XdX av,m
S, =-3RIn | 1-exp(-6,/T) |+12R | — 0 D.7

Note que o ultimo termo da expressao (D.7) é referente a deformagao volumétrica da
rede e, como @ ¢ a deformacgdo volumétrica, entdo este termo sé vai existir caso @#0 .
Em geral temos que a expressdo que nos dd a entropia da rede é dada pela

aproximacao de Debye considerando o volume constante que é:

3
T @/ xdx
S, =-3RIn|1-exp(—6,/T) |+12R| — _ D.8
=-arn[1-exp(-a, /]2 1] [ 2o 8
Considerando T >> 6, a expressio (D.8) fica:
4
S, = 3R(lnT—ln 6, +§j (D.9)

Considerando que existe uma variacdo volumétrica a entropia da rede € dada por:
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SL=3R(1nT—1n0D+§j+% (D.10)
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APENDICE E

Energia Livre de Gibbs:

Considerando o caso do sistema formado de ions com spin igual a Y2, a energia livre de

Gibbs por unidade de volume ( G, ) , com a aproximac¢do de campo molecular, é dada pela

expressao:

Nk, T.o°> &
G =—HM 60— “—+——-Pw-T(S,, +S E.1
-t o -T2 po-T (s, +5,) ©D)
Onde: O primeiro termo da energia livre de Gibbs corresponde a interagcao Zeeman, o segundo

termo representa interacao de troca, o terceiro termo corresponde a distorcao da rede, o quarto

termo corresponde a pressao e o ultimo representa o termo da entropia na energia de Gibbs .

A entropia magnética (Sy) e a entropia da rede no modelo de Debye na aproximacao

de T >>86,,, € dada por:

Sy = R.{ln(Z)—%ln(l—dz)—dtanh’l (o)} (E.2)
s, :BR(lnT—ln 6, +fj+M (E.3)
3) K
onde :
0, (@) =6, (1- ) (E.4)

Onde: y¢é o parametro de Griineisen, ¢ € o coeficiente de dilatacdo volumétrico, K € a

compressibilidade e ) € a temperatura de Debye na auséncia de deformacao da rede.
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Podemos notar uma dependéncia linear da temperatura de Debye com a deformagado da

rede na relacao (E.4).

Se introduzirmos T, =T, (1+ f®) em (E.1) e fizermos a derivada parcial em relagdo

volume e igualarmos o resultado a zero, encontraremos o volume que minimiza a energia

3G,

livre, =( portanto :
%
1 RKy'T RK
—— Nk, T,K o> + @ |_3RKYT g 3REIT | ok (E.5)
2 Vi f
Note que no nosso modelo estamos considerando que Sy ndo depende “diretamente”
do volume

B 3RK72T] 5 3RKy

Chamando: A = [1 v

0

—%NkBYZ)K,BO'Z+wA—T(a+B)+PK:O (E.6)

Arrumando a equagdo (E.6) obtemos a deformacgdo volumétrica que minimiza a

energia e considerando 77 = %NkBKT0 5’

w:i[(ij o +(a'+ 3RK7]T—PK} (E.7)
All3p v,



