s‘“tﬂ)) %,
2 A
&« - . . . .
% UERg & Universidade do Estado do Rio de Janeiro
* N

o % . - A .

? estapo Centro de Tecnologia e Ciéncias

Instituto de Fisica Armando Dias Tavares

Julieth Caro Patino

Estudo sistematico do efeito magnetocaldrico convencional e

girante: aplicagao na serie RAl, (R= Ho, Nd, Tm)

Rio de Janeiro

2018



Julieth Caro Patino

Estudo sistematico do efeito magnetocaldérico convencional e girante:
aplicacao na serie RAl, (R= Ho, Nd, Tm)

Tese apresentada como requisito parcial para
obtengao do titulo de Doutora, ao Programa
de Pods-Graduagao em Fisica, da Universi-
dade do Estado do Rio de Janeiro.

Orientador: Prof. Dr. Nilson Antunes de Oliveira

Rio de Janeiro

2018



CATALOGACAO NA FONTE
UERJ/ REDE SIRIUS / BIBLIOTECA CTC/D

C29 Caro Patifio, Julieth.
Estudo sistemético do efeito magnetocalérico
convencional e girante: aplicagédo na serie RAI2
(R =Ho, Nd, Tm) / Julieth Caro Patifio. - 2018.
152 1. 1l

Orientador: Nilson Antunes de Oliveira.
Tese (doutorado) - Universidade do Estado do
Rio de Janeiro, Instituto de Fisica Armando Dias Tavares.

1. Magnetismo - Teses. 2. Materiais magnéticos —
Propriedades térmicas — Teses. . Oliveira, Nilson Antunes
de. Il. Universidade do Estado do Rio de Janeiro. Instituto
de Fisica Armando Dias Tavares. Ill. Titulo.

CDU 537.638

Bibliotecéria: Teresa da Silva CRB7/5209

Autorizo, apenas para fins académicos e cientificos, a reproducéo total ou
parcial desta tese, desde que citada a fonte.

Assinatura Data



Julieth Caro Patino

Estudo sistematico do efeito magnetocalérico convencional e girante:
aplicagao na serie RAl, (R= Ho, Nd, Tm)

Tese apresentada como requisito parcial para
obtencao do titulo de Doutora, ao Programa
de Poés-Graduagao em Fisica, da Universi-
dade do Estado do Rio de Janeiro.

Aprovada em 31 de Julho de 2018.
Banca Examinadora:

Prof. Dr. Nilson Antunes de Oliveira (Orientador)
Instituto de Fisica Armando Dias Tavares — UER.J

Prof. Dr. Amos Troper
Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas - CBPF

Prof. Dr. Isaias Gonzaga de Oliveira

Universidade Federal Rural de Rio de Janeiro - UFRRJ

Prof. Dr. Alexandre Lopes de Oliveira
Instituto Federal do Rio de Janeiro - IFRJ

Prof. Dr. Pedro Jorge von Ranke Perlingeiro
Instituto de Fisica Armando Dias Tavares - UERJ

Prof. Dr. Eduardo Pilad Nébrega
Instituto de Fisica Armando Dias Tavares - UERJ

Prof. Dr. Bruno de Pinho Alho
Instituto de Fisica Armando Dias Tavares - UERJ

Rio de Janeiro
2018



DEDICATORIA

Aos meus pais, Blanca e José Anténio.



AGRADECIMENTOS

Se eu pudesse escrever em espanhol os agradecimentos, provavelmente seria mais
facil me expressar, mas vou fazer uma tentativa para nao esquecer o qué e a quem devo
agradecer.

Primeiramente, quero agradecer ao professor Dr. Nilson Antunes de Oliveira,
pela sua orientacao nos seis anos que trabalhamos juntos. Pelas intimeras conversas
académicas, de futebol, de politica e da vida. Por sua paciéncia e pelo conhecimento que,
com certeza, vou ter presente em cada momento da minha vida profissional e pessoal.

Quero agradecer aos meus pais, Blanca e José Antonio, pela confianca, pelo amor
e por torcer por mim sempre, mesmo a milhares de quilémetros de distancia. Porque sem
seu animo e suas preces, eu nao teria conseguido quebrar cada obstaculo e acreditado que
eu poderia realizar cada meta que me propus durante esse longo caminho.

Aos professores Dr. Pedro von Ranke e Dr. Airton Caldas, pelas conversas e os
sorrisos amaveis. Aos professores do programa de Pés-Graduagao em Fisica do Instituto
Armando Dias Tavares que contribuiram para minha formagao profissional.

A Yuri, pela companhia durante todo o processo. Pelo amor, os sorrisos e os
puxoes de orelha cada vez que eu deixei de acreditar nas minhas capacidades e meus
conhecimentos. Porque sem seu apoio incondicional eu nao teria conseguido terminar
esta etapa da minha vida.

Aos amigos que foram e tém sido minha familia “emprestada” nesta cidade. Jhon,
Lina Lucia, Alejandra, Nicolds, Lina Milena, Lida, Ury e Edwin. Obrigada por compar-
tilharmos sonhos e passos no grande desafio que é morar em um pais diferente a nossa
“tierra querida” Colombia. A Viviana pelos seus valiosos conselhos.

Aos amigos e colegas que conheci ao longo dos anos no Rio de Janeiro. A Gus-
tavo Vicente, Thiago Calza, Ana Carolina, Eduardo Lenho, Eduardo Coelho, Gustavo
Pinheiro, Miguel Vera, Ludiane Silva, Miqueias Melo e a todos que compartilharam con-
versas, dicas e café.

Aos funcionarios do programa de Pds-Graduagao em Fisica.

A Capes, pelo apoio financeiro.



No te rindas, por favor no cedas

Aunque el frio queme

Aunque el miedo muerda

Aunque el sol se esconda y se calle el viento... ain hay fuego en tu alma... ain hay vida
en tus suenos

Mario Benedett:



RESUMO

CARO PATINO, J. Estudo sistemdtico do efeito magnetocaldrico convencional e girante:
aplicagao na serie RAly (R= Ho, Nd, Tm). 2018. 152 f. Tese (Doutorado em Fisica) —
Instituto de Fisica Armando Dias Tavares, Universidade do Estado do Rio de Janeiro,
Rio de Janeiro, 2018.

O efeito magnetocalérico convencional é o aquecimento ou resfriamento de um
material magnético quando submetido a uma variagao de campo magnético aplicado em
uma direcao fixa. Esse efeito é caracterizado pela variacao de entropia em um processo
isotérmico (AS;,,) e pela variagao da temperatura em um processo adiabético (AT,4). Por
outro lado, o efeito magnetocalérico girante é definido como o aquecimento ou resfriamento
de um material magnético, quando um campo magnético de magnitude constante, gira
de uma direcao para outra. Esse efeito é caracterizado pela variacao de entropia em um
processo isotérmico e pela variacao da temperatura em um processo adiabatico, no qual
o campo magnético aplicado muda de direcao. Nesta tese fizemos um estudo sistematico
das propriedades magnéticas, termodinamicas e do efeito magnetocalérico convencional
e girante. Uma aplicagao foi feita para os compostos da serie RAl, onde R = Ho, Nd
e T'm. Nesse estudo, observamos o processo de reorientacao de spin nos trés compostos,
caracterizado por um campo magnético critico (Bsg) quando variamos a temperatura, e
por uma temperatura critica (Tsg), quando variamos a magnitude do campo magnético.
O fenomeno da reorientacao de spin dé origem ao efeito magnetocalérico misto, i.e., uma
mudanca de sinal nas grandezas magnetocaléricas. No HoAl, esse efeito aparece quando
o campo magnético é aplicado nas diregdes (100) e (111). A existéncia dessa anomalia
nas grandezas convencionais, tem reflexo nas grandezas magnetocaldricas girantes. No
NdAl; o efeito misto é observado quando o campo magnético é aplicado nas direcoes
(110) e (111). No T'mAl; o efeito magnetocaldrico misto s6 é observado quando o campo
magnético é aplicado na direcao (111). No entanto, a anomalia nas grandezas girantes
foi observada para todos os giros de campo magnético. Nessa tese também propomos
duas formas alternativas para calcular o efeito magnetocalérico girante. No primeiro
método utilizamos a diferenga das grandezas convencionais para cada direcao estudada.
No segundo método, usamos a soma (ou a diferenga) das grandezas girantes em dois giros
diferentes para calcular essas grandezas em outro giro.

Palavras-chave: Efeito magnetocaldrico. Refrigeragao magnética. Efeito magnetocaldrico

girante.



ABSTRACT

CARO PATINO, J. Sistematic study of the conventional and rotating magnetocaloric
effect: application in RAly compounds (R= Ho, Nd, Tm). 2018. 152 f. Tese (Doutorado
em Fisica) — Instituto de Fisica Armando Dias Tavares, Universidade do Estado do Rio
de Janeiro, Rio de Janeiro, 2018.

The conventional magnetocaloric effect is the heating or cooling of a magnetic ma-
terial when subjected to a variation of magnetic field applied in a fixed direction. This
effect is characterized by the variation of entropy in an isothermal process (AS;s,) and
by the variation of temperature in an adiabatic process (AT,4). On the other hand, the
rotating magnetocaloric effect is defined as the heating or cooling of a magnetic material,
when the magnetic field of constant magnitude, rotates from one direction to another.
This effect is characterized by the variation of entropy in an isothermal process and by
the variation of temperature in an adiabatic process, in which the applied magnetic field
changes direction. In this thesis we have made a systematic study of the magnetic, ther-
modynamic and of conventional and rotating magnetocaloric effects. An application was
made for the compounds of the series RAly; where R = Ho, Nd and T'm. In this study,
we observed the spin reorientation process in the three compounds, characterized by a
critical magnetic field (Bggr) when we change the temperature, and by a critical tempe-
rature (Tsg), when we vary the magnitude of the magnetic field. The spin reorientation
phenomenon gives rise to the anomalous magnetocaloric effect, i.e., a sign change in the
magnetocaloric quantities. In HoAls this effect appears when the magnetic field is ap-
plied in the directions (100) and (111). The existence of the anomaly in the conventional
quantities, has a reflection on the rotating magnetocaloric quantities. In the NdAl; the
anomalous effect is observed when the magnetic field is applied in the directions (110)
and (111). In the T'mAly the anomalous magnetocaloric effect is only observed when the
magnetic field is applied in the direction (111). However, the anomaly in the rotating
quantities is observed for all rotations of the magnetic field. In this thesis we also propose
two alternative ways to calculate the rotating magnetocaloric effect. In the first method,
we used the difference of the conventional quantities for each direction studied. In the
second method, we use the sum (or difference) of the rotating quantities in two different
rotations, to calculate these quantities in another rotation.

Keywords: Magnetocaloric effect. Magnetic cooling. Rotating magnetocaloric effect.
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INTRODUCAO

Os materiais magnéticos tem sido amplamente estudados, devido aos diferentes
comportamentos que apresentam quando sao submetidos a variacoes de temperatura ou
de campo magnético (ou de ambos). Esses resultados despertaram o interesse de pes-
quisadores, ja que suas propriedades térmicas e magnéticas podem ser utilizadas para
implementar dispositivos que contribuam para melhorar “o dia a dia” da humanidade.

Uma aplicacao importante dos materiais magnéticos é em refrigeracao magnética.
A refrigeracdo magnética foi apresentada como uma alternativa para diminuir o efeito
estufa gerado pelos refrigeradores convencionais que usam gases poluentes (1)-(7). A
base fisica da refrigeracdo magnética é o efeito magnetocaldérico (8)-(14). Esse efeito,
que ¢ intrinseco a todos os materiais magnéticos, é caracterizado pelo aquecimento ou
resfriamento de um material magnético quando submetido a uma variacao de campo
magnético.

A historia da descoberta do efeito magnetocaldrico teve suas controvérsias. Du-
rante anos foi atribuida a Warburg, que em 1881 publicou um trabalho onde mencionava a
forca coercitiva devida a magnetizagao do ferro (15). Entretanto, Smith (16) no seu artigo
de 2013, fez uma revisao histérica da descoberta do efeito magnetocaldrico e indicou que
os primeiros que descreveram o fenomeno foram Weiss e Piccard (17),(18) que em 1917
observaram um aquecimento no niquel préoximo da sua temperatura de Curie, quando
um campo magnético de 1.5 T foi aplicado. Entre 1926 e 1927 Debye e Giauque, em
trabalhos independentes, obtiveram temperaturas muito baixas em um sal paramagnético
usando o processo de desmagnetizagao adiabética (19), (20). J& em 1976, G. Brown (21)
conseguiu aplicar o efeito magnetocaldrico criando um refrigerador magnético a base de
gadolineo, com o qual obteve uma variacao de temperatura entre -1 °C e 46 °C. Este foi o
primeiro protétipo de refrigeragao magnética a temperatura ambiente. Nos tltimos anos
foram realizados diversos estudos tedricos e experimentais com a finalidade de melhorar
o rendimento dos materiais que apresentam o efeito magnetocalérico para sua aplicacao
em refrigeracao magnética. A finalidade desses estudos era encontrar materiais que apre-
sentem um intenso efeito magnetocalérico em um extenso intervalo de temperatura e com
baixos campos magnéticos. Dentre esses estudos, podemos destacar a descoberta do efeito
magnetocaldrico gigante (22)-(25) e do efeito magnetocalérico colossal (26), (27).

Uma propriedade interessante que pode ser estudada nos materiais magnetocaléricos
é sua anisotropia magnética (4), (28). Em materiais anisotrdpicos, o efeito magnetocalo-
rico convencional depende tanto da variagao do campo magnético quanto da direcao de
aplicacao do mesmo. Além disso, os materiais anisotropicos também podem aquecer ou
resfriar girando a dire¢cdo de um campo magnético constante (29). Nesse ponto vamos

distinguir dois tipos de efeito magnetocalérico. Chamaremos de efeito magnetocalérico
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convencional o aquecimento/resfriamento de um material submetido a uma variagao de
campo magnético aplicado ao longo de uma diregao fixa. Definiremos o efeito magneto-
caldrico girante como o processo de aquecimento/resfriamento de um material magnético
devido a rotagao de um campo magnético de magnitude constante. Esse efeito magneto-
calérico girante foi inicialmente chamado de efeito magnetocalérico anisotrépico (30)-(33).
Entretanto, alguns autores (34), (35) usam o mesmo nome “efeito magnetocalorico ani-
sotropico” para chamar o efeito magnetocaldrico convencional em materiais nos quais as
grandezas AS;,, e AT,y dependem da direcao de aplicacao do campo. Além desse duplo
emprego do termo efeito magnetocaldrico anisotrépico para definir dois efeitos diferentes,
existe o fato que recentemente outros autores usaram o termo efeito magnetocaldrico gi-
rante (do Inglés: rotating magnetocaloric effect) (36)-(39), para chamar o efeito caldrico
causado pela rotacao da direcao do campo magnético. Portanto, para evitar confusao
entre estes dois efeitos e contribuir para padronizar a nomenclatura na literatura, nés
também optamos por usar o termo “efeito magnetocaldrico girante” (40).

Nesta tese realizamos um estudo sistematico do efeito magnetocaldrico convenci-
onal e girante em sistemas anisotrépicos. Uma aplicacao foi feita para os compostos da
serie RAl; onde R = Ho, Nd e Tm. Embora esses compostos tenham sido amplamente
estudados (41)-(45), nosso estudo visa realizar uma andalise mais detalhada variando a
temperatura, o campo magnético e a direcao de aplicacao desse campo. No meu trabalho
de mestrado (46), propusemos um modelo numérico simples para simular a anisotropia em
terras raras. Nesse modelo foi usado um termo de anisotropia uniaxial do tipo DS?, onde
D é o parametro de anisotropia. Os resultados numéricos indicaram uma assinatura de
possivel reorientacao de spin e alguns efeitos interessantes nas propriedades magneticas e
caldricas. Quando o campo magnético foi aplicado numa direcao de dificil magnetizacao,
encontramos comportamentos nao convencionais nas curvas de entropia e consequente-
mente, diferentes comportamentos no efeito magnetocalérico. Esse fato, juntamente com
os dados experimentais publicados nos trabalhos de Patra et al., nos compostos HoAl,,
NdAly e TmAly (47), (48), nos motivaram a realizar um estudo sistematico e aplicé-lo
a compostos fisicos reais. Para nosso estudo, usamos um modelo hamiltoniano de mo-
mentos magnéticos interagentes onde incluimos um termo para descrever a interacao de
campo elétrico cristalino. Utilizamos os resultados das grandezas magnetocaldricas con-
vencionais para calcular as grandezas magnetocaldricas girantes. Também propomos um
método para calcular as grandezas magnetocaldricas girantes numa rotagao determinada,
a partir dos resultados para outras rotacoes.

Nos capitulos seguintes vamos apresentar os resultados tedricos obtidos do estudo
sistematico das propriedades magnéticas, termodinamicas, do efeito mangetocalodrico con-
vencional e do efeito magnetocaldrico girante dos compostos HoAly, NdAly e TmAls.
Para esse estudo, estruturamos essa tese da seguinte forma: no Capitulo 1 definimos o

efeito magnetocaldrico convencional e o efeito magnetocalérico girante, apresentando os
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métodos que serao utilizados para calcular ambos efeitos. No Capitulo 2 apresentamos a
formulacao tedrica e o modelo utilizado para realizar os nossos cdlculos numéricos do efeito
magnetocalérico convencional. Nos capitulos 3, 4 e 5 mostramos os resultados tedricos
obtidos para os compostos mencionados, i.e., HoAly (Capitulo 3), NdAl, (Capitulo 4) e

TmAl, (Capitulo 5). Por fim apresentamos as conclusées do nosso trabalho.



19

1 O EFEITO MAGNETOCALORICO

1.1 Introducgao

Neste capitulo apresentamos uma introducao sobre o efeito magnetocalérico con-

vencional e o efeito magnetocaldrico girante.

1.2 Efeito Magnetocalérico Convencional

Como foi mencionado, o efeito magnetocaldrico convencional é definido como o
aquecimento ou resfriamento de um material magnético quando submetido a uma variacao
de campo magnético externo aplicada em uma direcao fixa. Este efeito é caracterizado
por duas grandezas termodinamicas: a variacao da entropia em um processo isotérmico
(AS;s,) e a variagdo da temperatura em um processo adiabatico (AT.q). A variacdo
isotérmica da entropia é determinada indiretamente usando medidas de calor especifico

ou de magnetizagao.

Figura 1 - Diagrama de entropia para calcular o efeito magnetocalérico convencional.

S(T, B)
S, ot S(T, B,)
AS
1so
@
g s,
c
w
T, T,
Temperatura

Legenda: Entropia em funcao da temperatura para definir as grandezas magnetocaldricas
AS;so € AT,q no efeito magnetocaldrico convencional, quando é aplicada uma
variacao de campo magnético AB = By — Bj.

Fonte: A autora, 2018.

Por outro lado, a variacao adiabatica da temperatura pode ser medida diretamente
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(colocando um termopar sobre a amostra), ou indiretamente, usando medidas de calor
especifico e de magnetizacao. Para definir teoricamente as grandezas magnetocaldricas
vamos considerar os processos termodinamicos apresentados na Figura ??7. Para uma
temperatura fixa, quando um campo magnético é aplicado em um processo isotérmico,
os momentos magnéticos da amostra sao alinhados na direcao desse campo e a entropia
magnética do sistema diminui. A diferenca entre as curvas de entropia para dois valores
de campo magnético By e By (onde By > Bj) define a variacao isotérmica da entropia
ASiso(Ty AB, 9), i.e.,

ASiso(T,AB,0) = S(T, By,0) — S(T, By, 0), (1)

em que AB = By — By e 0 é a direcao de aplicacao do campo magnético. A variagao da
temperatura quando o campo magnético é aplicado em um processo adiabatico é definida

Ccomo:
ATad<T7 AB? 9) = T2 - T17 (2)

sob a condicao adiabatica S(T5, By, 0) = S(1T4, By, 0).

As grandezas magnetocaldricas convencionais AS;s, (T, AB,0) e AT, (T,AB,0)
que dependem da direcao de aplicagao do campo magnético, podem apresentar diferentes
comportamentos. Por exemplo, o efeito magnetocaldrico convencional direto é aquele em
que o material aquece quando submetido a uma variacao de campo magnético. Nesse
efeito direto, a variacao isotérmica da entropia serd negativa e a variagdo adiabatica
da temperatura serd positiva. Por outro lado, no efeito magnetocaldrico inverso (49),
(50) em que o material esfria quando submetido a uma variagdo de campo magnético,
temos que AS;s, > 0 e AT,y < 0. Além disso, definimos o efeito magnetocaldrico misto
como aquele em que ocorre uma troca de sinal nas grandezas magnetocaldricas (51),
(52). Matematicamente, esses comportamentos podem ser representados pelas seguintes

condicoes,

Direto : AS;5o <0 e AT,y >0

Isotrépico
Inverso: AS;so >0 e AT,y <0

EMC (3)
Direto : AS;so <0 e AT,3>0

Anisotrépico Inverso : AS;so >0 e AT,y <0
Misto : Troca de sinal de AS;s, e AT,q4

Em resumo, o efeito magnetocaldérico convencional isotrépico é sempre direto enquanto que o
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efeito anisotrépico pode apresentar o comportamento direto, inverso e/ou misto.

1.2.1 Variagao isotérmica da entropia

Para determinar a variacao da entropia em um processo isotérmico, vamos considerar
que a entropia do sistema depende da temperatura (T'), do campo magnético externo (B) e da

diregao onde o campo magnético é aplicado (#). Nesse caso, sua diferencial total sera:

_ [8S(T, B,6) dS(T, B, 0) dS(T, B, 0)
dS(T, B,6) = {a:r] y T + [(‘BB y dB + | == o do.  (4)

Em um processo a temperatura constante e considerando que o campo magnético é aplicado em

uma direcao fixa, essa expressao é reduzida a:

dS(T, B,0) = [%(QBRH)]TdB. (5)

Integrando ambos lados dessa expressao obtemos:
B B2 19S(T, B, 0
/ dS(T, B, ) = / {()] dB. (6)
B B 0B T
Calculando a integral da esquerda temos que:

ASiso(T,AB,0)

A BQ
S(T. B2,0) - S(T, B.0) — /B [“gfﬂ 4B. )
1 T

Note que a expressao obtida no lado esquerdo dessa relacao é a variacao isotérmica da entropia
ASiso(T, AB,#). Usando a relagao de Maxwell entre a entropia e a magnetizacao do sistema, i.e.,
as(T,Bo)| _ [oM(T,B,0) dotalhes vide Apendice A d .
-l P e el I (para detalhes vide Apéndice A), podemos reescrever a variagao

isotérmica da entropia em funcao da magnetizacao como:

AS;so(T, AB, 0) = /

B2 [8M(T, B,6)
B1

o7 L dB. (8)

A relagdo (8) mostra que a variagdo da entropia em um processo isotérmico é proporcional
4 derivada da magnetizagao em relagao a temperatura quando o campo magnético aplicado é
constante (4). Em sistemas ferromagnéticos usuais, essa magnetizagdo sempre decresce con-

forme aumenta a temperatura, dando origem ao efeito magnetocalérico convencional direto,
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onde AS;so(T, AB,6) < 0, para AB > 0. A relagao (8) pode ser escrita na seguinte forma:

I

AST,AB,0) = 1o / (M(T + AT, B,6) — M(T, B,6)| dB. )
By

Essa relagao permite obter a variacao isotérmica da entropia usando curvas M x B, para dois

valores de temperatura T' e T + AT. Note que a expressao |, Ji > M(T + AT, B, 0)dB representa

a area sob a curva M (T + AT, B,6). A mesma andlise vale para fEiQ M(T, B,0)dB. Logo, a

variagao isotérmica de entropia é a diferenga entre as areas definidas pelas curvas M (T+AT, B, 0)

e M(T, B,0) dividida por AT. Um esquema representativo desse procedimento estd mostrado
na Figura 2.

Figura 2 - Diagrama M x B para calcular AS;s, (T, AB, 6).

M(T)

.

M(T+AT)

Magnetizacao

Campo magnético

Legenda: Diagrama de magnetizacao em fungéao do campo magnético. A area da Figura em
cinza, representa AT - AS;s(T, AB,0).
Fonte: A autora, 2018.

1.2.2 Variagao adiabdtica da temperatura

Para determinar a variacao da temperatura em um processo adiabatico vamos multiplicar

a equagao (4) por T', obtendo:

. [8S(T, B,6) 9S(T, B, ) dS(T, B, 0)
Tds_T[ 5 ]BedT+T[ 55 TedBJrT 5 BTde. (10)

) ) )
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Pela segunda lei da termodinamica temos que T'dS = dQ (53). Logo, considerando o processo

adiabatico onde d@ = 0 e fixando a dire¢do de aplicagdo do campo magnético, temos que:

- 0S(T, B,0) Il — —T 0S(T, B, 0) IB. (11)
oT B.O 0B T6
Usando a defini¢ao de calor especifico a campo magnético constante Cg(T, B,0) =T [%} bo
e substituindo essa expressao no lado esquerdo da relacdo (11) obtemos: ’
T,B
Cy(T, B,0)dT = —T [85(9)] dB. (12)
0B T.6
Isolando dT no lado esquerdo
T 0S(T, B, 0)
dl' = — dB. 13
Cp(T, B,0) [ 0B ]T,@ (13)
Integrando essa relagao:
B2 BQ
/ dT = — ! [8S(T’ B’G)} dB. (14)
B B CB (Ta Ba 0) oB T,0
Integrando o lado esquerdo, obtemos a variagao adiabatica da temperatura,
AT,q(T,AB,0) 5
2 T 0S(T, B, 0)
T(T,B2,0) —T(T, By,0) = — . dB. 15
( e ) ( o ) B1 CB(TaBae) |: oB :|T9 ( )

Substituindo a relacao de Maxwell entre a entropia e a magnetizacao [%] 1o [%} B

no lado direito dessa equacao, obtemos:

Bo
AT,q(T,AB,0) = — T [(’W (T, B.6)

dB. 16
5, Cs(T,B,0) oT } 5o (16)

Note que a variagao adiabatica da temperatura AT,4(T, AB,0) é inversamente proporcional ao

calor especifico e diretamente proporcional a derivada da magnetizacao em funcao temperatura.
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1.3 Efeito Magnetocalérico Girante

Os materiais anisotrépicos cuja magnetizagao, calor especifico e entropia, dependem da
direcao de aplicacdo do campo magnético, também apresentam o efeito magnetocaldrico girante.
Esse efeito ¢ caracterizado pela variagdo da entropia em um processo isotérmico (AST!) e pela

variagao da temperatura em um processo adiabatico (Angt), sob a variacao da direcao de

aplicacao de um campo magnético de valor constante (A#).

Figura 3 - Diagrama de entropia para calcular o efeito magnetocaldrico girante.

S(T, B, 6,)
Sl AT ot S(T, B, 92)
ad
As‘rot
iSO,
@
Q.
o S,
<
w
T, T,
Temperatura

Legenda: Entropia em funcgao da temperatura para definir as grandezas magnetocaléricas
ASINT, B, A§) e ATS(T, B, Af) no efeito magnetocaldrico girante, quando a

180
direcdo do campo magnético muda de #; para 6.

Fonte: A autora, 2018.

As grandezas magnetocaldricas girantes podem ser calculadas para uma temperatura
fixa T, em termos do campo magnético aplicado de intensidade constante B quando sua dire¢ao

muda de 6; para 02, da seguinte forma:

AS[(T, B,A0) = S(T, B,6;) — S(T, B, 61), (17)

180

ATISNT, B, A) = Ty — Ty, (18)

em que Af = 05— 0, representa a variacao da direcao do campo magnético aplicado. A grandeza
ATIN(T, B, Af) é calculada sob a condigao adiabdtica S(T4, B, 01) = S(1%, B, 62).

a
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1.3.1 Caélculo alternativo do Efeito Magnetocalérico Girante

1.3.1.1 Em termos das grandezas convencionais: Cdlculo de AS!?(T, B, Af)

Nesta se¢ao vamos apresentar uma forma alternativa de calcular as grandezas magneto-
caléricas girantes em fungdo das grandezas convencionais. Inicialmente, vamos mostrar que o
calculo da variacao isotérmica da entropia no efeito magnetocaldrico girante também pode ser
realizado em termos da variagao isotérmica da entropia no efeito magnetocalérico convencional

para duas diregoes diferentes.

Figura 4 - Diagrama de S x T para calcular ASI% (T, B, Af) no efeito magnetocalérico girante.

pes
o’
e
Lo
-
-
Lo
-

Entropia

AS™(T,B,26

Temperatura

Legenda: Entropia em fungao da temperatura para definir a variagao isotérmica da entropia no

efeito magnetocaldrico girante, ASI% (T, B, Af), representada pela seta preta. As

setas vermelha e verde representam as grandezas magnetocaldricas convencionais.
Fonte: A autora, 2018.

Para mostrar essa relacao vamos considerar os processos apresentados na Figura 4. Pri-
meiramente, vamos reescrever a Eq.(17) para AST%(T, B, Af) considerando o campo magnético
B = By,

ASIPHT, Ba, AO) = S(T, Ba,62) — S(T, Ba, 01). (19)

180

Agora, vamos somar e subtrair o termo S(7T', By, 62) na relagao (19):

ASI (T, By, A) = S(T, Bz, 02) — S(T, Bz, 61) + S(T, By, 0a) — S(T, By, 62). (20)

180

Agrupando termos correspondentes a direcao # no lado direito, obtemos:
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AS;so(T,AB,02)
ASI(T, By, AQ) = [S(T, By, 02) — S(T, By,62)] — [S(T, Ba,01) — S(T, By,62)] . (21)

180

Note que o termo no primeiro colchete corresponde a grandeza convencional AS;s, (T, AB, 6),
em que AB = By — Bj. Considerando que S(7', B1,602) = S(T, B1,0;) (Essa condicao vale para

o caso em que By = 0), podemos escrever:

ASiso(T,AB,01)

ASIOHT, By, AQ) = AS;so(T, AB,63) — [S(T, B2,61) — S(T, By, 61)]. (22)

150

Note que o termo no segundo colchete corresponde & grandeza convencional AS;s, (T, AB,61),

portanto,

ASIOT, By, AO) = AS;so(T, AB, 02) — AS;so(T, AB, 61). (23)

180

Essa relagio mostra que a grandeza magnetocalérica girante AST% (T, By, Af) ¢ a diferenca entre
as grandezas convencionais para uma variagdo de campo magnético AB aplicado ao longo das
diregoes 601 e 02. Note que ASI?H (T, By, Af) dado em (23) é calculado na mesma temperatura
T que as grandezas convencionais. Em resumo, para obter a variagao isotérmica da entropia
no efeito magnetocaldérico girante a partir de duas curvas da variacao de entropia no efeito

magnetocaldrico convencional, procedemos da seguinte forma:

1. Fixar um valor de temperatura 7' = T7.

2. Obter para esse valor de T} os valores AS;s,(T1,AB,01) e AS;s0(Th,AB,03) que estao

representados pelos segmentos de reta A e B na Figura 5(a).

3. Obter, usando a Eq.(23), o valor de AS!% para T =Ty e B = By i.e.,, ASI%(T1,AB,6;) =
C = A — B. (vide Tabela 1)

4. Colocar esse par (11, C) no grafico para AS!% como est4 ilustrado na Figura 5(b).

5. Repetir esse procedimento para todos os valores de T.

1.3.1.2 Em termos das grandezas convencionais: Céalculo de AT!(T, B, Af)

De uma forma equivalente, a variacao adiabatica da temperatura no efeito magneto-
calérico girante Angt(T,B, Af) também pode ser calculada através das grandezas magneto-
caldricas convencionais. Para ilustrar essa discussao vamos considerar os processos mostrados

na Figura 6.
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Tabela 1 - Tabela para calcular a variacao isotérmica da entropia no efeito magnetocalérico

girante, em termos de duas grandezas convencionais.

T ASio(f2) ASiso(61) ASH (0, —6y)

1sO

Ti A B C=A-B
Fonte: A autora, 2018.

Figura 5 - Esquema para o cdlculo de AST°(Ty, B, Af) no efeito magnetocalérico girante.

AS, (T,,4B.8,)
@ 2
o~ \
/N // \
) \ % N
/ \ / *
Y " B8,,(T,.8B.8) c N
s / ‘\~ 5 8 / / N
) C/ \ 2 / N
< \ / N
~ / N
\\ / N
\ / AN
\. / T~o
. / N
N /
/
L
T1
(@) Temperatura (b) Temperatura

Legenda: Esquema representativo para o cdlculo de ASIH(T, B, A) a partir de duas curvas de

variagao isotérmica da entropia para duas direcoes 61 e 6-.
Fonte: A autora, 2018.

De acordo com essa figura, a grandeza convencional AT,;(T, AB, ;) para uma variacao

de campo magnético AB na direcdo 6 é

ATuq (Th,AB, 01) = Ta(B2,61) — T1(By, 01), (24)
em que AB = By — Bj sob a condigao adiabatica S(717, Be,01) = S(T», Be,61). Por outro lado,
a variagao da grandeza convencional AT,,(T, AB,#3) quando a variacdo de campo é aplicada
na direcao 6y é

AT,q (T1, AB, 02) = T5(Ba, 02) — T1(By, 02), (25)
em que AB = By — B sob a condigao adiabética S(T4, B, 02) = S(T5, Ba,02). Dessa mesma

figura, podemos observar que a grandeza girante AT"9" (Ty, By, Af) para o caso em que 0 campo

magnetico fixo Bo, gira da direcao 01 para 65 é
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Figura 6 - Diagrama de S x T para calcular AT"9 (T, B, A§) no efeito magnetocaldrico girante.

AT (T,0B,8,)

Sloceo LN T
7
S(T,B,8,) DT e ‘
g A !
a s | AT™(T,B,.06)
o / :’o' : : ad
e . ATad(iT,AB,ez)

Temperatura

Legenda: Diagrama da entropia em funcao da temperatura para definir a variagao adiabéatica
da temperatura no efeito magnetocaldrico girante, AT"9 (T, B, Af) (seta preta). As
setas vermelha e verde representam as grandezas magnetocaldricas convencionais.

Fonte: A autora, 2018.

AT!S" (Ty, By, AQ) = T3(Bs,02) — To(Ba, 01), (26)

a

em que Af = 0y — ;. A partir da expressao (24) podemos escrever a temperatura 75 como:

T5(Ba,01) = ATy (11, AB,01) + T1(Bq,01). (27)

Da mesma forma, da relagao (25) podemos escrever a temperatura 73 como :

T5(Ba,02) = ATy (11, AB,02) + T1(Bq, 02). (28)

Substituindo esses valores de T» e T3 em (26) e considerando que T (B, 61) = T1(Bi,02),

encontramos que a grandeza girante AT!'9" (T, By, Af) é:

ATTgt (T27 B27 Ae) = ATad (Tla AB) 92) - ATad (Tla AB? 91) . (29)

a

Note que AT!9" (T, By, Af) dado na Eq.(29) ¢ calculado na temperatura Tb enquanto que as
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grandezas convencionais AT,q (T, AB,02) e AT,; (11, AB,#;) sao calculadas em Tj. Esse fato

cria uma dificuldade extra na obtengao de AT (T, By, Af) usando as grandezas convencionais.

A

seguir apresentamos um procedimento para ilustrar o calculo de Angt (T3, B2, Af) usando as

grandezas convencionais ATy, (Th, AB,02) e ATyq (T1,AB,61):

1. Escolher um valor de temperatura, por exemplo T = 17 que corresponde as grandezas
ATuq (T1,AB,03) e ATy (T1, AB, ;) mostradas na Figura 7(a) pelos segmentos A e B

respectivamente.

2. Obter, usando a Eq.29, o valor de AT"S" (T, By, Af); i.e, AT (Ty, By, Al) = C = A—B
(vide Tabela 2).

3. Obter, via Eq.(27), o valor de T que estd associado a esse valor de AT (T, Bo, 01).
4. Colocar esse par (T, C) no grafico para AT"S" como estd ilustrado na Figura 7(b).

5. Repetir esse procedimento para todos os valores de temperatura.

Tabela 2 - Tabela para calcular a variacao adiabatica da temperatura no efeito

magnetocaldrico girante, em termos de duas grandezas convencionais.

T ATa(02) ATaa(fy) AT, —0,) T

Ty A B C=A-B T+ A

Fonte: A autora, 2018.

Figura 7 - Esquema para o cdlculo de AT"9 (T, B, A§) no efeito magnetocaldrico girante.
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Legenda: Esquema para o calculo de ATgfl’t(T, B, Af) usando duas curvas da variagao

adiabatica da temperatura do efeito magnetocaldrico convencional.

Fonte: A autora, 2018.
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1.3.1.3 Em termos das grandezas magnetocaldricas girantes

Nesta secao vamos discutir outra forma alternativa de calcular a variacao de entro-
pia no efeito magnetocaldrico girante. Na se¢do anterior mostramos que ASI%(T, B, Af) e
AT!N(T, B, A) podem ser obtidas tomando a diferenca das grandezas magnetocaldricas con-
vencionais correspondentes. Aqui vamos mostrar que ASI% (T, B, Af) também pode ser obtida
em termos de somas/diferengas de grandezas girantes AST% (T, B, Af) em que o giro do campo
magnético envolve rotacoes diferentes de Af. Para ilustrar essa discussao, vamos considerar
o efeito magnetocaldérico no caso particular quando o campo magnético gira da direcao crista-
lografica (100) para a diregao (111) como mostra a Figura 8.

Primeiramente, vamos escrever AS!% em termos da entropia para as duas diregoes de

interesse:

Figura 8 - Diagrama de S x T para o cdlculo alternativo de AST% (T, B, (100) — (111))

180

AS©(T,B,<100>-><110>)
iso

<001>

.© <111>
o .
) i
2 <100> --> <111> i
= i <110> --> <111>
i i
<010>
<100> —> <110>
<100>
(a) Temperatura (b)

Legenda: Diagrama onde mostramos que calcular as grandezas magnetocaldricas ao girar o
campo magnético da direcao (100) — (111) (seta vermelha) é equivalente & soma
dessas grandezas nos giros (100) — (110) (seta violeta) e (110) — (111) (seta
magenta) (a). Na Figura (b) mostramos em um plano cartesiano os giros
correspondentes, onde as setas azuis representam as direcoes cristalograficas
principais.

Fonte: A autora, 2018.

ASISH(T, By, (100) — (111)) = (T, By, (111)) — S (T, By, (100)) . (30)

150
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Somando e subtraindo o termo S (T, By, (110)) no lado direito, temos:

ASIPH(T, By, (100) — (111)) = S (T, By, (111)) — S (T, By, (100))
+ S(T,Bi,(110)) — S (T, By, (110)) , (31)

agrupando o terceiro com o segundo termo e o primeiro com o quarto, temos:

ASIONT, By, (100) — (111)) = [S(T, By, (110)) — S (T, By, (100))]
+ [S(T, By, (111)) — S (T, By, (110))] . (32)

Note que o termo no primeiro colchetes representa a variacao de entropia quando o campo
magnético gira da direcao (100) para (110) e o termo no segundo colchetes representa a variagao
de entropia quando o campo magnético gira da diregao (110) para (111). Logo, ASI((100) —

(111)) pode ser de fato obtido pela relacao

ASIN(T, By, (100) — (111)) = ASIH(T, By, (100) — (110)) + ASIH(T, By, (110) — (111)).(33)
Esse resultado mostra que a variagao de entropia no processo em que o campo magnético gira
isotermicamente da direcdo (100) para a direcao (111) é equivalente a soma da variacao de
entropia no processo em que o campo magnético gira da dire¢ao (100) para (110) e depois da
diregao (110) para (111). Em outras palavras, para um valor fixo do campo magnético, os valores
das grandezas magnetocaldricas girantes independe do caminho seguido pelo campo magnético

durante o processo de rotagao.

A variagao adiabatica da temperatura no caso particular em que o campo magnético
gira da diregao (100) para (111), AT"9(T, B, (100) — (111)), pode ser calculada de uma forma
equivalente a AST? (T, B, (100) — (111)) seguindo o esquema apresentado na Figura 9.

Para ilustrar o célculo de AT'9"(T, B, (100) — (111)) vamos considerar os giros realizados
entre as diregoes cristalogréficas principais, i.e., os giros (100) — (110), (110) — (111) e (100) —
(111). De acordo com o diagrama da Fig.(9) vamos ter as seguintes rela¢oes para as grandezas
ATrot.

ad *

1. Quando o campo magnético gira da direcao (100) para a diregao (111)

AT Ty, B, (100) — (111)) = T3 — 11, (34)

a

2. quando o campo magnético gira da diregao (100) para a direcao (110)
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Figura 9 - Diagrama de S x T para o célculo alternativo de AT"9"(T, B, (100) — (111))
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Legenda: Na Figura mostramos que calcular a grandeza magnetocaldrica girante
ATIONT, B, (100) — (111)) ao girar o campo magnético da diregao (100) — (111)
(seta vermelha) ¢é equivalente a soma dessas grandezas nos giros (100) — (110) (seta
violeta) e (110) — (111) (seta magenta).

Fonte: A autora, 2018.

ATISH(Ty, B, (100) — (110)) = To — T4,

3. e quando o campo magnético gira da dire¢ao (110) para a dire¢ao (111)

ATIN(Ty, B, (110) — (111)) = Ts — To.

Neste ponto, podemos calcular a temperatura T a partir da relagao (35):

Ty = ATTSY(Ty, B, (100) — (110)) + 17,

e logo substituindo essa temperatura 75 na Eq.(36), obtemos:

AT (T3, B, (110) — (111)) = T — (A

Reorganizando termos, obtemos a seguinte expressao:

TI4(Ty, B, (100) — (110)) + T1) .

(37)
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AT Ty, B, (110) — (111)) = Ty — Ty — AT (Ty, B, (100) — (110)). (39)

Substituindo a diferenca T3 — T} encontrada na Eq.(34) obtemos:

AT Ty, B, (110) — (111)) = AT (T, B, (100) — (111)) — AT!S(Ty, B, (100) — (110)).(40)

Note que a variacao de entropia para o giro do campo magnético de (110) — (111) é calcu-
lada na temperatura T5. Com esse fato, vamos propor o seguinte procedimento para calcular
AT (T, B, (110) — (111)):

1. Escolher um valor de temperatura 7' = T} que corresponde as grandezas Angt(Tl, B, (100) —
(111)) e AT (Ty, B, (100) — (110)), como mostramos na Figura 10(a) pelas setas A e B

respectivamente.

2. Obter o valor de AT (T, B, (110) — (111)) usando a expressao (40). Com isso obtemos
o valor de C'= A — B.

3. Obter, via Eq.(37), o valor de T» que estd associado a esse valor de AT"9"(Ty, B, (110) —
(111)).

4. Colocar o par (T»,C') no gréfico de AT, como estd ilustrado na Figura 10(b).

5 Repetir o procedimento para todos os valores de temperatura.

Tabela 3 - Tabela para calcular o efeito magnetocaldrico girante em termos de duas grandezas

girantes.

T ATH((100) — (111)) ATaq((100) — (110)) ATI((110) — (111)) T,

T A B C=A-B '+ A
Fonte: A autora, 2018.

As curvas de entropia apresentadas na Figura 9 representam um caso particular onde
a diregdo que tem maior valor é a direcao (100) e a que tem menor valor é a direcao (111).
Entretanto, é importante levar em consideracdo que existem outros casos onde essas curvas
tem comportamentos diferentes e nesses casos, o sinal da grandeza girante AT!9"(T, B, (100) —

(111)) pode estar invertido.



Figura 10 - Esquema para o célculo de AT (T, B, (110) — (111)) no efeito magnetocaldrico
girante.
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Legenda: Esquema para o célculo de AT!9 (T, B, (110) — (111)) usando duas curvas da
variacao adiabatica da temperatura do efeito magnetocaldrico girante.
Fonte: A autora, 2018.
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2 FORMULACAO TEORICA

Neste capitulo vamos apresentar a formulacao tedrica utilizada para descrever as proprie-
dades magnéticas, termodinamicas e os efeitos caléricos em compostos cujo magnetismo provém
principalmente de ions de terras raras. No hamiltoniano utilizado consideramos os elétrons de

conducao, os elétrons localizados 4f e os ions da rede cristalina.

2.1 Hamiltoniano

Para calcular as grandezas de interesse, utilizamos o seguinte modelo hamiltoniano como

ponto de partida:

H=HP+HE A+ Hiar. (41)

O primeiro termo deste hamiltoniano descreve o gas de elétrons nao interagentes, o segundo
termo descreve os momentos magnéticos locais e o terceiro termo descreve a rede cristalina. Nas
secoes a seguir vamos apresentar uma descricao mais detalhada de cada termo apresentado nesta

expressao.

2.2 Gas de Elétrons

Nesta tese consideramos que o magnetismo provém principalmente dos elétrons 4f dos
ions de terras raras. Nesse cendario, podemos supor que a energia de tunelamento dos elétrons
spd é muito maior que a sua energia de interacao coulombiana local. Com essa consideracao,

adotamos o hamiltoniano abaixo para descrever os elétrons de conducao.

d d
HIP = Zskcgck —guB Z s:" B, (42)
e i

onde o primeiro termo representa a energia cinética dos elétrons sendo cﬁ e ¢, os operadores
de criacao e aniquilagao respectivamente e € é a relagdo de dispersao dos elétrons. O segundo
termo desse hamiltoniano representa a interacao Zeeman entre o campo magnético externo e os
elétrons itinerantes. A energia interna associada com o hamiltoniano do gas de elétrons pode

ser escrita como (54):

- / " deg(e)ef (o), (43)

—00
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onde g(¢) é a densidade de estados e f(g) é a fungao de Fermi-Dirac. Para temperaturas menores
que a temperatura de Fermi, a energia interna pode ser calculada utilizando a aproximacao de

Sommerfeld (vide Apéndice B), obtendo a seguinte expressao:

0o o o 2n—1
v / HE) (e = [ HE)e+ 3 (bpT) an s H ooy (44)
oo oo n=1
Com essa aproximagao obtemos (vide Apéndice B):
7T2 2
u = ug+ o (kBT)  g(er), (45)

onde ug é a energia no estado fundamental e g(er) é a densidade de estados no nivel de Fermi.

A partir desta relagado, o calor especifico do gés de elétrons é calculado da seguinte forma:

s ou 2
crirm = (G7) = FrTaen. (46)

Note que essa relacao tem a forma

C*PYT, B) = AT, 47
el
onde 7y = % é o coeficiente de Sommerfeld (54). Por outro lado, podemos calcular a

entropia do gés de elétrons através da relagao termodinamica S = | %dT, obtendo

ST, B) =AT. (48)

Note que a entropia e o calor especifico do gas de elétrons, dependem do campo magnético

via a densidade de estados no nivel de Fermi.

2.3 Momentos magnéticos locais

2.3.1 Hamiltoniano magnético

Nos metais de terras raras embora os elétrons spd desempenham um papel fundamental
contribuindo para a interacao entre os momentos magnéticos locais como foi descrito na secao
anterior, a magnetizacdo provém principalmente dos elétrons 4f que tém um carater locali-
zado. Para descrever a magnetizagao associada aos elétrons localizados, adotamos o seguinte

hamiltoniano (55):
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Holoy = — Zjij(r)ji i — ZQMBE T+ ZHCEC- (49)
inj : p

Nesse hamiltoniano magnético, o primeiro termo representa a interacao entre os momentos
magnéticos, onde J;; € a integral de troca que depende da distancia entre os vizinhos na rede
cristalina (55), (56). O segundo termo representa a interagao dos momentos magnéticos com um
campo magnético externo B , sendo up o magneton de Bohr, g o fator de Landé e J; o momento
angular total. O terceiro termo representa o hamiltoniano correspondente ao campo elétrico
cristalino. Considerando que B =B+ Byj+ B.k, J = Jyi+ Jy) + J.k e efetuando o produto

escalar no primeiro e segundo termos, obtemos:

/Hgag = - Z [ijJia:ij + jOyJiijy + jOzJinjz]

v

— > gip (JiwBo + JiyBy + JiB.) + Y Henc. (50)

K3 K3

2.3.2 Aproximacao de campo médio

Para obter os autovalores de energia do hamiltoniano magnético descrito na relacao (50),
vamos considerar a aproximagao de campo médio. Essa aproximacao considera que um momento
magnético em um determinado sitio da rede cristalina, interage com um campo magnético médio,
chamado de campo molecular, gerado pelos demais momentos magnéticos localizados nos sitios

vizinhos. Nesse cendrio, o hamiltoniano anterior é escrito como:

Hf,{ag = — Z [ oz (Jjz) Jiz + Toy(Jiy) Jiy + To=(Jj2)Jiz]
ij

— Y guB (JiwBe + JiyBy + Ji:B.) + > Hewe. (51)

K3 K3

Vamos considerar que Zj<Jja> = ZyalJa), @ = x,y, 2z, onde Z,, representa o nimero de pri-
meiros vizinhos. Com essa consideragao, o hamiltoniano magnético pode ser escrito na seguinte

forma:

/Hfr{ag = - Z [vaj[):c<=]:13>=]zx + Zvyj0y<<]y><]iy + szj0z<=]z><]iz] .

i

— Y gpn (JuwBe + JiyBy + JiB) + > Hence. (52)

Usando as componentes do campo magnético B, = Bycosf,, By = Bycost, e B, = Bycosb,,
e redefinindo Jp, = Zva:ijy jOy = Zvijy e Jo. = ’UZjOZ7 obtemos:
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,H%T{ag = - Z [\70$<Jz> + g,UBB() COS 91] Jm: —

)

— > [Joy(Jy) + guunBocos b, Jiy —

)

— > [Jo:(J2) + gunBocos0:) Jie + > Home (53)

K3 7

Com esta aproximagao, a interacao de dois corpos do hamiltoniano magnético é mapeada em
uma interacao de um momento magnético com um campo magnético efetivo B.yy. A partir da

relagio (53), podemos definir as componentes do campo magnético efetivo B! Y (ondei = x,y, 2)

Como:
ij(Jr>
BY,, = Bycosfl, + ————=; 54
eff = Pocostz+ = (54)
Joy(Jy)
BY,. = Bjcosf, + LY. 55
eff 0 Y giB ( )
BZ;; = Bocost, + j0Z<Jz>. (56)
guB
Em termos dessas componentes o hamiltoniano magnético pode ser escrito como:
ity =—guB Y [(BipJia + BippJiy + Boppiz) + Hone) - (57)
i

O processo de calcular os autovalores de energia, dependera da expressao obtida para o hamil-

toniano de campo elétrico cristalino.

2.3.3 Campo Elétrico Cristalino

A interacao elétrica dos elétrons 4f com as cargas elétricas dos fons vizinhos da rede
cristalina (interagao de campo elétrico cristalino) introduz uma perturbacao no multipleto fun-
damental, quebrando parcialmente a degenerescéncia do estado fundamental. No modelo de

carga pontual, o hamiltoniano para descrever essa interagao com o campo elétrico cristalino é
dado por (57):

Hope = —lel Y Vere (zi,yi, ) (58)
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onde e é a carga dos elétrons 4f e Vopco é o potencial eletrostatico dado por:

VCEC:Z_,L; (59)
i ‘R‘

sendo ¢; a carga do j-ésimo fon vizinho localizado numa posicao ]%j da origem. O potencial
elétrico Vogc pode ser calculado em coordenadas Carterianas ou diretamente em termos dos
harmonicos esféricos. No modelo mencionado, é mais conveniente expressar o potencial elétrico
cristalino devido a cargas pontuais circundantes, em termos dos harmoénicos esféricos. Em
primeiro lugar, uma férmula geral para sua avaliacao pode ser facilmente derivada; em segundo
lugar, é muito mais facil calcular os elementos da matriz da energia potencial nesta forma. Com

essas consideragoes o potencial elétrico pode ser reescrito da seguinte forma:

n

Voro(r.0.¢) = ZqJZR(W gy 2 (U G Y e ()

2n+1

sendo Y," (0}, p;) as fungdes que representam os harmoénicos esféricos. Apds de realizar as somas
e aproximagoes correspondentes (para detalhes vide Apéndice C e referéncia (57)), obtemos uma

expressao para o hamiltoniano de campo elétrico cristalino dado pela seguinte expressao:

Hepe = —|Q|ZZ Z ALY (05, 95), (61)

i n=0m=-—n

onde A" sao coeficientes da expansao e seus valores dependem da simetria da rede. Esses
coeficientes determinam a intensidade do campo elétrico cristalino. No modelo, os coeficientes

sao calculados pela seguinte relacao (59):

m 4 q; m -y m

Os elementos de matriz do hamiltoninano H¢ogc sao calculados da seguinte forma:

(YilHerchi) = /W (13,05, 03) TRY (05, 03) b (13,05, p7) d°F, (63)

em que ;) é a fungao de onda dos elétrons 4f e estd dada por:

Y (i, 0, 0:) = Ru(r)Y™ (0, ¢), (64)
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onde R,; sao os polinémios de Laguerre. Nessa notacao, Hogc € reescrito como:

i 27
<¢i|H0Ec!¢i)—<7‘?>/o /0 Y (05, 00) Y (0s,00) Y (0i,04) dS2, (65)

(1) = / R (i) Ry (). (66)

A simetria do campo elétrico cristalino limita o ntimero de termos que aparecem na expansao

do potencial. As seguintes regras indicam quais dos elementos de matriz sao nulos:

e Todos os termos de n > 2[, onde [ é o nimero quantico orbital de um elétron magnético,
desaparecem. Assim, precisamos considerar apenas a expansao do potencial cristalino até

quarta ordem para os ions 3d e até sexta ordem para os ions 4f.

e Os operadores da forma Z,,, (vide Apéndice C) tém elementos de matriz nulos entre dois
estados 1y e 1y, exceto no caso I’ +1” +n = ntimero par. Isto significa que para uma
dada configuracao, os elementos de matriz de termos impares desaparecem, mas podem

estar acoplados em diferentes configuragoes.

N . . / "
e Operadores da forma Z,,, tém elementos de matriz nulos entre dois estados ;" e ;) ,

exceto no caso m = |m’ —m”|.

Na simetria ctbica, o hamiltoniano de campo elétrico cristalino de um elétron préximo
a origem na posicao (r,6,p) e cujos vizinhos estao distribuidos nos vértices de um octaedro,
vai conter termos com n = 0,2,4 e 6. Para simplificar o cdlculo dos coeficientes da expansao,
consideramos que as posicoes dos fons estao escritas em coordenadas esféricas. Nessas posigoes,

os Unicos coeficientes da expansao nao nulos serao os apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Coeficientes A]"' da expansao nao nulos

Ay = 27q
M-y
g=2(n)2
Af=1(5)t 4
a=-3(E)’ %
At=1() g
Agt=-3(%) %

Fonte: HUTCHINGS, 1964, p. 255.
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Usando a Eq.(62), substituindo os coeficientes A" no hamiltoniano do campo elétrico

cristalino e realizando as somas correspondentes, obtemos:

/5 _ 7 _
}/40+ ﬁ(n4+n4) }/60_\/;(}/64_{_}/64)

’ 1 - . .
onde Dy = %%rﬁ‘ e Dg = % (%)2 %r(;. A transformacao de coordenadas desse hamiltoniano

¢é realizada mediante a definicdo dos operadores equivalente de Stevens que serao definidos a

Here = Dy + D¢ , (67)

seguir.

2.3.3.1 Operadores equivalentes de Stevens

O método de operadores equivalentes de Stevens consiste em representar a contribuicao
do campo elétrico cristalino em termos do momento angular usando o teorema de Wigner-Eckart.
Esse processo permite encontrar uma representagdo em termos do momento angular Ji, das
coordenadas cartesianas x, y e z. Nesse caso, devem ser levadas em consideragao as propriedades
de nao comutacao dos operadores de momento angular. Os produtos das coordenadas x, y e
z sao substituidos por uma expressao que contenha as possiveis combinagoes entre J,, Jy, e
J, e depois dividir essa relacdo pelo nimero de combinagoes possiveis (58). A continuacao,

mostramos algumas operacoes de equivaléncia que sao usadas nesta tese

> (32 = i) = a;(r?)03; (68)

i

> (@7 - v7) = a;(r1)03; (69)

%

> (352 — 302717 +) = B;(r")O%; (70)

%

> (@t = 6xdy +uf) = D { (i + i) + (@i — )] /2} = 8508 (71)

% %

Z (231z6 — 31522 + 105220 — 5r6) = 7J<7"6)08; (72)

7
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Z (11z2 - r2) (Jc4 — 62%y% + y4) =;(r%0g. (73)

%

Nessas equacoes, (r") é o valor esperado da camada 4f, e o, 5; e 7; s@o fatores multiplicativos de
segunda, quarta e sexta ordem respectivamente. Os operadores equivalentes estao representados
pelos simbolos O] no final de cada equagao. Em resumo, podemos assumir a seguinte operagao

de equivaléncia:
D f @iy z) = 0u (7O (74)

Fazendo a substituicao correspondente, o hamiltoniano de campo elétrico cristalino da relacao

(61) pode ser escrito em termos dos operadores equivalentes como:

Hope =—lg1 > Y Apo,.(r)Op. (75)

n=0m=—n

Adicionalmente, podem ser definidos os parametros de campo cristalino B]" da seguinte forma:

By = —|q|A7'0n(r"), (76)
portanto, substituindo na relagao (75), obtemos:

Hope =), Y Broy. (77)

n=0m=—n

Em resumo, o hamiltoniano de campo cristalino descrito na relacao (67) para uma distribuicao

cubica, pode ser reescrito da seguinte forma:

3 1 /13\'?
Hopo = Wp4ﬁj<r4> [0} +507] + 5 <W> Dg;(r®) [0f — 2105] (78)

ou em termos dos parametros de campo cristalino B]*O]",

Hepe = Ba [0] + 504] + Bg [Of — 2104] . (79)

Os operadores de Stevens usados nesta tese estao apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 - Operadores equivalentes de Stevens

O} = 3574 —30J(J 4+ 1)J2 +25J2 —6J(J + 1) + 3J%(J + 1)?

Of = 5 [J{ +J4]

00 = 231J8 — 315J(J + 1)J2 + 73572 + 105J2(J + 1)2J2 — 525J(J + 1)J2 + 2942
—5J3(J +1)3 4+ 40J%(J +1)2 — 60J(J + 1)

Og = 1 [(11J2 = J(J +1) =38)(JL + J4) + (JE + JH(11J2 = J(J + 1) — 38)]

Fonte: LEA, 1962, p.1381.

2.3.3.2 Hamiltoniano Hcrc na notacao de Lea-Leask-Wolf

Para um valor definido de J, os elementos da matriz de ordem (2J + 1) x (2J 4 1) sao
escritos em termos dos operadores equivalentes de Stevens. Esses operadores possuem fatores
comuns a todos os elementos de matriz sendo definidos como Fj e Fg, 0os quais contém no mesmo
intervalo numérico, os termos de quarta e sexta ordem. Em termos desses fatores, o hamiltoniano

(79) pode ser escrito como:

B 04 Os
Horpe = BaFy 7 + BeFp 7 (80)

onde
Oy = [0 +501] e Og=[0g+210¢]. (81)

A fim de incluir todos os possiveis valores da razao entre os termos de quarta e sexta ordem, é

definida a seguinte notagao:

B4F4 = WZC;

BgFs = W(1 — |z|), (82)

onde —1 < z < 1. Em termos dos pardmetros x e W, o hamiltoniano de campo elétrico cristalino

da Eq.(80) é finalmente escrito como:
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Hose =W [¢ () +0-1ah ()] (53)

Nesse hamiltoniano, a expressao entre colchetes representa a matriz cujos autovetores sao a
combinagao mais geral dos termos de quarta e sexta ordem do campo elétrico cristalino, e cujos
autovalores estao relacionados com os niveis de energia desse campo por meio de um fator de
escala W (60). Nos nossos célculos tedricos fizemos uso da notagao de Lea-Leask-Wolf para for-
necer os parametros de campo elétrico cristalino e consequentemente para calcular as grandezas
magnéticas, termodinamicas, que serao definidas na préxima secdo, e as grandezas magneto-

caldricas convencionais e girantes.

Uma vez obtida a expressao para o termo de campo elétrico cristalino (Hogc) da relagao
(57), fica completamente definido o hamiltoniano magnético. Utilizando uma base de autovetores
|J,m) onde m é o nimero quantico magnético sob a condigao —J < m < J, o hamiltoniano

” 4 . ..
magnético Hn{a ode ser escrito de forma matricial como:
g

<J>m1|/Hmag|J>ml> <J7m1|/Hmag|Jam2> <Jam1|7'£mag|!]amj>
,H;lr{ag _ <J>m2|rHﬂ"La9|J>m1> <J7m2|/HTi1a!]|J7m2> <‘]a m2|/Hn'1ag|J, mj> . (84)
i <J»mi|Hmag|Jvm1> <J,mj|Hmag|Jam2> <Jami‘Hmag‘J»mj> i

Diagonalizando essa matriz encontramos os respectivos autovalores e autovetores de energia
e como consequéncia, podemos calcular as grandezas termodinamicas, magnéticas e magneto-
caldricas dos sistemas.

2.3.4 Magnetizacao

A magnetizacao M definida como a média do momento de dipolo magnético por unidade

de volume pode ser escrita na forma:

=

M = (i) = gun(J), (85)

que pode ser escrito em termos de suas componentes J;, J, e J, como:

N = gup [(Jo)i + (1)) + (k] (6)
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onde g é o fator de Landé e up é o magneton de Bohr. O valor médio das componentes (J;) do

momento angular sdo calculadas através da seguinte expressao:

i T\ Ne—BE:
(Ji) = ZWZUJEZ;L , (87)

em que E; e |¢;) sdo os autovalores e autovetores do hamiltoniano magnético definido nas segoes
anteriores. Em termos dessas componentes, também podemos expressar as componentes da
magnetizacao da seguinte forma:

(5] Ty |ti) e PP
(M) = gup Z’Wi e'_wB ]>5€ ; (88)

> (Wil Jy e 78
Zi e*ﬁEi !

(My) = gup (89)

Sl Je|pi)ePEi
> e P '

(M) = gps (90)

Apés o célculo de suas componentes, a magnitude do vetor magnetizacao total pode ser obtida

através da expressao:

M = /M2 + M + M2 (91)

Além das componentes retangulares, também podemos calcular a componente da mag-
netizagao paralela ao campo magnético aplicado (Mp) e a componente perpendicular da mag-

netizacao (M), através das seguintes relagoes:

Mp = M, cos 0 + M, cost, + M, cos0.; (92)

M, =+\/M? — Mg>. (93)

O célculo da magnetizagao total através da Eq.(86), usando a aproximagao de campo
médio, produz uma equagao autoconsistente que nao pode ser resolvida analiticamente (30),
(61). Portanto, as solucoes numéricas do problema sao obtidas com o auxilio de célculos com-

putacionais.
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2.3.5 Entropia magnética e calor especifico magnético

Com os autovalores de energia calculados através da diagonalizacdo da matriz (84),

podemos calcular a funcao particao magnética definida em termos dos E; como:
Zpto(T.B,0) =Y e PFi (94)
i

Através da fungao particdo podemos calcular também a energia livre magnética usando a relagao
termodinamica F,iJ;g(T, B,0) = —% In Zﬁfag(T, B, 0), logo

FY (T,B,0) = —NakpTIn

mag

, (95)

Z e BE:

7

onde N4 é o numero de Avogadro. Usando a energia livre, calculamos a entropia magnética

através da relacao termodinamica

OF g (T, B, 6
S:‘lr{ag(Ta Ba 0) = - maga(Ta : ) ’ (96)
B
calculando a derivada correspondente,
_ 1 Y. Ee PE:
4f — _ﬁE’L 2
Salo(T.B,0) = N;yR [ane + T Zm ;T ] , (97)
m

onde R = Nkp é a constante dos gases. Por outro lado, o calor especifico magnético pode ser

calculado através da relagao termodinamica

05, (T, B, 6)
4f _ mag Pl Pl
cl (T,B,0)=T —ar

mag

(98)

B

O célculo destas grandezas magnéticas permite o estudo das grandezas magnetocaldricas nos
efeitos descritos anteriormente. Na préxima secao definiremos as grandezas associadas a rede
cristalina para completar a formulacao tedrica utilizada no estudo dos efeitos caléricos mencio-

nados.

2.4 Rede Cristalina

Nesta secao vamos descrever as propriedades termodinamicas da rede cristalina. O ha-

miltoniano que descreve as vibragoes da rede é escrito como:

Higt = Z hwqa;aq, (99)
q
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onde wy é a frequéncia fononica, e aq+

Os autovalores de energia deste hamiltoniano para uma frequéncia wy, sao calculados através da

e a4 sao os operadores de criagao a aniquilacao dos fonons.

relacao g, = (nq + %) hwy. A funcao particao associada ao hamiltoniano da rede cristalina é:

Zi(T,B,0) = > e PRl (100)

ng=ni,na-

Aqui vamos considerar que a funcio de particao da rede depende somente da temperatura, de
modo que Z;+(T, B,0) — Z;4:(T). Depois de realizar a expansao correspondente aos coeficientes

ng, a funcao particao toma a seguinte forma:

Ziat(T) = H (1_615%4)- (101)

Usando essa funcao partigao, a energia livre (por mol) pode ser calculada através da relagao

termodinamica Fy(7T) = —% In Z;4(T), logo:

Fir(T) = 3NakpT Y In (1 - e*ﬁh%) , (102)
q

onde N4 é o nimero de Avogadro e o fator 3 leva em consideragao os trés eixos cristalogréaficos
(10). Transformando a soma em ¢ em uma integral de energia, a energia livre da rede toma a

seguinte formas:

Fiot(T) = RT / In (1 - e—ﬂﬁwq) PP (w)dw, (103)

onde R = Nakp é a constante dos gases e pP(w) é a densidade de frequéncias dos fonons renor-
malizada, a qual deve satisfazer a condi¢ao | PP (w)dw = 3N 4. A entropia da rede cristalina é
calculada através da relagao termodinamica Sy (T) = — [ngi,}(ip)], portanto temos que Sy (7T)

é dada por (para detalhes vide Apéndice D):

Siat(T) = N;R [— / In (1 - e—ﬁ"W) PP (w)dw + k;T / (eﬁhzw_ 1)pph(w)dw] , (104)

onde N; é o niimero total de fons. O calor especifico da rede cristalina pode ser calculado usando

a relacao termodinamica Ci(T) =T [85157%(10] Tomando a derivada da Eq.(104) e apdés uma

manipulacao algébrica, obtemos que (detalhes no Apéndice E):
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Clar(T) = N/R |36 <(§;>3 /OGD/T (efil)daz —9 @?) (@eD/lT_l)] , (105)

3
onde Op é a temperatura de Debye dada por ©p = % (@) .

2.5 Entropia total e grandezas magnetocaldricas

A entropia total contendo as contribuictes dos elétrons de condugao spd, os momentos

magnéticos 4f e a rede cristalina é:

S(T, B, ) = SPUT) + Sabo(T. B, 0) + Siat(T). (106)

el

Substituindo as expressoes S, Sf‘nfag e Sju+ temos:

A, 1 ZiEiefﬁE"
S(T,B,0) =T + N;R [lnze 6Ez+kBT S~ e I ]‘l‘ (107)

+ NR [—/111 (1 - e"gﬁw> PP (w)dw + k;T/ (eﬂhzw_ 1)pph(w)dw .

Da mesma forma, o calor especifico total é:

C(T, B,0) = CPY(T) + C

miag(T, B, 0) + Ciat(T). (108)
Substituindo as expressoes C7/ 4 e Oyt temos:
C(T,B,0) =~T + Cpl,(T,B,0)
3 r0p/T
(s, | R (F) W;_U]uog)

Como foi mencionado anteriormente, com o célculo da entropia e do calor especifico total,

podemos calcular também as grandezas magnetocaldricas AS;q,(T, B, 0) e AT,q4(T, B, 0) através
das equagoes (8) e (16) e as grandezas magnetocaléricas girantes AST2 (T, B, 0) e AT"S'(T, B, )

180

através das equagoes (23) e (29).
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3 EFEITO MAGNETOCALORICO NO COMPOSTO HoAl,

3.1 Consideragoes iniciais

Neste capitulo apresentamos os resultados tedricos das propriedades termodinamicas,
magnéticas e magnetocaldricas do composto HoAls. Estudos experimentais mostraram que
em baixas temperaturas e baixo campo magnético, o HoAls tem como direcdo de facil magne-
tizacao o eixo cristalografico (110), e que apresenta uma temperatura de ordenamento magnético
proxima a 31 K (62)-(64).

Para efetuar os calculos tedricos, utilizamos o valor do momento angular total J = 8 e
o fator de landé g = 5/4, extraidos da regra de Hund. Os parametros de interagao de troca
e de campo elétrico cristalino utilizados foram: Jy = 0.12 meV, x = —0.34, W = 0.015 meV,
Fy =60 e Fy = 13860, tomados do artigo do Purwins (62). Com esses parametros reproduzimos

a temperatura de ordenamento magnético em torno de 31 K.

Figura 11 - Mp x B no HoAly; para T = 4.2 K

104
91 -7
8- T
= -
o 1 ¢
-~ Ve
z
-
= 64
T=42K
54 HoAl, <110>
- - -<100>
- <111>
4 v ) v ) v ) v ) v ) v ) v ) v ) v )

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Campo magnético (T)

Legenda: Componente da magnetizacao ao longo do campo magnético aplicado (Mp), em
funcao do campo magnético B, aplicado nas trés direcoes cristalograficas principais e
para T'= 4.2 K. A seta indica o campo magnético onde ocorre uma mudanca na
direcao de facil magnetizacao.

Fonte: A autora, 2018.

Para definir a direcao de facil magnetizagao, estudamos a magnetizagao do composto em
funcao do campo magnético, para uma temperatura de 4.2 K, quando este é aplicado ao longo de
diferentes diregdes cristalograficas. Na Figura 11 apresentamos as curvas da componente (Mp)
da magnetizagao ao longo do campo magnético aplicado nas diregdes cristalograficas (110) (linha
cheia), (100) (linha tracejada) e (111) (linha pontilhada). Dessa figura podemos observar que,

até um valor de campo magnético de 13 T, a direcao de facil magnetizagao é a direcao (110) e
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que a partir de 13 T a diregao de ficil magnetizacao passa a ser o eixo (100).

Figura 12 - Mp x B no HoAls para diferentes valores de T

10 10
HoA, HoAl,
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5; H 7 T=42K = T
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Legenda: Componente Mp da magnetizagao em fungao do campo magnético no HoAls, para
(a) 4.2 K, (b) 15 K e (¢) 25 K. Os simbolos sao dados experimentais para as diregoes
(110) (quadrados), (100) (circulos fechados) e (111) (triangulos) tomados da

referéncia (62).
Fonte: A autora, 2018; PURWINS, 1990, p.309.

Também calculamos a componente Mp em funcao do campo magnético para alguns
valores de temperatura. Os resultados obtidos estao apresentados na Figura 12. Nessa figura os
simbolos representam dados experimentais tomados da referéncia (62). Note que, para T = 4.2
K existe um bom acordo dos nossos calculos tedricos com os dados experimentais obtidos para
a dire¢ao de ficil magnetizagao (110). Entretanto, para as outras diregdes o acordo entre teoria
e experimento nao é bom. Por outro lado, para as temperaturas de 15 e 25 K o acordo entre os
calculos tedricos e os dados experimentais sao razoaveis. Note também que, em 4.2 K as curvas
tedricas para as diregoes (100) e (111) apresentam um cruzamento em torno de 6 T que nao é
observado nos dados experimentais. Esse cruzamento é deslocado para campos menores quando
a temperatura aumenta para 15 K.

Com a finalidade de analisar em mais detalhe a magnetizacao em fungdo do campo

magnético, calculamos a componente Mp para 10 e 20 K e comparamos com dados experimentais
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obtidos de outra referéncia (63). Os resultados estao representados na Figura 13 pelas linhas
cheia ((110)), tracejada ((100)) e pontilhada ((111)). Nessa figura, os simbolos representam
os dados experimentais (63). Dessa figura podemos observar que o acordo entre os resultados
tedricos e os dados experimentais é melhor. Note também que, diferentemente do observado nos
dados experimentais da referéncia (62) (Fig.12), na Figura 13 é observado um cruzamento entre

os dados experimentais para essas duas diregoes (circulos abertos e tridngulos).

Portanto, analisando a sistemética dos calculos tedricos e os dados experimentais, esperava-

se que também houvesse um cruzamento entre as curvas experimentais de Mp para a tempera-

tura de 4.2 K, o que nao foi observado nos dados experimentais da referéncia (62).

Figura 13 - Mp x B no HoAls para 10 e 20 K.
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Legenda: Componente Mp da magnetizagao em funcao do campo magnético no HoAls, para
(a) 10 K e (b) 20 K. Os simbolos representam dados experimentais para as diregdes
(110) (quadrados), (100) (circulos) e (111) (tridngulos), tomados da referéncia (63).

Fonte: A autora, 2018; BARBARA, 1975, p. 321.

Nas secoes seguintes iremos apresentar os resultados obtidos considerando as diferentes

direcoes cristalograficas onde o campo magnético foi aplicado.

3.2 Campo magnético aplicado na direcao (110)

3.2.1 Magnetizacao

Nesta se¢ao vamos apresentar os resultados tedricos obtidos considerando que o campo

magnético estd aplicado na dire¢ao (110). Como foi mencionado, essa diregao é de facil magne-
tizacao para campo magnético de até 13 T. Na Figura 14 apresentamos a magnetizacao total e
sua componente ao longo do campo magnético Mg, em funcao do campo magnético para uma
temperatura de 4.2 K. Nessa figura podemos notar que as duas grandezas tem o mesmo valor

em todo o intervalo de campo magnético. Essa é uma caracteristica da magnetizacao quando o
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campo magnético é aplicado ao longo da direcao de facil magnetizacao.

Figura 14 - M x B no HoAls para 4.2 K e B na diregao (110)
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Legenda: Magnetizacao total (linha sélida) e componente Mp (simbolos) em fungao do campo
magnético aplicado ao longo da dire¢ao (110) e para T'= 4.2 K.

Fonte: A autora, 2018.

Também fizemos o estudo da componente Mp em funcao do campo magnético para
alguns valores de temperatura, os resultados obtidos estdo mostrados na Figura 15. Dessa
figura podemos observar que a componente Mp apresenta o comportamento usual, i.e., para um
valor fixo de B, essa grandeza diminui conforme aumenta a temperatura.

Para o estudo da magnetizacdo em funcao da temperatura tomamos valores de campo
magnético entre 1 e 7 T. Na Figura 16 sao apresentadas as curvas da magnetizacao total e
da componente Mp. Note que para cada valor de B estudado, os valores das duas grande-
zas magnéticas sao iguais. Esse comportamento é caracteristico quando o campo magnético é

aplicado ao longo da diregao de fécil magnetizagao (43), (46).

3.2.2 Calor especifico e Entropia

Para calcular o calor especifico e a entropia no composto HoAls, tomamos Op = 300
K e v = 5.4 mJ/molK?. Na Figura 17 apresentamos o calor especifico magnético em funcao
da temperatura calculado para diferentes valores de campo magnético. Dessa figura podemos
observar que, na auséncia de campo magnético existe um pico em torno da temperatura de
ordenamento magnético a 31 K. A intensidade desse pico diminui quando o campo magnético
aumenta. Note também que para B = 0 existe um pico extra em torno de 21 K. Esse pico

caracteriza o processo de reorientacao de spin espontanea ji que acontece a campo magnético
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Figura 15 - Mp x B no HoAls para alguns valores de T' na diregao (110)
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Legenda: Componente Mp no HoAly, em funcao do campo magnético aplicado ao longo da
diregao (110) para alguns valores de temperatura.

Fonte: A autora, 2018.

Figura 16 - M7 x T no HoAly e B na diregao (110)
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Legenda: Magnetizacao total (linhas) e componente Mp (simbolos abertos) em funcao da
temperatura, para alguns valores de campo magnético aplicado ao longo da direcao
(110).

Fonte: A autora, 2018.

nulo (43), (64).
Na Figura 18 apresentamos o calor especifico total para diferentes valores de campo
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Figura 17 - Cyyqg X T no HoAly para B na direcao (110)

Temperatura (K)

Legenda: Calor especifico magnético em funcao da temperatura no HoAls, para campo
magnético aplicado na dire¢ao (110). As setas indicam a temperatura de reorientagao
de spin espontanea Tsr(0) e a temperatura de ordenamento magnético, T¢.

Fonte: A autora, 2018.

magnético. Note que o pico que corresponde a reorientagdo de spin para B = 0 também ¢
observado nessa figura. Para fins de comparacao também sao apresentados dados experimentais
para um composto policristalino para B = 0 (simbolos abertos) (66).

Utilizando os resultados do calor especifico magnético, calculamos a contribuigdo magnética
da entropia usando a expressao Spaq(B) = OT Cm%g(B)dT . Esses resultados sao apresentados na
Figura 19. Dessa figura podemos observar o comportamento usual no qual a entropia magnética
em um processo isotérmico, diminui conforme o campo magnético aumenta. A entropia total

para alguns valores de campo magnético estao mostrados na Figura 20.

3.2.3 Efeito Magnetocaldrico Convencional

Dos resultados obtidos da entropia total apresentados na Figura 20, calculamos as gran-
dezas magnetocaldricas convencionais AS;s, e AT,y para algumas variagoes de campo magnético.
Os resultados sao apresentados nas Figuras 21(a) e 21(b) respectivamente. Nessas figuras, po-
demos observar o efeito magnetocaldrico convencional direto que é caracterizado por valores
negativos de AS;, e valores positivos de ATy, para variagdo positiva de campo magnético.
Também podemos observar que as grandezas magnetocaldricas apresentam o comportamento
usual caracterizado por um pico em torno da temperatura de ordenamento magnético e um
decaimento suave fora dessa regido. Na Figura 21(a) também sao apresentados dados experi-
mentais de AS;s, (48) para variagdo de campo magnético de 1 e 7 T. Note que o acordo entre

nosso calculo tedrico e os dados experimentais é bem razoavel para altas e baixas temperaturas,
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Figura 18 - Calor especifico total no HoAls para B na diregao (110)
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Legenda: Calor especifico total no HoAls, em fungdo da temperatura para campo magnético
aplicado na dire¢ao (110). Os simbolos sao dados experimentais de um policristal
para B = 0 tomados da referéncia (66).

Fonte: A autora, 2018; KHAN, 2011, p.103912.

Figura 19 - Sy,q9 X T no HoAly para B na direcao (110)
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Legenda: Entropia magnética no HoAls para campo magnético aplicado na dire¢ao (110).
Fonte: A autora, 2018.

no entanto, existe um pequeno desvio em torno da temperatura de ordenamento magnético.
Esse desvio pode ser atribuido aos parametros de campo cristalino usados em nosso calculo ou
a metodologia utilizada para obter os dados experimentais via as relacoes de Maxwell. Para a

grandeza AT, sdo necessarios dados experimentais para comparar com a nossa previsao teorica.



Figura 20 - S x T no HoAly para B na diregao (110).
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Legenda: Entropia total no HoAls quando o campo magnético é aplicado ao longo da diregao
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Fonte: A autora, 2018.

Figura 21 - AS;s, € AT, no HoAly para AB na direcao (110)
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Legenda: Variacao isotérmica da entropia (a) e variacao adiabéatica da temperatura (b) para
variacao de campo magnético aplicado na dire¢ao (110). Os simbolos em (a)

representam dados experimentais para 1 e 7 T tomados da referéncia (48). As setas

indicam a temperatura de reorientagao de spin espontanea Tsz(0).

Fonte: A autora, 2018; PATRA, 2014, p. 046004.

Nessa figura também estd indicada pelas setas, a assinatura de reorientacao de spin espontanea

Tsr(0).
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3.3 Campo magnético aplicado na direcao (100)
3.3.1 Magnetizacao

Nesta secao vamos apresentar os resultados obtidos das propriedades magnéticas, termo-
dindmicas e o efeito magnetocalérico quando o campo magnético é aplicado ao longo da direcao
(100). De acordo com a Figura 11 para campos magnéticos menores que 13 T, essa é uma

direcao de dificil magnetizacao a T' = 4.2 K.

Figura 22 - My e Mp no HoAly para 4.2 K e B na dire¢ao (100)
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Legenda: Magnetizagao total (linha sélida) e componente Mp (linha tracejada) em fungao do
campo magnético aplicado ao longo da direcao (100), no HoAls e para T = 4.2 K. A
seta indica o campo magnético de reorientacao de spin, Bgg.

Fonte: A autora, 2018.

Na Figura 22 sao apresentadas a magnetizagao total (linha sélida) e a componente Mp
(linha tracejada) em funcao do campo magnético para uma temperatura de 4.2 K. Dessa figura
podemos observar a existéncia do campo magnético critico de aproximadamente 13 T (indicado
pela seta) onde a componente Mp passa a ter o mesmo valor da magnetizagao total. Vamos
chamar esse campo critico de campo de reorientacao de spin, Bgr (43). Na Figura 23 apresen-
tamos as curvas de M7 e Mp para alguns valores de temperatura. Nessa figura podemos ver
que Bgpr diminui a medida que a temperatura aumenta. Por exemplo, para 7' = 12.9 K (linha
vermelha), Bsg ~ 3 T enquanto que para T" = 21 K esse campo de reorientagao de spin tende
a zZero.

Também fizemos o estudo da magnetizacao em funcao da temperatura. Na Figura 24(a)
mostramos a magnetizacao total My (linhas sélidas) e a componente Mp (linhas tracejadas),
para alguns valores de campo magnético aplicado. A temperatura onde Mr e Mp assumem
o mesmo valor determina a temperatura de reorientagdo de spin, Tsr (43). Observe que Tsr

¢é deslocada para temperaturas menores conforme aumenta o campo magnético. Note também
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Figura 23 - Bgr no HoAly para B na diregao (100).
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Legenda: Magnetizagao total (linhas sélidas) e componente Mp (linhas tracejadas) em fungao
do campo magnético aplicado, na diregao (100) e para alguns valores de temperatura.
O campo magnético de reorientagao de spin Bgg é indicado pelas setas.

Fonte: A autora, 2018.

que, em auséncia de campo magnético existe uma reorientacao espontanea em torno de 21
K, temperatura equivalente a observada nas curvas de calor especifico para a direcao de fécil
magnetizacado. Na Figura 24(b) mostramos My e Mp em funcdo da temperatura, para outros
valores de B. Nessa figura, também sao apresentados dados experimentais para B = 1 T tomados
da referencia (48).

Pelo exposto anteriormente nas figuras de M x B e de M x T, podemos concluir que:
[1] em um processo termodinamico a temperatura constante, existe um campo magnético de
reorientagao de spin e [2] em um processo a campo magnético constante, existe uma temperatura
de reorientacao de spin. Para ilustrar a relacao entre o campo magnético de reorientacao e a
temperatura e a relacao entre a temperatura de reorientacdo e campo magnético, construimos
as Figuras 25(a) e 25(b). Na Figura 25(a) apresentamos a curva de M x T para um campo
magnético de 1 T. Note que a temperatura onde acontece a reorientacao é de 15 K. Na Figura
25(b) apresentamos a curva de M x B para uma temperatura de 15 K. Nessa curva podemos
observar que o campo magnético onde acontece a reorientagao é de 1 T.

Outra forma de observar o processo de reorientacao de spin é definindo um angulo 6(7', B)
formado entre o vetor magnetizacao total e a direcao de facil magnetizacao. Na Figura 26
mostramos um esquema desse angulo no caso em que (001) é a direcao de facil magnetizagao e o
campo B é aplicado em uma dire¢ao que forma um angulo o com o eixo fécil (001). Na auséncia
de campo magnético, a magnetizacao esta orientada ao longo da direcao de facil magnetizacao.
Quando em uma temperatura fixa um campo magnético é aplicado numa direcao arbitraria, o

vetor magnetizacao gira de um determinado angulo. Esse angulo (7T, B) aumenta a medida que



Figura 24 - M7 e Mp no HoAly para B na dire¢ao (100)
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Legenda: Magnetizagao total (linhas sélidas) e componente Mp (linhas tracejadas) em fungao
da temperatura, para campo magnético aplicado na diregao (100). A seta em (a)
indica a temperatura de reorientacdo de spin espontanea. Na Figura (b) os simbolos
representam dados experimentais para B = 1 T tomados da referéncia (48) e a seta
indica a temperatura de reorientacao de spin para esse campo.

Fonte: A autora, 2018; PATRA, 2014, p. 046004.

Figura 25 - M x T para 1 T e M x B para 15 K no HoAls para B na diregao (100).

M, M, (i,/ fon)

40 80

Temperatura (K)

60

0 20

HoAl,

10
Campo magnético (T)

Legenda: Magnetizagao total (linhas sélidas) e componente Mp (linhas tracejadas), (a) em
fungao da temperatura para 1 T e (b) em funcdo do campo magnético para 15 K,
quando o campo magnético é aplicado na diregao (100). As setas indicam os valores
onde ocorre o processo de reorientagao de spin.

Fonte: A autora, 2018.

o campo magnético aumenta. Para um determinado valor critico do campo magnético aplicado,

a magnetizacao estara totalmente orientada na diregdo desse campo. Nesse cendrio, esse angulo
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O(T, B) varia de zero até um valor maximo. A expressao matematica para esse angulo depende
da diregao de facil magnetizagao e da direcao do campo magnético aplicado. Por exemplo, para

o esquema mostrado na Figura 26, o angulo 6(T, B) pode ser determinado por:

v \/ M2+ M?
M x
G(Ta B) = tan_l <M) = tan_l 7?/ (110)

M

z

Figura 26 - Angulo entre MeB aplicado numa direcao arbitraria.

<100=

Legenda: Representagao geométrica da magnetizacao M e do campo magnético B aplicado
numa direcao arbitraria. 8 é o angulo formado entre Mea direcao de facil
magnetizacao.

Fonte: A autora, 2018.

Devemos ressaltar que a expressao 110 nao se aplica para o esquema mostrado na Figura
27 onde a diregao de facil magnetizagao é (110) e o campo magnético é aplicado na direcao
(100). Nesse caso, é interessante introduzir um angulo auxiliar «(7, B) para renormalizar o
célculo de O(T, B). Pela Figura 27, podemos notar que 0(7T, B) = 04, — (T, B). Assim, para
uma temperatura fixa Ty podemos escrever a expressao para o angulo 0(7Tp, B) em fungao do

campo magnético na seguinte forma:

1 [ M, (T,0) _1 [ My(Ty, B)
9(Ty, B) = tanl[y’]}—{tanl{y’ 111
o, B) { M, (T, 0) M, (Ty, B) ()
Analogamente para uma campo fixo By temos que a dependéncia do angulo 6 com a temperatura

é dada por:
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Portanto, no caso especifico do HoAls em que (110) é a direcao de facil magnetizagao, é
conveniente usar as expressoes 111 e 112 para descrever a reorientagao de spin quando o campo
magnético é aplicado ao longo da diregao (100). Usando a equagao 111, calculamos o dngulo
0(Ty, B) em fungao do campo magnético para duas temperaturas, 4.2 e 15 K, como apresentado
na Figura 28(a). Note dessa figura que para 4.2 K, o campo magnético onde a magnetizagao é
completamente reorientada é de 13 T. Nesse valor de campo magnético, M = Mp. ParaT = 15

K o campo de reorientagao de spin é préximo de zero.

Figura 27 - Angulo entre M e B na direcio (100)
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Legenda: Esquema do angulo formado entre a direcao de fécil magnetizacao (uvw) = (110) e a
direcdo onde o campo magnético é aplicado. Nesse caso particular, a direcao de
aplicagao de B ¢ o eixo (100).

Fonte: A autora, 2018.

Na Figura 28(b) mostramos os resultados do angulo 6(T, By) em fun¢ao da temperatura,
calculado usando a equagao 112. Nesse caso tomamos alguns valores de campo magnético entre
0.01 e 7 T. Observe nessa figura que para B = 0.01 T, a temperatura onde ocorre a reorientagao
¢é de aproximadamente 21 K. Essa temperatura pode ser associada a Tsgr espontanea observada
na curva de M x T. Note também que o valor maximo do angulo f em ambos os casos é de
45° que caracteriza a rotacao da magnetizagao da direcao de fécil (110) para a diregao (100),
onde o campo magnético é aplicado. Neste ponto devemos ressaltar o erro numérico nos célculos
que é observado para baixas temperaturas (T' < 4 K) na figura de 6(T, B) x B e para altas
temperaturas (T > 21 K) na figura de (T, B) x T

A partir dos resultados de Mp x B (Fig.23), tomamos os valores do campo de reorientacao
de spin, Bgr em funcao da temperatura e fizemos o grafico de Bgr X T mostrado na Figura
29(a). Nessa figura, podemos observar que o campo magnético de reorientagao de spin para
baixa temperatura é de aproximadamente 13 T. Esse campo de reorientacao diminui conforme

aumenta a temperatura até um valor de 21 K, onde é muito préximo de zero. De uma forma
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Figura 28 - Angulo entre ]\2<uvw> e M no HoAls na diregio (100).

50 50

6 ()

<100>

5. ——T=42K
- = T=15K

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
(a) Campo magnético (T) (b) Temperatura (K)

Legenda: Angulo formado entre M na direcao de facil magnetizagao (]\Zf<uvw>) e M na diregao
do campo magnético aplicado ((100)), (a) em funcdo do campo magnético e (b) em
funcao da temperatura. As setas indicam o campo magnético Bggr e a temperatura
de reorientagao Tsg, respectivamente.

Fonte: A autora, 2018.

equivalente, a partir da figura de Mp x T (Fig.24) tomamos os valores da temperatura de
reorientagao de spin e fizemos o grafico de Tsp x B mostrado na Figura 29(b). Nessa figura
podemos observar que o valor maximo dessa temperatura de reorientacao é obtido para campo
préximo de zero. Note também que Tsr diminui quando o campo magnético aplicado aumenta.
Para campo magnético de 15 T a temperatura é quase nula. Esse resultado indica que para

campo magnético maior que 15 T, Mp = Mry.

3.3.2 Calor especifico e Entropia

Na Figura 30 apresentamos o calor especifico magnético quando o campo magnético ¢é
aplicado na direcao (100). Dessa figura podemos observar que para B = 0, existe um pico em
torno de 31 K e um outro pico a baixas temperatura préximo de 21 K. O primeiro pico indica
a temperatura de ordenamento magnético (T¢) e o segundo pico representa a temperatura de
reorientacao de spin (Tsg). Note também que o pico correspondente & reorientacao de spin é
deslocado para temperaturas menores quando o campo magnético aumenta.

O calor especifico total esta apresentado na Figura 31. Separamos as figuras para com-
parar nossos resultados tedricos com os dados experimentais disponiveis na literatura. Na figura
31(a) apresentamos os resultados tedricos obtidos para campo magnético entre 0 e 7 T, e na
figura 31(b) a curva tedrica para B = 0 junto com os dados experimentais para um monocristal
(quadrados) (65) e para um policristal (estrelas) (66). Na figura 31(c) apresentamos nossos

resultados tedricos junto com os dados experimentais da referéncia (65) para 0, 1 e 3 T. Nesta
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Figura 29 - Bggr x T e Tsr X B no HoAls para B na diregao (100)
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Legenda: Campo magnético de reorientagdo de spin em fungao da temperatura (a) e
temperatura de reorientacao de spin em fungao do campo magnético (b), para campo
magnético aplicado na diregao (100).

Fonte: A autora, 2018.

Figura 30 - Cy,qg no HoAly para B na direcao (100)
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Legenda: Calor especifico magnético no HoAly para campo magnético aplicado na direcao
(100). As setas indicam a temperatura de reorientacao de spin e a temperatura de
ordenamento magnético.

Fonte: A autora, 2018.

figura também indicamos os picos correspondentes a temperatura de reorientacao de spin Tsgr e
a temperatura de ordenamento magnético 7. Note que existe um bom acordo entre os dados

experimentais e o calculo tedrico.

Na Figura 32 apresentamos a entropia magnética. Nessa figura podemos observar que
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Figura 31 - Calor especifico total no HoAls para B na diregao (100)
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Legenda: Calor especifico total para campo magnético aplicado na diregao (100). (a)
Resultados tedricos desta tese, (b) dados experimentais para B = 0 em um
monocristal (quadrados)(65) e em um policristal (estrelas)(66). (c) Resultados
tedricos (linhas sélidas) e dados experimentais (simbolos) para 0, 1 e 3 T(65).

Fonte: A autora, 2018; KHAN, 2011, p. 103912; MONTEIRO, 2017, p. 213904.

para baixas temperaturas, as curvas apresentam um comportamento nao convencional, i.e.,
em um processo isotérmico as curvas para B > 0 apresentam um valor maior que a curva
para B = 0. Esse comportamento na entropia magnética ja foi observado em outros compostos
diferentes da serie RAls. Por exemplo, von Ranke e colaboradores mostraram que o PrNis5 exibe
um comportamento nao convencional para baixas temperaturas tanto no monocristal quanto no
policristal (67). Uma outra caracteristica das curvas apresentadas na Figura 32 ¢ a existéncia
de uma “quebra”, que ocorre por exemplo, na curva para B = 0 numa temperatura préxima a
21 K. Esse comportamento pode ser observado com maior clareza nas curvas para B # 0 (como
indicado pelas setas). Essas “quebras” sao associadas ao processo de reorientagao de spin que
acontece nessa direcao, para cada valor de campo magnético aplicado.

Nas Figuras 33(a) e (b) mostramos o calor especifico e a entropia magnética para o caso
especifico de B = 1 T. Nessas figuras as setas indicam a temperatura de reorientagao de spin para

esse campo magnético, neste caso Tgr = 15 K. Note que nas duas grandezas termodinamicas, a
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Figura 32 - Sy,q9 X T no HoAly para B na direcao (100)
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Legenda: Entropia magnética para campo magnético aplicado na direcao (100). As setas
indicam a temperatura onde acontece a reorientacao de spin.

Fonte: A autora, 2018.

anomalia acontece para a mesma temperatura.

Figura 33 - Cyuag X T' € Spmag X T no HoAly para 1 T na direcao (100)
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Legenda: Calor especifico magnético (a) e entropia magnética (b). As linhas sélidas
representam o calculo para campo magnético nulo e as linhas tracejadas o calculo
para B =1 T. As setas indicam a temperatura onde ocorre a reorientacao de spin
para esse campo magnético.

Fonte: A autora, 2018.

Na Figura 34 apresentamos as curvas de entropia total que serao utilizadas para o calculo

das grandezas magnetocaléricas.
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Figura 34 - S x T no HoAly para B na diregao (100)
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Legenda: Entropia total para campo magnético aplicado na dire¢ao (100).
Fonte: A autora, 2018.

3.3.3 Efeito Magnetocalérico Convencional

Na Figura 35 apresentamos a variacao isotérmica da entropia AS;s,, calculada para
diferentes valores de variacdo de campo magnético, assim como a obtida para alguns dados
experimentais tomados das referéncias (48) e (65). Nessa figura podemos observar dois picos
para cada valor de AB. O primeiro pico localizado em baixas temperaturas, ocorre em torno da
temperatura de reorientagao de spin e apresenta um comportamento inverso AS;s, > 0, enquanto
que o segundo pico ocorre em torno da temperatura de ordenamento magnético e apresenta o
comportamento convencional. Consequentemente, existe uma troca de sinal nos valores dessa
grandeza em uma temperatura intermediaria. Esse comportamento foi chamado de andémalo
(46), no entanto neste trabalho estamos chamando-o de misto. Uma outra caracteristica dessas
curvas, ¢ o aumento na intensidade do pico correspondente a temperatura de reorientacao de
spin e o seu deslocamento para temperaturas menores, conforme aumenta a variagao de campo
magnético.

Também podemos observar nas curvas tedricas de AS;s,, uma quebra em torno de 21
K que é associada a temperatura de reorientacdo de spin espontanea, para todos os valores de
AB. Por outro lado, a intensidade do pico em torno de T aumenta com a variagdo de campo
magnético. Na Figura 35(a) também sao apresentados dados experimentais correspondentes a
1 e 7 T tomados do artigo de Patra et al. (48). Na Figura 35(b) mostramos dados para 1,
3 e 5 T tomados do artigo de Monteiro et al. (65). Para melhor visualizagao, separamos na
Figura 35(c) os dados experimentais das duas referéncias para AB =1 T, juntamente com o
nosso calculo tedrico. Nessa figura, podemos observar que para baixas temperaturas os dados

do artigo do Patra estao em melhor acordo com nosso cdlculo. Também podemos observar que
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Figura 35 - AS;s, no HoAls para AB na diregao (100)
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Legenda: Variacao isotérmica da entropia para campo magnético aplicado na direcao (100). Os
simbolos em (a) representam dados experimentais para 1 e 7 T tomados da
referéncia (48), em (b) dados para 1, 3 e 5 T tomados da referéncia (65) e em (c) a
comparagao dos dados experimentais das duas referéncias para 1 T.

Fonte: A autora, 2018; PATRA, 2014, p. 046004; MONTEIRO, 2017, p. 213904.

o pico de reorientacao de spin, é apresentado no mesmo intervalo de temperatura nos trés casos.
Para temperaturas em torno de T, existe um desvio que pode ser atribuido aos problemas nas
técnicas experimentais que foram usadas em cada caso e aos parametros de campo cristalino
usados para nosso céalculo tedrico. Para altas temperaturas os dois conjuntos de dados estao em
bom acordo com nosso resultado tedrico.

Na Figura 36 apresentamos as curvas de AT,4. Nessa figura podemos observar um
comportamento misto semelhante ao apresentado em AS;s,, i.e., valores negativos para baixas
temperaturas, valores positivos para temperaturas em torno do ordenamento magnético e uma
troca de sinal em uma temperatura intermediaria. Também podemos observar o pico associado
a reorientacdo de spin espontanea em torno de 21 K para todos os valores de AB.

Para uma analise mais detalhada do comportamento da variacao isotérmica da entropia
para uma variacao de campo magnético dada, apresentamos na Figura 37 a curva dessa grandeza

para AB = 1T, onde sao indicados os valores criticos onde acontece a reorientacao de spin (Tsg),
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Figura 36 - AT,4 no HoAls para AB na diregao (100).
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Legenda: Variacao adiabatica da temperatura para campo magnético aplicado na direcao

(100). As setas indicam a temperatura de reorientacao de spin espontanea Tsr(0) e
Tsr para AB # 0.

Fonte: A autora, 2018.

a troca de sinal (7p) e a temperatura de ordenamento magnético (T¢).

Figura 37 - AS;so no HoAls para AB=1T
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Legenda: Variagao isotérmica da entropia para AB =1 T. As setas indicam os valores de
temperatura onde ocorre a reorientacao de spin (Tsg), a reorientacao de spin
espontanea (Tsr(0)), a troca de sinal (Tp) e a transigao de fase magnética (T¢).

Fonte: A autora, 2018.

Para entender como acontecem esses pontos criticos na curva de AS;s,, fizemos curvas
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de Mp x B conforme mostrado na figura 38. Nessa figura apresentamos a componente Mp
em fungao do campo magnético em um intervalo entre 0 e 1 T. De acordo com a Eq.(9) AS;s,
é a diferenca de areas das curvas de Mp x B para dois valores de temperatura consecutivos.
Calculamos a area sob as curvas para dois valores de temperatura préximos das temperaturas em
questao, i.e., Ty (Fig.38(a)), Tsr (Fig.38(b)) e T (Fig.38(c)), e depois calculamos sua diferenga.

No caso da Figura 38(a), nossos célculos mostram que as dreas sob cada curva sado
aproximadamente iguais, i.e., para T = 18.6 K a &rea calculada é Ay = 7.4132, e para T = 19
K a drea é Ay = 7.4221. Portanto, a variacao da drea AA = +0.0089 e consequentemente a
variacao de entropia (AS;s, = AA/AT), nesse caso é aproximadamente zero. Na Figura 38(b) a
temperatura analisada é Tsr. A drea sob a curva para T' = 15.51 K é 7.0742 e para T = 15.91 K
¢ 7.1579 o que indica que AA = +0.0837, logo a variagao da entropia nesse caso serd nao nula e
positiva, caracterizando o comportamento inverso apresentado nesse intervalo de temperatura.
Na Figura 38(c) a temperatura estudada é T A drea sob a curva para T = 31 K é 9.9245 e
paraT = 31.4 K é 9.6364. A diferenca das dreas é AA = —0.2885, portanto AS;, serd negativa,

indicando que o comportamento que se apresentara sera o direto.

3.4 Campo magnético aplicado na direcao (111)
3.4.1 Magnetizagao

Nesta subsecao apresentamos os resultados tedricos obtidos das grandezas magnéticas,
termodinamicas e magnetocaléricas no HoAls quando o campo magnético é aplicado ao longo
da diregao (111). Os parametros de interacao de troca e de campo elétrico cristalino foram os
mesmos usados nos outros casos em que o campo magnético foi aplicado nas diregdes (110) e
(100).

Na Figura 39 apresentamos a magnetizacao total e a componente Mp em funcao do
campo magnético para uma temperatura de 4.2 K. Note que para essa temperatura, o campo
de reorientacao de spin é Bgr = 8.5 T.

Na Figura 40 sao apresentados os resultados da magnetizacdo em funcdo do campo
magnético para diferentes valores de temperatura. As setas indicam o campo magnético de
reorientacao de spin, Bgr. Nessa figura podemos observar um comportamento semelhante ao
obtido no caso quando o campo magnético foi aplicado na diregao (100), i.e., o campo magnético
de reorientacdo de spin, diminui conforme aumenta a temperatura. Esses resultados indicam
que, nesse composto, sempre existird um campo magnético de reorientacao de spin finito quando
B ¢ aplicado numa dire¢ao de dificil magnetizacao.

Uma anadlise semelhante das grandezas termodinamicas em funcao da temperatura foi
realizada para esta direcao. Na Figura 41 apresentamos a magnetizagao total (linhas sélidas) e a
componente Mp (linhas tracejadas). Note que, também é observado o processo de reorientagao
de spin nessa direcao. Para campo magnético nulo e para 1 T a componente Mp sofre uma

queda suave até uma temperatura onde Mg = Mp. No entanto, diferentemente do comporta-
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Figura 38 - Mp x B no HoAls para temperaturas criticas.
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Legenda: Componente Mp da magnetizacao em funcao do campo magnético em um intervalo
de [0,1] T. Sao apresentadas as curvas onde (a) ocorre troca de sinal (Tp), (b) onde
se apresenta o comportamento inverso (T'sg) e (c¢) onde se apresenta o
comportamento direto (T¢). AA representa a diferenga entre as dreas sob as curvas.

Fonte: A autora, 2018.

mento apresentado quando o campo magnético é aplicado na diregao (100), para 3, 5 e 7 T,
a componente Mp permanece quase constante para baixas temperaturas até a temperatura de
reorientacao de spin. Consequentemente, a magnetizagao total diminui para esses valores de
campo magnético.

Na segao anterior foi definido o angulo (T, B) entre a magnetizacao total e a direcao
de facil magnetizacao (vide Egs.(111) e (112)), como uma alternativa para analisar o processo
de reorientacao de spin. Na Figura 42(a) apresentamos o angulo (7, B) em fungdo do campo
magnético. Nessa figura podemos ver que o campo magnético onde é atingido o valor maximo
do angulo, diminui conforme aumenta a temperatura. Na Figura 42(b) mostramos 6(T, B) em
funcdo da temperatura. Nessa figura podemos observar que a temperatura de reorientacao de
spin também diminui com o aumento do campo magnético. Em ambos os casos, vemos que o
valor maximo de 6 é 35°.

A partir das curvas de Mp x B e de Mp x T, obtivemos os valores de Bggr e Tggr para
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Figura 39 - Magnetizagao para 4.2 K no HoAls e B na direcao (111).
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Legenda: Magnetizacao total e componente Mp em fungdo do campo magnético aplicado ao
longo da diregao (111), para T'= 4.2 K. A seta indica o campo magnético de

reorientagao de spin para essa diregao.

Fonte: A autora, 2018.

Figura 40 - M x B no HoAlsy, para B na diregao (111) e para vérias temperaturas.
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Legenda: Magnetizacao total (linhas sélidas) e componente Mp (linhas tracejadas) em fungao
do campo magnético aplicado na direcao (111), para alguns valores de temperatura.

As setas indicam o campo de reorientagao de spin.

Fonte: A autora, 2018.

campo magnético aplicado na diregao (111). Na Figura 43(a) apresentamos o campo magnético

de reorientagao de spin em funcao da temperatura e na Figura 43(b) mostramos a relagao entre
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Figura 41 - M x T no HoAls para B na dire¢ao (111)
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Legenda: Magnetizagao total (linhas sélidas) e componente Mp (linhas tracejadas) em fungao

da temperatura, para campo magnético aplicado na diregao (111).

Fonte: A autora, 2018.
Figura 42 - Angulo entre MT<110> e M no HoAls na direcio (111).
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Legenda: Angulo 0(T, B) quando o campo magnético é aplicado na dire¢ao (111), (a) em
funcao do campo magnético e (b) em fungao da temperatura.

Fonte: A autora, 2018.

a temperatura de reorientacao e o campo magnético.
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Figura 43 - Bgr x T e Tsg X B no HoAls para B na diregao (111).
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Legenda: Campo magnético de reorientagao de spin em fungao da temperatura (a) e
temperatura de reorientacao de spin em func¢ao do campo magnético (b) para campo
magnético aplicado na diregao (111).

Fonte: A autora, 2018.

3.4.2 Calor especifico e Entropia

Nesta subsecao apresentamos os resultados obtidos do calor especifico e da entropia
para o HoAly e para campo magnético aplicado na direcao (111). Na Figura 44 mostramos
a componente magnética do calor especifico para alguns valores de campo magnético. Nessa
figura pode ser observado o pico associado a reorientacao de spin espontanea em torno de 21
K para B = 0. A partir de 1 T, aparece um pico para baixas temperaturas que é deslocado
conforme aumenta o campo magnético. Também é observado o pico alargado correspondente ao
ordenamento magnético em torno de 31 K.

Na Figura 45 apresentamos o calor especifico total e dados experimentais para 0, 1 e 3 T
tomados da referéncia (65). Nessa figura podemos notar um bom acordo dos nossos resultados
tedricos com os dados experimentais. Entretanto, existe um desvio para baixas temperaturas.

Na Figura 46 apresentamos a entropia magnética. Nessa figura, embora a reorientacgao
de spin nao seja muito evidente, é observada uma pequena “quebra” na curva para B =1 T,
como indica a seta. Diferentemente do caso apresentado quando o campo magnético é aplicado
ao longo da diregao (100), nao existe cruzamento entre a curva da entropia para B = 0 (linha
sélida) e as curvas para B # 0.

Na Figura 47 mostramos as curvas de entropia total. Com esses resultados calculamos

as grandezas magnetocaldricas convencionais que serao apresentadas na préxima segao.
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Figura 44 - Cyqg X T no HoAly para B na direcao (111).
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Legenda: Calor especifico magnético para campo magnético aplicado na dire¢ao (111). As
setas indicam a temperatura de reorientacao de spin (Tsg) e a temperatura de
ordenamento magnético (T¢).

Fonte: A autora, 2018.

Figura 45 - Calor especifico total no HoAl, para B na diregao (111)
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Legenda: Calor especifico total em funcao da temperatura para campo magnético aplicado na
direcao (111). Os simbolos sao dados experimentais tomados da referéncia (65).

Fonte: A autora, 2018; MONTEIRO, 2017, p. 213904.

3.4.3 Efeito Magnetocalérico Convencional

Nesta subsecao mostramos os resultados obtidos das grandezas magnetocaldricas conven-

cionais AS;s, € AT,4, quando o campo magnético foi aplicado na diregao (111). As curvas estao
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Figura 46 - Sy,qq X T no HoAly para B na direcao (111)
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Legenda: Entropia magnética para campo magnético aplicado na dire¢ao (111). A seta indica
a temperatura de reorientacao de spin para B = 1.

Fonte: A autora, 2018.

Figura 47 - S x T'no HoAly para B na diregao (111)
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Legenda: Entropia total para campo magnético aplicado na dire¢ao (111).
Fonte: A autora, 2018.

apresentadas nas Figuras 48 e 49 respectivamente. Na Figura 48 podemos observar a presenca
de um platé em um intervalo de temperatura entre 0 e 20 K associado a reorientacao de spin.
Diferentemente do caso quando a variagdo de campo magnético foi aplicada na direcao (100),
essa reorientacdo nao apresenta um comportamento misto, consequentemente sé sao observados

valores negativos de AS;s,. Note também que os picos correspondentes & reorientagdo de spin,
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sao menos intensos neste caso. A reorientacao de spin espontanea é bem visivel na curva para

AB =1 T, sendo menos evidente para os outros valores de campo magnético.

Figura 48 - AS;s, x T no HoAly para AB na diregao (111)
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Legenda: Variacao isotérmica da entropia para campo magnético aplicado ao longo da diregao
(111). As setas indicam a reorientacao de spin Tsr e a temperatura de ordenamento
magnético 1.

Fonte: A autora, 2018.

Nas curvas de AT,q (Fig.49) também podemos observar a assinatura de reorientacao
de spin para baixas temperaturas. Nessa figura a reorientacdo de spin espontanea também é
observada para todos os valores de AB.

O processo de reorientacao de spin neste composto ocorre de duas formas. No que
diz respeito a magnetizacao, mostramos que quando o campo magnético é aplicado na direcao
(100), a componente Mp é menor que a magnetizagao total até que atinge a temperatura de
reorientacdo de spin. Esse comportamento é apresentando para todos os valores de B # 0. Um
comportamento semelhante é obtido no caso quando o campo magnético é aplicado na direcao
(111). Para o calor especifico, os picos correspondentes & reorientacao de spin sdo mais intensos
no caso do campo magnético aplicado na direcao (100). Para a entropia magnética, na dire¢ao
(100) o processo de reorientagao estd acompanhado de um cruzamento entre a curva para B = 0
e as curvas para B # 0. Quando o campo magnético é aplicado na dire¢ao (111), esse cruzamento
nao é observado.

Em relacao as grandezas magnetocaléricas, mostramos que no caso do campo magnético
aplicado na dire¢ao (100), tanto AS;s, quanto AT, apresentam uma troca de sinal para tempe-
raturas menores que a temperatura de ordenamento magnético. Essa troca de sinal caracteriza o
comportamento misto neste composto para essa direcao. Esse comportamento é esperado devido
a anomalia apresentada nas curvas de entropia magnética e de calor especifico magnético. No en-
tanto, quando o campo magnético é aplicado na direcao (111), a troca de sinal néo é apresentada

embora tenha sido observado o processo de reorientacao de spin nas curvas de Mg x T.
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Figura 49 - AT,q x T no HoAls para AB na direcao (111).
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Legenda: Variacao adiabatica da temperatura para campo magnético aplicado ao longo da
diregdo (111). As setas indicam a temperatura de reorientagao de spin espontanea.

Fonte: A autora, 2018.

Com o intuito de comparar as curvas de AS;s, quando o campo magnético é aplicado nas
direcoes (110), (100) e (111), apresentamos na Figura 50 um caso particular onde mostramos
as curvas de AS;s, para uma variagdo de campo magnético de 1 T. Nessa figura indicamos
a temperatura de reorientagdo de spin espontanea Tsr(0), a temperatura de reorientagao de
spin para as duas diregoes de dificil magnetizagao T'sg((100)) e Tsr((111)) e a temperatura de

ordenamento magnético, T¢.

3.5 Efeito Magnetocaldrico Girante no HoAl,

Nesta segao apresentamos as grandezas magnetocaldricas girantes AST (T, B, Af) e
AT(T, B, Af) que foram definidas no Capitulo 1, Se¢ao 1.3. Vamos apresentar os célculos
obtidos quando o campo magnético é girado das duas diregoes de dificil magnetizagao (100)
e (111), para a diregao de facil magnetizagao (110). Também vamos apresentar os resultados

obtidos quando o campo magnético gira entre as duas diregoes de dificil magnetizacao.

3.5.1 Campo magnético girando de (100) para (110)

Nesta subsecdo mostramos os resultados obtidos quando giramos o campo magnético
da diregao (100), considerada de dificil magnetizagao, para a direcdo de facil magnetizagao
(110). Para obter as grandezas magnetocaldricas girantes, calculamos inicialmente a entropia

para um dado valor de campo magnético aplicado ao longo das diregoes (100) e (110), para



Figura 50 - AS;so X T para AB =1 T no HoAls e nas trés direcoes.
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Legenda: Variagao isotérmica da entropia no HoAls para AB =1 T nas trés dire¢oes
estudadas. As setas indicam a temperatura de reorientacdo de spin esponténea
(Tsr(0)), a temperatura de reorientacao de spin nas duas diregoes de dificil

magnetizacao (Tsgr) e a temperatura critica (T¢).

Fonte: A autora, 2018.

depois encontrar a diferenca entre essas duas grandezas, como foi definido na Eq.(17). Como

um exemplo do calculo, apresentamos na Figura 51 os resultados da entropia total e da entropia

magnética para B=1T.

Figura 51 - S X T' e Sy,q9 x T no HoAly para B nas diregoes (110) e (100).

Entropia (J/ mol K)

Temperatura (K)

25
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10

20
Temperatura (K)

60

Legenda: Entropia total (a) e entropia magnética (b) para B =1 T nas diregbes (110) (linha
sélida) e (100) (linha pontilhada). A seta indica a temperatura de reorientagao de

spin para a diregao (100).
Fonte: A autora, 2018.
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Usando os resultados da entropia total, calculamos a variacao de entropia no efeito mag-
netocaldrico girante para alguns valores de campo magnético pela relagao AS!2 (T, B, (100) —
(110)) = S(T, B, (110)) — S(T, B, (100)). Os resultados sao apresentados na Figura 52. Os
simbolos nessa figura correspondem aos dados experimentais para campo magnético de 1 e 7T
tomados da referéncia (48). Observe que, nossos calculos tedricos estao em bom acordo com os
dados experimentais para baixas e altas temperaturas. No entanto, existe uma discrepancia em
torno da temperatura de ordenamento magnético. Nessa figura também podemos observar que
os valores maximos de AS{;’;(T, B, Af), ocorrem em torno da temperatura de reorientagao de
spin obtida quando o campo magnético foi aplicado na direcao (100). Note também, que existe
um comportamento misto (troca de sinal) em um intervalo de temperatura entre 20 e 40 K. A

temperatura onde ocorre a troca de sinal, aumenta conforme aumenta o campo magnético.

Figura 52 - AST/(T, B, A) x T no HoAly para B girando de (100) — (110)
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Legenda: Variacao isotérmica da entropia para campo magnético girando da diregao (100)
para (110). Os simbolos sao dados experimentais para 1 e 7 T tomados de (48).

Fonte: A autora, 2018; PATRA, 2014, p. 046004.

Usando as curvas da entropia total também calculamos a variacao de temperatura pela
relagao AT"9(T, B, (100) — (110)) = To —T}. Os resultados obtidos estao mostrados na Figura
53. Dessa figura observamos que AT"9 (T, B, Af) também apresenta o comportamento misto, no
mesmo intervalo de temperatura. Sao precisos dados experimentais para confirmar os resultados

tedricos obtidos para essa grandeza.

3.5.1.1 Calculo alternativo

Uma outra forma de calcular a variacao de entropia no efeito magnetocalodrico girante é

mediante a diferenga entre as grandezas magnetocaldricas convencionais AS;s, (T, B, 0), obtidas
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Figura 53 - AT"9Y(T, B, A§) x T no HoAl, para B girando de (100) — (110)
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Legenda: Variagao adiabética da temperatura para campo magnético girando da diregao (100)
para (110).
Fonte: A autora, 2018.

nas diregoes (100) e (110) (vide Eq.(23), segao 1.3). Dessa forma temos que, ASI% (T, B, (100) —
(110)) = AS;so(T, B, (110)) — ASiso(T, B, (100)). A Figura 54 mostra esquematicamente como
¢ calculada essa expressao. Nessa figura apresentamos as curvas de Sy,q para B = 0 (linha
sélida preta e tracejada vermelha) e para B = 7 T (linha sélida vermelha e tracejada preta).
As setas pretas representam a variacao de entropia quando o campo é aplicado na diregao (110)
e as setas vermelhas, a variagdo de entropia quando o campo é aplicado na direcao (100). As
setas verdes representam a variagao de entropia quando o campo magnético gira no sentido de
(100) — (110).

Na Figura 55 mostramos AS!% (T, B, Af) calculada pela Eq.(23) (linha) assim como o
resultado do célculo realizado usando as curvas de entropia (simbolos). Note que os dois métodos
produzem o mesmo resultado, confirmando o uso da relacao descrita anteriormente. Para fins de
comparacao, também mostramos nessa figura as grandezas convencionais AS;s, (T, B, 0) para as
direcoes (100) e (110) calculadas para uma variacao de campo magnético de 0 a 1 T. Note que
para esse giro do campo magnético e em um intervalo de temperatura entre 0 e 20 K, a variacao
isotérmica no efeito magnetocalérico girante, é maior em moédulo que no efeito magnetocaldrico
convencional. Para temperaturas em torno de T¢, a grandeza girante AS!% (T, B, Af) é muito
menor que a grandeza convencional AS;s, (T, B, 0).

Usando a Eq.29 definida na secao 1.3.1.2, fizemos o calculo da grandeza magneto-
calérica girante ATT9(T, B, Af) através da diferenga da variagao de temperatura no efeito
magnetocalérico convencional para as diregoes (100) e (110). Na Figura 56(a) mostramos
os resultados para B = 1 T calculado diretamente via entropia (linha) e via a diferenga

AT,qu(Th,AB,0s) — AT,q(Th,AB,6;) (simbolos). Para efeito de comparagao, mostramos nessa
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Figura 54 - Esquema para o célculo de AST% (T, B, Af) quando B gira de (100) — (110).
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Legenda: Esquema representativo para calcular AST? (T, B, Af) a partir de AS;s,(T, AB,6)
em duas direcoes diferentes. As setas pretas e vermelhas representam os processos

convencionais e as verdes, os processos girantes.
Fonte: A autora, 2018.

Figura 55 - AS!% (T, B, A) no HoAly para B =1 T girando de (100) — (110)

180

1,5
1,04 — T, HoAl,
< 0,04
o |
E 0,5+
=2 .
2 -1,0
9 B=1T@B=1T)
57 151
(él) -2 0_. <100>
1y Ny - <110>
2,54 <10(l)7> -> <1d19>
. -~ O AS®e . A
(%]
-3,0 . . . . . . . . .
0 20 40 60 80 100

Temperatura (K)

Legenda: AS'?(T, B, Af) para campo magnético girando de (100) para (110). A linha sélida
vermelha representa o calculo via entropia e os simbolos representam o calculo via a
diferenga AS;s0(110) — AS;5,(100). As linhas sélida preta e tracejada representam
ASiso(T, AB,#) nas diregoes (100) e (110) respectivamente.

Fonte: A autora, 2018.
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figura as curvas das grandezas convencionais para AB = 1 T aplicado nas direges (100) e (110).
Na Figura 56(b) mostramos as grandezas girantes AT"9 (T, B, Af) para B =1 e 5 T calculadas
pelos dois métodos descritos anteriormente. Note que, o cédlculo da grandeza girante mediante

a Eq.(29) produz um resultado semelhante ao encontrado usando as curvas de entropia.

Figura 56 - AT"9 (T, B, A§) no HoAly para B=1e B =5 T, girando de (100) — (110).

4 T <100> 5 Via S Via AT<'10. AT<100
c —-—--<110> 74 B=1T o B=1T
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o AT AT 6 > \o
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F_E 34
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24 ©
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14 Q
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a
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T T T T -1 T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80
(a) Temperatura (K) (b) Temperatura (K)

Legenda: AT!9(T, B, Af) para campo girando de (100) para (110). (a) A linha sélida
vermelha representa o cdlculo via entropia e os simbolos via a diferenga
AT,q(110) — AT,4(100). As linhas sélida e tracejada representam AT,q(T, AB, )
nas diregoes (100) e (110) respectivamente. (b) Resultados para 1 T e 5 T.

Fonte: A autora, 2018.

3.5.2 Campo magnético girando de (111) para (110)

Nesta subsecao apresentamos os resultados numéricos obtidos quando o campo magnético
gira da dire¢ao (111) para a direcao (110). Na Figura 57 mostramos a entropia total e a entropia
magnética para um campo magnético de 1 T aplicado nessas direcées. Considerando um processo
isotérmico e tomando a diferenca da entropia total nas duas direcbes mencionadas, obtemos a
grandeza magnetocaldrica girante ASI% (T, B, Af). Os resultados para alguns valores de campo
magnético estao mostrados na Figura 58. Diferentemente dos resultados obtidos quando o
campo magnético gira da diregao (100) para a direcao (110), neste giro do campo magnético nao
é observado o comportamento misto. Note que, o pico de AST! (T, B, Af) sofre um deslocamento
para temperaturas menores conforme aumenta o campo magnético aplicado. Esse deslocamento
é associado a diminuicao da temperatura de reorientacao de spin que foi observada no efeito
convencional quando o campo magnético é aplicado na diregao (111).

Usando os resultados da entropia total, também calculamos a grandeza magnetocaldrica
girante AT;&”(T , B, Af). Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 59. Nessa figura

podemos observar que a grandeza AT;gt(T, B, Af) apresenta valores positivos caracteristicos do
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Figura 57 - S x T e Syag X T no HoAly para B nas direcoes (110) e (111).
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Legenda: Entropia total (a) e entropia magnética (b) para B = 0 (linha cheia) e para B =1 T,
nas diregoes (110) (linha tracejada) e (111) (linha pontilhada). A seta indica a
temperatura de reorientacao de spin na diregao (111).

Fonte: A autora, 2018.

Figura 58 - ASI/(T, B,Af) x T no HoAls para B de (111) — (110).
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Legenda: Variacao isotérmica da entropia para campo magnético girando da diregao (111)

para (110).

Fonte: A autora, 2018.

comportamento direto. Também pode ser observado o deslocamento do pico para temperaturas

menores conforme aumenta o campo magnético.
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Figura 59 - AT"9(T, B, A§) x T no HoAl, para B de (111) — (110).
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Legenda: Variagao adiabética da temperatura para campo magnético girando da diregao (111)
para a diregao (110).
Fonte: A autora, 2018.

3.5.2.1 Calculo alternativo

Como foi discutido na se¢ao 1.3, a grandeza magnetocaldrica girante ASI% (T, B, Af)
pode ser calculada alternativamente através da diferenga das grandezas magnetocalodricas con-
vencionais. A Figura 60 mostra esquematicamente como é realizado o cédlculo da grandeza
girante AST%(T, B, (111) — (110)). Nessa figura as setas preta tracejada e vermelha represen-
tam a variagdo da entropia nas diregoes (110) e (111) respectivamente. A seta verde indica a
grandeza girante.

Na Figura 61 mostramos AST% (T, B, Af) calculada usando a relagao ASI% (T, B, (111) —
(110)) = AS;s0(T, B, (110)) — AS;s0(T, B, (111)) para B =1 T (simbolos) e também aquela cal-
culada usando as curvas da entropia total (linha vermelha). Note que os dois calculos sao
equivalentes. Para fins de comparagao, nessa figura também apresentamos as grandezas conven-
cionais AS;s (T, AB, ) para uma variagdo de campo magnético AB = 1 T aplicada ao longo
das diregoes (111) e (110). Note que neste giro do campo magnético e em um intervalo de
temperatura entre 5 e 30 K, a variacao de entropia no efeito magnetocalérico girante é menor
que no efeito magnetocaldérico convencional.

Fizemos o cédlculo da variacao adiabatica da temperatura no efeito magnetocaldrico gi-
rante usando a diferenca das grandezas magnetocaldricas convencionais AT.4(T, B, 0), para o
campo magnético girando da direcao (111) para (110). Na Figura 62(a) apresentamos o resul-
tado de ATT9(T, B, ) calculado através da Eq.(29) para um campo magnético de 1 T. Nessa
figura também sao apresentadas as grandezas convencionais para as diregoes (110) e (111), e

para AB = 1 T. Nessa figura também podemos observar que os valores da grandeza girante
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Figura 60 - Esquema para o célculo de AST% (T, B, Af) quando B gira de (111) — (110).
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Legenda: Esquema representativo para calcular AST? (T, B, Af) a partir de AS;s,(T, AB,6)
nas diregoes (111) e (110). As setas preta e vermelha representam o calculo das

grandezas convencionais e a seta verde, o calculo da grandeza girante.
Fonte: A autora, 2018.

Figura 61 - AS!% (T, B, A) no HoAly para B =1 T, girando de (111) — (110).
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Legenda: AS'?(T, B, Af) para campo magnético girando de (111) para (110). A linha sélida
vermelha representa o célculo via entropia e os pontos abertos via a diferenca
ASiso(110) — AS;s,(111). As linhas pretas sélida e tracejada representam AS;s, nas

direcoes (110) e (111) respectivamente.
Fonte: A autora, 2018.
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sa@o menores que os correspondentes as grandezas convencionais. Na Fig.62(b) mostramos os

resultados para 1 e 5 T.

Figura 62 - AT!9Y(T, B, Af) no HoAly para B=1e B =5 T, girando de (111) — (110).
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Legenda: AT"9(T, B, Af) para campo girando de (111) para (110). (a) A linha vermelha
representa o calculo via entropia e os simbolos via a Eq.(29). As linhas sélida e
tracejada representam AT,4(T, B, 0) nas diregoes (111) e (110) respectivamente. (b)
Resultados para B=1e 5 T.

Fonte: A autora, 2018.

3.5.3 Campo magnético girando de (100) para (111)

Nesta subsecao apresentamos o efeito magnetocaldrico girante quando o campo magnético
gira entre as duas diregdes de dificil magnetizagao, i.e., da direcao (100) para a direcao (111).
Calculamos a entropia total e a entropia magnética para campo magnético de 1 T. Os resultados
estdo mostrados nas Figuras 63(a) e (b) respectivamente. Note que em baixas temperaturas,
a entropia total na direcdo (100) é maior que a entropia na diregao (111). Também pode-
mos observar que para uma temperatura em torno de 21 K, existe um cruzamento das curvas.
Um comportamento semelhante é observado na entropia magnética. Usamos os resultados da
entropia total para calcular as grandezas magnetocaléricas girantes.

Os resultados de ASTH(T, B, Af) estao apresentados na Figura 64. Nessa figura podemos
observar uma troca de sinal que acontece para todos os valores de B. E importante ressaltar
que os picos em baixas temperaturas sao observados na temperatura de reorientacao de spin.
Note também que, o valor maximo de ASI%(T, B, Af) aumenta conforme aumenta o valor de
B.

Na Figura 65 mostramos os resultados de AT"S(T, B, Af). Nessa figura também é ob-
servado uma troca de sinal ou comportamento misto para todos os valores de campo magnético,

e uma diminuicao da temperatura de pico quando o campo magnético aumenta.
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Figura 63 - S x T € Syqg X T no HoAly nas diregoes (100) e (111).
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Legenda: Entropia total (a) e entropia magnética (b) para B = 0 (linha sélida) e para B = 1
T, aplicado nas dire¢oes (100) (linha tracejada) e (111) (linha pontilhada). As setas
indicam a temperatura de reorientacao de spin nas duas diregoes.

Fonte: A autora, 2018.

Figura 64 - ASI/(T, B, Af) x T no HoAls para B girando de (100) — (111).
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Legenda: Variagao isotérmica da entropia no efeito magnetocaldrico girante, para campo
magnético girando da direcao (100) para (111).
Fonte: A autora, 2018.

3.5.3.1 Calculo alternativo

Fizemos o célculo de AST%(T, B, Af) a partir da diferenca da variagao de entropia no

efeito magnetocaldrico convencional. Na Figura 66 mostramos um esquema de como foi realizado
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Figura 65 - AT"9Y(T, B, A§) x T no HoAly para B girando de (100) — (111).

AT ™ (K)
ad

HoAl,

<100> — <111>

Temperatura (K)

80

100

Legenda: Variagao adiabética da temperatura para campo magnético girando de (100) para

(111).
Fonte: A autora, 2018.

esse calculo para as direcoes de dificil magnetizacao.

Figura 66 - Esquema para o cdlculo de AS(T, B, Af) quando B gira de (100) — (111)
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Legenda: Esquema representativo para calcular ASTH(T, B, Af) a partir de AS;so(T, AB,0)
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nas diregoes (100) e (111). As setas preta e vermelha representam as grandezas
convencionais e a verde, a grandeza girante.

Fonte: A autora, 2018.

Na Figura 67 apresentamos os resultados de A

Srot

180

(T, B, Af) para campo magnético
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de 1 T, calculada via entropia (linha vermelha) e a calculada utilizando a Eq.(23) (simbolos).
Para fins de comparagao, apresentamos as curvas das grandezas convencionais para AB =1 T.
Nessa figura podemos observar que, os dois cdlculos realizados da grandeza girante, produzem
resultados equivalentes. Note também que o médulo da grandeza girante, é maior que a grandeza
convencional em um intervalo de temperatura entre 0 e 20 K. Apds a troca de sinal, a grandeza

convencional é maior que a girante.

Figura 67 - ASI%/(T, B, A0) no HoAly para B =1 T, girando de (100) — (111).
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Legenda: AST%(T, B, Af) para B girando de (100) para (111). A linha sélida vermelha

150
representa o calculo via entropia e os simbolos, via a diferenga da Eq.(23). A linha

solida preta é AS;s(T, AB, ) na direcao (100) e a tracejada, na direcao (111).
Fonte: A autora, 2018.

Também fizemos o célculo de ATTS (T, B, Af) utilizando a diferenga das grandezas con-
vencionais como é proposto na Eq.(29). Na Figura 68(a) apresentamos os resultados da gran-
deza girante para campo magnético de 1 T. Nessa figura também mostramos as curvas de
AT,(T,AB,0) para AB =1 T nas duas dire¢oes. Note que os resultados da grandeza girante
obtidos utilizando os diferentes métodos, produzem resultados equivalentes. Na Figura 68(b)
sao apresentadas curvas para 1 e 5 T. Note que a relacdo proposta mediante a diferenca das
grandezas convencionais, vale para diferentes valores de campo magnético.

Com a finalidade de comparar a variagdo de entropia no efeito magnetocaldrico girante,
apresentamos na Figura 69 as curvas de AST% (T, B, Af) obtidas para as trés rotagoes, i.e, para
(100) — (110) (linha preta), para (111) — (110) (linha vermelha) e para (100) — (111) (linha
azul). Note que em um intervalo de temperatura entre 0 e 20 K, o pico mais intenso corresponde
a rotacao (100) — (110). Esses resultados nos permitem considerar essa rotagdo como a mais
adequada para obter um efeito magnetocaldrico girante maior nessa faixa de temperatura.

Note também que uma anomalia (ou troca de sinal), aparece quando a dire¢ao (100) é

uma das diregoes envolvidas na rotacdo. Em outras palavras, uma anomalia em uma gran-
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Figura 68 - AT"9"(T, B, A§) no HoAly para B=1e B =5 T girando de (100) — (111).
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Legenda: AT"9 (T, B, A§) para campo magnético girando de (100) para (111). (a) A linha
sélida vermelha representa o calculo via entropia e os simbolos via a diferenca da
Eq.(29). As linhas sélida e tracejada representam AT,,(T, AB,#) nas diregoes (100)
e (111) respectivamente. (b) Resultados para 1 T e 5 T.

Fonte: A autora, 2018.

Figura 69 - AST(T, B, A) no HoAly para as trés rotagoes.
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Legenda: Variacao isotérmica da entropia no efeito magnetocaldrico girante nas trés rotacoes
estudadas, (100) — (110) (linha preta), (111) — (110) (linha vermelha) e
(100) — (111) (linha azul) para B =1 T.

Fonte: A autora, 2018..

deza magnetocaldérica convencional em uma determinada direcao, implica também em uma

anomalia na grandeza magnetocaldrica girante correspondente quando envolve essa mesma
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diregao. Também podemos observar que a temperatura onde ocorre a troca de sinal na grandeza
ASI°NT, B, Af), é menor quando a rotagdo ¢ realizada entre as duas diregoes de dificil magne-

tizagao. Além disso, os valores positivos de AST% (T, B, Af) que aparecem em temperaturas a

partir de 20 K, sao mais intensos para esse giro do campo magnético.

3.5.3.2 Calculo alternativo das grandezas girantes para B girando de (100) — (111)

Para ilustrar a discussao realizada na secao 1.3.1 sobre o célculo alternativo do efeito
magnetocalérico girante quando o campo magnético gira da diregao (100) para a direcao (111),
fizemos as curvas da entropia total para as trés direcoes estudadas. Na Figura 70 apresentamos

os resultados para B = 1 T. Nessas curvas podemos observar alguns cruzamentos entre as

Figura 70 - S x T no HoAly nas trés diregoes cristalogédficas principais.
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Legenda: Entropia total em funcdo da temperatura para B = 1 T, aplicado nas trés direcoes
cristalograficas principais. As setas indicam as temperaturas onde acontece um
cruzamento entre as curvas.

Fonte: A autora, 2018.

diferentes dire¢oes. Um primeiro cruzamento ocorre em torno de 21 K entre as curvas das
diregoes (100) (linha sélida) e (111) (linha pontilhada) e um outro em torno de 25 K, entre as
curvas das diregoes (100) e (110) (linha tracejada). Esses cruzamentos irdo gerar na grandeza

magnetocaldrica girante AST% (T, B, Af), uma troca de sinal nessas temperaturas. Como nao

existe cruzamento entre as curvas das dire¢oes (110) e (111), nao haverd troca de sinal na

grandeza AST? (T, B, Af) quando o campo magnético gira da diregao (110) para (111).

150

Na Figura 71 mostramos a grandeza girante AST%((100) — (111)) para B = 1 T,

150

obtida através do diagrama de S x T' (linha sélida) assim como aquela calculada através da
expressao definida na secdo 1.3.1.3, i.e., AST%(T, By, (100) — (111)) = ASIY(T, By, (100) —

180 180
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Figura 71 - Célculo alternativo de ASI% (T, B, Af) no HoAls.
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Legenda: Variagao isotérmica da entropia para campo magnético girando de (100) — (111). A
linha sélida representa o calculo via entropia e os simbolos, usando a Eq.(33).

Fonte: A autora, 2018.

Figura 72 - Célculo alternativo de AT (T, B, Af) no HoAl,.
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Legenda: Variacao adiabatica da temperatura para campo magnético girando de
(100) — (111). A linha solida representa o calculo via entropia e os simbolos, os
resultados obtidos usando a Eq.(40).

Fonte: A autora, 2018.

(110)) + ASIY(T, By, (110) — (111)) (simbolos). Note que os dois calculos sdo equivalentes.
Na Figura 72 apresentamos os resultados da grandeza magnetocalérica girante AT"9 (T, B, Af)
calculada via entropia (linha sélida), assim como a calculada através da Eq.(40) (simbolos).
Note que ambos os cédlculos produzem resultados equivalentes.

A partir dos resultados do efeito magnetocalérico girante no HoAls, observamos que
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para que esse efeito seja maior que o efeito magnetocaldrico convencional, é necessario que as
grandezas convencionais sejam diretas em uma dire¢ao e inversas na outra, em um dado intervalo
de temperatura. Esse é o caso quando o campo magnético gira da diregao (100) para as dire¢oes
(110) e (111).
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4 EFEITO MAGNETOCALORICO NO COMPOSTO NdAl,

4.1 Introducao

Neste capitulo apresentamos os resultados teéricos das propriedades magnéticas, termo-
dindmicas e magnetocaldricas do intermetalico NdAls. Este composto tem como diregao de fécil
magnetizacao a direcao (100) (61), (63), (68) e uma temperatura de ordenamento magnético
proxima a 65 K (62). Para efetuar nossos célculos, utilizamos os seguintes parametros (62):
J =9/2, g =8/11 (extraidos da regra de Hund), Jp = 0.78 meV, z = —0.37, W = 0.20 meV,
Fy =60 e Fg = 2520.

Calculamos a componente Mp da magnetizacao em funcao do campo magnético, para
determinar a direcao de facil magnetizacdo. Na Figura 73 apresentamos os resultados dessa

grandeza para uma temperatura de 4.2 K e para as diregoes (100), (110) e (111).

Figura 73 - Mp x B no NdAl; para T = 4.2 K.
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Legenda: Componente Mp da magnetizacao em funcao do campo magnético, aplicado nas
diregoes (100) (linha sélida), (110) (linha tracejada) e (111) (linha pontilhada). Os
simbolos s@o dados experimentales tomados da referéncia (62).

Fonte: A autora, 2018; PURWINS, 1990, p.309.

Nessa figura podemos observar que a diregao de ficil magnetizacdo é a diregao (100),
e que as diregoes (110) e (111) aparecem como direcoes de dificil magnetizagdo. Nessa figura
também apresentamos dados experimentais tomados do artigo do Purwins (62). Note que os
resultados tedricos para a diregao (100) estao em excelente acordo com os dados experimentais.
Para a diregao (110), a concordancia entre teoria e experimento é razodvel, no entanto, existe
uma discrepancia para o intervalo de campo magnético até 5 T. Para a diregao (111), existe um

desvio maior entre os dados experimentais e a curva tedrica.



95

Figura 74 - Mp x B no NdAls para T = 4.2 K e diferentes dados experimentais.

2,8
B o e SRRt g
o Leenanemeen et e
2,04q" o-'“o """"""""" ch A A 4 A A A A2
\ b O L A
. Ro° 4 4
T 16 NdAl = 16,7
° ’ N NdAl,
= & .
= 1,24 £ 1]
= T=42K <0 " T=42K
081 08
Teo. Exp. . Teo. Exp.
0,44 m <100> 044 ? oo
-=-- 0 <110> s S
"""" A 11> oIl
0,0 T T T T 0,0 ; .
0 2 4 6 8 10 0 5 10 15
(a) Campo magnético (T) (b) Campo magnético (T)

164147 NdAl,

=
o
\ED
= 42
o T=42K
=
0,84
Teo. Exp.
0,4 = <100>
-=-- 0 <110>
-------- A 111>
0,0 T T T
0 5 10 15 20
(c) Campo magnético (T)

Legenda: Componente Mp em fungao do campo magnético para as diregoes (100) (linha
sélida), (110) (linha tracejada) e (111) (linha pontilhada). Os simbolos representam
dados experimentais tomados das referéncias (a)(62), (b) (63) e (c) (68).

Fonte: A autora, 2018; PURWINS, 1990, p.309; BARBARA, 1975, p. 321; COCK, 1974, p.
845.

Com a finalidade de comparar nossos resultados tedricos com outros dados experimentais
disponiveis na literatura, fizemos a Figura 74. Nessa figura apresentamos os resultados tedricos
obtidos para as trés diregoes estudadas, assim como os dados experimentais do artigo de Purwins
et al. (62), Barbara, et al. (63) e Cock et al. (68). Nessa figura podemos observar que para os
trés conjuntos de dados, a dire¢ao (100) aparece como diregao de facil magnetizacao. Também
podemos notar um bom acordo entre a teoria e o experimento para a dire¢ao (110). No entanto,
para a dire¢ao (111) observamos uma discrepancia com os resultados experimentais para grandes
valores de campo magnético, reportados no artigo de Purwins (vide Fig.74(a)).

Para uma melhor visualizacdo da comparacao entre os resultados tedricos e os dados
experimentais, mostramos na Figura 75 as curvas de Mp x B para cada dire¢ao separadamente.
Na Figura 75(a) mostramos o célculo tedrico (linha sélida) assim como os dados experimentais
para a direcao (100). Note que, existe um bom acordo entre a teoria e o experimento. Na Fi-

gura 75(b) apresentamos os resultados para a diregao (110). Observe que nessa diregao, nossos
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Figura 75 - Dados experimentais de Mg x B no NdAl; para T = 4.2 K e B nas trés diregoes

cristalograficas principais
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Legenda: Comparagao entre os dados experimentais de Mp x B para T = 4.2 K e campo
magnético aplicado nas trés direcoes cristalograficas principais (a) (100), (b) (110) e

(c) (111).
Fonte: A autora, 2018; BARBARA, 1975, p. 321; COCK, 1974, p. 845; PURWINS, 1990,

p.300.

resultados tedricos estao em bom acordo com os dados experimentais para campo magnético
a partir de 5 T. Na Figura 75(¢) mostramos os resultados para (111). Nessa figura podemos
observar que o comportamento da componente Mp obtida teoricamente, é semelhante ao apre-
sentado nos dados experimentais. No entanto, observamos uma discrepancia com os resultados
experimentais reportados no artigo de Purwins (62).

E importante mencionar que no trabalho de Purwins (62), as dire¢oes mencionadas para
o célculo de Mp x B nao sao exatamente as diregoes (110) e (111) e sim diregoes préximas a elas.
Baseados nessa observacao, realizamos calculos da magnetizagdo ao longo das dire¢oes (120) e
(111.5). Os resultados estao apresentados na Figura 76. Nessa figura podemos observar que os
nossos calculos tedricos mostram um excelente acordo com os dados experimentais obtidos por

Purwins, et al. Adicionalmente calculamos a componente perpendicular da magnetizacdo em

cada caso.
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Figura 76 - Mp x B no NdAly para T = 4.2 K e B nas diregoes (120) e (111.5).
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Legenda: Componente Mp em fungao do campo magnético aplicado nas diregoes (a) (120) e
(b) (111.5). As linhas sélidas representam a componente paralela M e as tracejadas,
a componente perpendicular M ;. Os simbolos representam dados experimentais
tomados da referéncia (62).

Fonte: A autora, 2018; PURWINS, 1990, p.309.

Nas secoOes seguintes vamos apresentar o estudo sistematico que fizemos das propriedades
magnéticas, termodinamicas e o efeito magnetocalérico quando o campo magnético é aplicado
nas diferentes direcoes cristalogréficas.

4.2 Campo magnético aplicado na diregao (100)

4.2.1 Magnetizacao, calor especifico e entropia

Nesta secao apresentamos os resultados tedricos obtidos das grandezas magnéticas e
termodinamicas do composto NdAl; em funcdo da temperatura, quando o campo magnético
é aplicado na diregao (100). Na Figura 77 mostramos a magnetizacao total e a componente
Mp em funcao da temperatura para alguns valores de campo magnético. Nessa figura podemos
observar que M = Mp em toda a faixa de temperatura, o que caracteriza a direcao de fécil
magnetizacao.

Na Figura 78 apresentamos a componente magnética do calor especifico e o calor es-
pecifico total para campo magnético aplicado na diregao de facil magnetizagao. Para o calculo,
usamos um valor de ©p = 320 K. Nessa figura podemos observar o comportamento usual ca-
racterizado por um pico para B = 0 em torno da temperatura de ordenamento magnético. Para
B # 0 esse pico sofre um alargamento conforme aumenta o campo magnético.

Na Figura 79 apresentamos a componente magnética da entropia em fungao da tempera-

tura para alguns valores de campo magnético. Nessa figura podemos observar o comportamento
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Figura 77 - Magnetizagdo no NdAly para B na dire¢ao (100).
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Legenda: Magnetizagao total (simbolos) e componente Mp (linhas sélida e tracejadas) em
funcao da temperatura, para campo magnético aplicado ao longo da diregao (100).

Fonte: A autora, 2018.

Figura 78 - Calor especifico no NdAly para B aplicado na diregao (100).
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Legenda: Componente magnética do calor especifico (a) e calor especifico total (b) no NdAls
para campo magnético aplicado ao longo da diregao de facil magnetizacao.

Fonte: A autora, 2018.

caracteristico para uma direcao de facil magnetizacdo onde a entropia diminui quando o campo

magnético é aplicado isotermicamente.
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Figura 79 - Sy,qg X T no NdAly para B na diregao (100)
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Legenda: Entropia magnética em funcao da temperatura para campo magnético aplicado na
direcao (100).
Fonte: A autora, 2018.

4.2.2 Efeito magnetocalérico convencional

Nas Figuras 80(a) e 80(b) sao apresentadas a variagao isotérmica da entropia e a varia¢ao
adiabatica da temperatura respectivamente, para variagdo de campo magnético entre 1 e 7 T.
Nessa figura podemos observar um comportamento convencional direto em todas as curvas
obtidas, i.e., valores negativos de AS;s, e valores positivos de AT,, para variagoes positivas de

campo magnético. Na Figura 80(a) também apresentamos dados experimentais de AS;s, para

AB =TT, tomados do artigo de Patra et al. (47).
Note que para altas e baixas temperaturas os dados experimentais estao em bom acordo

com nossos calculos tedricos, no entanto, para temperaturas préximas de T os valores experi-
mentais de AS;s, 880 menores que os obtidos teoricamente.

4.3 Campo magnético aplicado na diregao (110)

4.3.1 Magnetizacao, calor especifico e entropia

Nesta secao vamos apresentar os resultados tedricos obtidos quando o campo magnético
é aplicado ao longo da diregao (110). Na Figura 73 onde mostramos as curvas de Mp X B, vimos
que essa é uma direcao de dificil magnetizagao. Na Figura 81 apresentamos a componente Mp
e a magnetizagao total em funcao da temperatura, para as diregoes (110) e (120).

Na Figura 81(a) podemos ver que a reorientacao de spin acontece para campo magnético
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Figura 80 - AS;s, e AT,; no NdAly para AB na diregao (100).
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Legenda: Variagao isotérmica da entropia (a) e variagao adiabética da temperatura (b) para
campo magnético aplicado na diregao (100). Os simbolos representam dados
experimentais para AB = 7 T tomados da referéncia (47).

Fonte: A autora, 2018; PATRA, 2012, p. 55.

muito préximo de zero. Na Figura 81(b) apresentamos o célculo para campo magnético aplicado
na diregao préxima de (110) i.e., na diregao (120). Nessa figura pode ser observado que, a
temperatura onde acontece a reorientacao de spin nessa direcao, ¢ muito préoxima da temperatura

de ordenamento magnético tanto para B = 0 quanto para 1 e 5 T.

Figura 81 - Magnetizagdo no NdAly para B nas diregoes (110) e (120).
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Legenda: Magnetizagao total (linhas sélidas) e componente Mp (simbolos e linhas tracejadas)
para campo magnético aplicado nas direcoes (a) (110) e (b) (120).
Fonte: A autora, 2018.

Na Figura 82 apresentamos a componente magnética do calor especifico para as diregoes
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(110) e (120). Na Figura 82(a) podemos observar que em baixas temperaturas existe um cru-
zamento entre as curvas para os diferentes valores de campo magnético aplicado, com a curva
correspondente para B = 0. Na Figura 82(b), nao é observado esse cruzamento. Na Figura 83

apresentamos as curvas de calor especifico total para essas mesmas diregoes.

Figura 82 - Cpyqg X T no NdAly para B nas direcoes (110) e (120).
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Legenda: Componente magnética do calor especifico para campo magnético aplicado nas
direcoes (a) (110) e (b) (120).
Fonte: A autora, 2018.

Note que, embora as diregdes (110) e (120) sejam consideradas de dificil magnetizacao,
nao existe um pico extra nas curvas de calor especifico, que indique o processo de reorientacao
de spin. Por outro lado, o cruzamento apresentado quando B é aplicado ao longo da direcao
(110) para um intervalo de temperatura de até 40 K, indica que existe um comportamento nao
convencional para essas temperaturas.

Na Figura 84 apresentamos a entropia magnética para campo magnético aplicado ao
longo das diregoes (110) e (120). Na Figura 84(a) pode ser observado um cruzamento entre as
curvas para B = 0 e para B = 1 T, quando o campo magnético é aplicado na dire¢ao (110).
Para os outros valores de campo magnético, o comportamento é o usual. Para B aplicado na

direcao (120) (Fig.84(b)), o comportamento obtido foi o usual.

4.3.2 Efeito magnetocaldérico convencional

Na Figura 85 apresentamos as grandezas magnetocaldricas convencionais AS;s, € ATyg
para variagdo de campo magnético entre 1 e 7 T, aplicado na direcao (110). Na Figura 85(a)
podemos observar um comportamento misto para 1 e 3 T e um comportamento direto para
5 e 7 T. Note também uma assinatura de reorientacao de spin para baixas temperaturas, em

torno de 20 K. Nessa figura também sao apresentados dados experimentais para AB = 7 T
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Figura 83 - Calor especifico total NdAly, para B nas diregoes (110) e (120).
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Legenda: Calor especifico total em funcao da temperatura, para campo magnético aplicado nas
direcoes (a) (110) e (b) (120).
Fonte: A autora, 2018.

Figura 84 - S),49 X T no NdAls, para B nas diregoes (110) e (120).
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Legenda: Entropia magnética para campo magnético aplicado nas diregoes (a) (110) e (b)
(120).
Fonte: A autora, 2018.

tomados da referéncia (47). Observe um bom acordo entre teoria e experimento para baixas e
altas temperaturas e um desvio em torno da temperatura de ordenamento magnético. Na Figura
85(b) onde apresentamos os resultados de AT,4, também é observada a anomalia para 1 e 3 T
e os picos correspondentes a reorientagao de spin.

Na Figura 86 apresentamos as curvas de AS;s, e ATy, para a direcao (120). Diferente-

mente do observado no caso anterior, essas curvas nao apresentam o comportamento misto.



Figura 85 - AS;s, e AT,4 no NdAly, para AB na dire¢ao (110).
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Legenda: Variagao isotérmica da entropia (a) e variacao adiabética da temperatura (b) para
variagao de campo magnético aplicado na diregao (110). Os simbolos na Figura (a)
sao dados experimentais para AB = 7 T(47).

Fonte: A autora, 2018; PATRA, 2012, p. 55.

Figura 86 - AS;js, € AT, no NdAly, para AB na diregao (120).
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Legenda: Variacao isotérmica da entropia (a) e variagao adiabatica da temperatura (b) para
variacao de campo magnético aplicado na diregao (120). Os simbolos em (a) sao
dados experimentais para AB = 7 T(47).

Fonte: A autora, 2018; PATRA, 2012, p. 55.
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4.4 Campo magnético aplicado na direcao (111)

4.4.1 Magnetizagao, calor especifico e entropia

Nesta secao apresentamos os resultados obtidos para campo magnético aplicado na
direcao (111). Na Figura 87 mostramos a componente da magnetizagdo ao longo do campo
magnético e a magnetizacao total, em funcao da temperatura. Nesta direcao, a componente Mp
é menor que a magnetizacao total até uma dada temperatura. Nessa temperatura, chamada de
temperatura de reorientagao de spin (Tsr), Mp = Mp. Note também que, a temperatura de
reorientacao de spin para B = 0 é muito proxima da temperatura de ordenamento magnético.
Também podemos observar que Tsr diminui quando o campo magnético aumenta. Uma quebra
de sistematica é observada entre 5 e 7 T, onde a componente Mp ¢é ligeiramente maior para 5

T (linha azul) em comparagao com o resultado para 7 T.

Figura 87 - Magnetizagdo no NdAly para B na diregao (111)

0 20 40 60 80 100
Temperatura (K)

Legenda: Magnetizagao total (linhas sélidas) e componente Mp (linhas tracejadas) para
campo magnético aplicado ao longo da direcao (111).
Fonte: A autora, 2018.

Na Figura 88 apresentamos o calor especifico magnético e o calor especifico total. Nessa
figura podemos observar um pico que pode ser associado a reorientacao de spin para B # 0.
Esse pico é deslocado para temperaturas menores quando o campo magnético aumenta. Nessa
figura também podemos observar o comportamento nao usual no calor especifico para 5 T (linha
ponto-trago), ja4 que em baixas temperaturas existe um cruzamento da curva para esse campo
com a curva para B = 0.

Com a finalidade de observar melhor o comportamento da entropia magnética na regiao
onde existe o cruzamento, apresentamos na Figura 89(a) as curvas dessa grandeza para B =

0,1,3,5 e 7 T, no intervalo de temperatura de 0 até 100 K. Na Figura 89(b) mostramos essas
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Figura 88 - Calor especifico no NdAls para B na diregao (111)
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Legenda: Calor especifico magnético (a) e calor especifico total (b) para campo magnético
aplicado na diregao (111).
Fonte: A autora, 2018.

mesmas curvas em um intervalo entre 10 e 50 K. Note que para 3 T (linha vermelha) o compor-
tamento apresentado é o usual, i.e., Spag(0) > Spag(37), enquanto que para 5 T (linha azul),

existe um cruzamento entre as curvas em dois valores de temperatura diferentes.

Figura 89 - S),49 x T no NdAly para B na direcao (111)

(J /mol K)
(J /mol K)

S
mag
S
mag
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(a) Temperatura (K) (b) Temperatura (K)

Legenda: Entropia magnética para campo magnético aplicado na diregao (111). As setas na
Figura (b) indicam o intervalo de temperatura onde ocorre o cruzamento das curvas
para B=0e para B=5T.

Fonte: A autora, 2018.
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4.4.2 FEfeito magnetocalérico convencional

Nesta subsecao apresentamos os resultados do efeito magnetocalérico convencional. Nas
Figura 90(a) e 90(b) mostramos as grandezas magnetocaldricas AS;s, e AT, respectivamente,
para variagdo de campo magnético entre 1 e 7 T. Nessas figuras podemos observar dois com-
portamentos. Para baixas temperaturas e para campo de 1, 3 e 7 T observamos uma corcova
que pode ser associada ao processo de reorientacao de spin. Para 5 T podemos ver que a reori-
entacao de spin estd acompanhada por uma troca de sinal no mesmo intervalo de temperatura.
O cruzamento das curvas observado nas figuras de entropia magnética e de calor especifico para

5 T, tem como consequéncia o comportamento que estamos chamando de misto.

Figura 90 - AS;s, ¢ AT,; no NdAly para AB na direcao (111).
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(a) Temperatura (K) (b) Temperatura (K)

Legenda: Variagao isotérmica da entropia (a) e variagao adiabéatica da temperatura (b) para
variagdo de campo magnético aplicado na dire¢ao (111). A seta indica a temperatura
de ordenamento magnético (1¢).

Fonte: A autora, 2018.

4.5 Efeito Magnetocaldrico Girante no NdAl,

Para estudar o efeito magnetocalérico girante no NdAls, calculamos as grandezas mag-
netocaldricas girantes AST% e AT"9" quando o campo magnético gira da seguinte forma: [1] da
direcao de dificil magnetizacao (110) para a diregao de facil magnetizacao (100), [2] da direcao de
dificil magnetizagao (111) para a diregao de facil magnetizacao (100) e [3] entre as duas dire¢oes

de dificil magnetizagao, i.e., de (111) — (110).
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4.5.1 Campo magnético girando de (110) — (100)

Nesta se¢ao mostramos os resultados quando o campo magnético gira da direcao (110)

Na Figura 91(a) apresentamos ASTo

io> para alguns valores de campo

para a direcao (100).
magnético. Também sao apresentados dados experimentais para 7 T tomados do artigo de
Patra (47). Nas curvas tedricas podemos ver um comportamento inverso para baixas tempera-
turas com valores positivos dessa grandeza, que aumenta quando o campo magnético varia de 1
até 7 T. Consequentemente podemos ver uma troca de sinal (comportamento misto) para uma
temperatura intermedidria. A temperatura onde ocorre a troca de sinal é deslocada para valores

ligeiramente maiores quando a variagao de campo magnético aumenta.

Figura 91 - AS/ e AT no NdAls, para B de (110) — (100).
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Legenda: Variacao isotérmica da entropia (a) e variacao adiabatica da temperatura (b) para
campo magnético girando da direcao (110) para (100). Os simbolos na Figura (a)
sao dados experimentais para B = 7 T (47).

Fonte: A autora, 2018; PATRA, 2012, p. 55.

ASTY

Note que os dados experimentais também apresentam valores positivos de o

para
baixas temperaturas, embora nao seja observado um pico bem definido para esse valor de campo
magnético. Para altas temperaturas, hd& um bom acordo entre nossos resultados teéricos e os
dados experimentais. Na Figura 91(b) sdo apresentados os resultados de AT'9". Nessa figura
podemos ver que os valores onde a grandeza apresenta o comportamento inverso, sao comparaveis

em modulo com os valores onde se apresenta o comportamento direto.
4.5.1.1 Calculo alternativo
Na se¢ao anterior apresentamos as grandezas magnetocaldricas girantes calculadas utili-

zando a entropia total. Nesta secao vamos apresentar os resultados obtidos através da diferenca

das grandezas magnetocaldricas convencionais. Na Figura 92(a) apresentamos AS!% para B = 3
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T, calculada utilizando a diferenca das grandezas convencionais como foi definido na Eq.(23).
Para fins de comparagao, nessa figura também mostramos as curvas das grandezas convencionais
AS;so para as duas diregoes envolvidas na rotacao. Na Figura 92(b) mostramos os resultados
de Angt, calculada usando a Eq.(29). Nessa figura também apresentamos AT, para cada
direcao. Note que em ambas as figuras as grandezas girantes sdo comparaveis com as grandezas
convencionais em um intervalo de temperatura entre 10 e 40 K. Para temperaturas entre 40 e

61 K a grandeza girante é menor.

Figura 92 - AS e AT;&” no NdAls,, calculadas através de AS;s, € AT,q.

150

0,4

NdAI2
0,04 < —=
N \
< \
S 041
E \
2 \\ 4
8-0,84 \ / B=3T
(7] \ l/
< v
58 1
o 1,24 \
< <100> 0,54 - <100>
- - =-<110> ¥ - - -<110>
164 <110> -> <100> <110> -> <100>
O ASY . Ao -1,04 O AT AT
T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
(a) Temperatura (K) (b) Temperatura (K)

Legenda: Variagao isotérmica da entropia (a) e variagao adiabética da temperatura (b) para
campo magnético girando da direcao (110) para (100). As linhas sélidas coloridas
representam o calculo usando a entropia e os simbolos usando as Egs.(23) e (29)
respectivamente. As linhas sélidas pretas e tracejadas representam AS;s, € AT,y
para cada direcao.

Fonte: A autora, 2018.

4.5.2 Campo magnético girando de (111) — (100)

Nesta secao apresentamos os resultados do efeito magnetocaldrico girante quando o
campo magnético gira da diregao (111) para a direcao (100). Na Figura 93(a) e 93(b) apre-
sentamos os resultados de ASI% e AT'9" respectivamente. Nessas figuras, podemos observar
um comportamento inverso para baixas temperaturas nas duas grandezas magnetocaldricas gi-
rantes. Na Figura 93(a) também podemos ver que para campo magnético de 5 T, os valores
positivos de AST% sao maiores que os obtidos para os outros valores de B, quebrando novamente
a sistemadtica dos resultados. Esse comportamento pode ser associado a quebra de sistematica
observada na curva da grandeza convencional AS;s, para AB = 5 T quando a variagao de
campo magnético foi aplicado na diregao (111). Apds a troca de sinal, podemos observar que

a temperatura de pico é deslocada para valores menores conforme aumenta o campo magnético
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aplicado. A diminuicdo da temperatura de pico acontece sistematicamente da mesma forma
que diminui a temperatura onde ocorre a reorientacao de spin, quando o campo é aplicado na

diregao (111).

Figura 93 - AS!% e ATTS" no NdAly, para B de (111) — (100)
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Legenda: Variacao isotérmica da entropia (a) e variacao adiabatica da temperatura (b) para
campo magnético girando da diregao (111) para (100).
Fonte: A autora, 2018.

Na Figura 93(b) podemos ver que Angt para baixas temperaturas também apresenta o
comportamento inverso. E importante ressaltar que a quebra de sistematica entre 5 e 7 T nas
grandezas girantes nesta rotagao, é uma consequéncia do comportamento anémalo observado

nas curvas de S x T, quando o campo magnético foi aplicado na dire¢ao (111).

4.5.2.1 (Calculo alternativo

Na Figura 94(a) apresentamos as curvas de ASI para B = 3 T, calculadas usando a
entropia total (linha sélida azul) e usando a diferenca das grandezas convencionais como foi
definido na Eq.(23) (simbolos). Note que os dois calculos de AS!? realizados pelos diferentes
métodos, produzem resultados equivalentes. Para fins de comparagao, também apresentamos as
curvas das grandezas convencionais para AB = 3 T. Na Figura 94(b) mostramos os resultados
de ATT9" calculadas via entropia e os obtidos usando a Eq.(29). Note que as grandezas girantes

calculadas pelos dois métodos sao menores que as grandezas convencionais.
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Figura 94 - AS™ e AT;&” no NdAl,, calculadas através de AS;s, e AT,q.
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Legenda: Variagao isotérmica da entropia (a) e variagao adiabética da temperatura (b) para
campo magnético girando da dire¢ao (111) para (100). As linhas sélidas coloridas
representam o calculo usando a entropia e os simbolos usando as Egs.(23) e (29)
respectivamente. As linhas sélidas pretas e tracejadas representam AS;s, € AT,y
para cada diregao.

Fonte: A autora, 2018.

4.5.3 Campo magnético girando de (111) — (110)

Nesta secao vamos apresentar os resultados obtidos das grandezas magnetocaléricas gi-
rantes quando o campo magnético gira entre as duas diregoes de dificil magnetizagao. Na Figura
95(a) mostramos a grandeza girante AS!% para alguns valores de campo magnético entre 1 e 9
T. Nessa figura podemos observar diferentes comportamentos. Por um lado, vemos uma troca
de sinal para 1 e 3 T. Como foi mencionado, esse é um comportamento misto das grandezas
magnetocaldricas girantes. Note também que os valores positivos de AS{;’; sao maiores para
um intervalo de temperatura entre 30 e 50 K. Para 5 T nao é observada essa anomalia. Por
outro lado, para 7 T aparece uma corcova na curva de AST? (linha trago-ponto) para baixas

is0
temperaturas, enquanto que para 9 T o comportamento observado é o direto (AS{S"Ot < 0). Na
Figura 95(b) podemos observar que para B = 1 e 3 T, o médulo da grandeza magnetocalérica
girante ATg"t, é maior em um intervalo de temperatura entre 0 e 20 K. Para 5 T, essa grandeza
tem valores comparaveis de pico em duas temperaturas diferentes. Para campo magnético entre

7 e 9T, essa grandeza apresenta valores maiores para temperaturas proximas de 40 K.

4.5.3.1 Calculo alternativo

Nas Figuras 96(a) e 96(b) apresentamos ASI% e AT!9" calculadas usando as Eqs.(23) e

180

(29) respectivamente, quando o campo magnético gira entre as duas diregoes de dificil magne-
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Figura 95 - ASI? e AT!9" no NdAly, para B de (111) — (110)
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Legenda: Variagao isotérmica da entropia (a) e variagao adiabética da temperatura (b) para
campo magnético girando da direcao (111) para (110).
Fonte: A autora, 2018.

tizagdo. Também mostramos as curvas de AS;s, e AT,, para cada diregdo. Note que as curvas
calculadas através das relacboes mencionadas, sao equivalentes as obtidas usando diretamente

as cruvas de entropia. Note também que os valores das grandezas girantes sdo menores que as

grandezas convencionais.

Figura 96 - AS!% e AT;&” no NdAls,, calculadas através de AS;s, € AT,q.
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Legenda: Variacao isotérmica da entropia (a) e variacao adiabatica da temperatura (b) para
campo magnético girando da diregao (111) para (110). As linhas sélidas coloridas
representam o calculo usando a entropia e os simbolos usando as Eqgs.(23) e (29)
respectivamente. As linhas sélidas pretas e tracejadas representam AS;s, e AT,y
para cada direcao.

Fonte: A autora, 2018.
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4.5.3.2 Calculo alternativo em termos das grandezas girantes

Finalmente, calculamos as grandezas magnetocaldricas girantes AST% e AT"9" para o giro
entre as diregoes (100) e (111), usando as Egs. (33) e (40). Essas curvas sao apresentadas com a
finalidade de mostrar que as grandezas magnetocaldricas girantes para a rotagao (111) — (100)
no NdAls, também podem ser calculadas através da soma das grandezas girantes encontradas
para as rotagoes (111) — (110) e (110) — (100). Para esse cdlculo, fixamos um campo

magnético de 3 T. Os resultados estao apresentados nas Figuras 97 e 98 respectivamente.

Figura 97 - Célculo alternativo de AST% no NdAly, para B de (111) — (100).
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Legenda: Variagao isotérmica da entropia no NdAly, para campo magnético girando de
(111) — (100). A linha representa o calculo via a entropia e os simbolos
representam AST calculada através da Eq.(33).

180
Fonte: A autora, 2018.

Note que, os resultados apresentados em ambas as figuras, mostram que o calculo reali-
zado mediante as expressoes (33) e (40), produzem o mesmo resultado que o encontrado através
das curvas de entropia como foi definido na secao 1.3.1.3.

Como conclusao, podemos ressaltar que o efeito magnetocaldrico girante neste composto
apresenta um comportamento misto nos trés giros mencionados. Esse comportamento é ca-
racterizado por uma troca de sinal para alguns valores de campo magnético aplicado. Neste
composto, o efeito magnetocaldrico girante é menor que o efeito magnetocaldrico convencional

nas diferentes direcoes cristalogréficas.



113

Figura 98 - Célculo alternativo de AT!9" no NdAly, para B de (111) — (100).
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Legenda: Variagao adiabatica da temperatura no NdAls, para campo magnético girando de
(111) — (100). A linha representa o calculo via a entropia e os simbolos
representam ATT9" calculada através da Eq.(40).

Fonte: A autora, 2018.
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5 EFEITO MAGNETOCALORICO NO COMPOSTO T'mAl,

5.1 Introdugao

Neste capitulo apresentamos os resultados tedricos das grandezas magnéticas, termo-
dindmicas e magnetocaldricas do composto T'mAls. Para efetuar nossos célculos utilizamos os
seguintes parametos: J = 6, g = 7/6 (extraidos da regra de Hund), Jy = 0.040 meV, = = 0.48,
W =0.034 meV, F; =60 e Fs = 7560 (62).

Figura 99 - Mp x B no TmAls para algumas temperaturas.
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Legenda: Componente Mp da magnetizacao em funcao do campo magnético aplicado nas trés
direcoes cristalogréficas, para temperaturas de (a) 3 K, (b) 4.2 K, (¢) 5 K e (d) 10 K.

Fonte: A autora, 2018.

Para encontrar a dire¢ao de facil magnetizagdo neste composto, calculamos a compo-
nente Mp da magnetizacao em fungdo do campo magnético para as direcoes cristalograficas
(100), (110) e (111). Na Figura 99 apresentamos essa componente para diferentes valores de
temperatura. Dessas curvas podemos observar que a direcao de facil magnetizagdo é a diregao
(110). Também podemos ver que a medida que aumenta a temperatura, a dire¢ao (100) torna-
se a direcao de mais dificil de magnetizacao. Nas secOes seguintes apresentamos os resultados

da magnetizacgao, calor especifico, entropia magnética e o efeito magnetocalérico para campo
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magnético aplicado ao longo dessas diregoes cristalograficas.

5.2 Campo magnético aplicado na diregao (110)

5.2.1 Magnetizagao, calor especifico e entropia

Nesta secao vamos apresentar os resultados numéricos obtidos para o T'mAls quando o

campo magnético é aplicado na diregao de facil magnetizagao, i.e., ao longo da diregao (110).

Figura 100 - Magnetizagao no T'mAly para B na dire¢ao (110).
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Legenda: Magnetizacao total (linhas sélidas) e componente Mp (linhas tracejadas) para
campo magnético aplicado na diregao (110).
Fonte: A autora, 2018.

Na Figura 100 apresentamos as curvas da magnetizacao em funcao da temperatura para
campo magnético aplicado na diregdo (110). Nessa figura podemos observar o comportamento
caracteristico da direcao de facil magnetizacao onde Mp coincide com My em todo o intervalo
de temperatura.

Na Figura 101 apresentamos a componente magnética do calor especifico e o calor es-
pecifico total para alguns valores de campo magnético. Nessa figura podemos observar o pico ca-
racteristico para B = 0 e um alargamento das curvas para os outros valores de campo magnético.

Na Figura 102 mostramos a entropia magnética e a entropia total para alguns valores
de campo magnético aplicado ao longo da diregao de facil magnetizagao. Nessa figura podemos
observar que para uma determinada temperatura, essas grandezas apresentam o comportamento

usual, onde seu valor diminui conforme aumenta o campo magnético aplicado.
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Figura 101 - Calor especifico no TmAls para B na direcao (110).

14

14
TmAIZ <110>
124
<
10 4 5
- €
X g 3
g 8
5 o =
=3 g
£
O 4 §
o
©
24 (@]
---=-B=7T
0 0 T T T T T
0 0 5 10 15 20 25 30
(a) Temperatura (K) (b) Temperatura (K)

Legenda: Componente magnética do calor especifico (a) e calor especifico total (b) para campo
magnético aplicado ao longo da direcao de facil magnetizacao.
Fonte: A autora, 2018.

Figura 102 - Entropia no TmAly para B na direcao (110).

25
0. TmAl, TmAl,
15 <
< 3
5 €
£ 3
3 109 ©
s
0 <
54 w
0 0 T T
0 0 10 20 30
(a) Temperatura (K) (b) Temperatura (K)

Legenda: Entropia magnética (a) e entropia total (b) para campo magnético aplicado na
direcao de facil magnetizacao.

Fonte: A autora, 2018.

5.2.2 Efeito magnetocaldrico convencional

Na Figura 103 apresentamos as curvas de AS;;, e de AT,y para variacdo de campo
magnético aplicado na diregao de facil magnetizagao, (110). Nessas curvas podemos observar o
comportamento convencional direto em que AS;s, < 0e AT,q > 0 para AB > 0, em todo o inter-
valo de temperatura. Na Figura 103(a) também apresentamos dados experimentais para AB = 7

T extraidos da referéncia (47). Podemos observar para essa variacao de campo magnético, que
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nossos calculos para AS;s, estao em bom acordo para baixas e altas temperaturas. No entanto,
para temperaturas proximas a temperatura critica o acordo entre os dados experimentais e os
nossos calculos nao é tao bom. Da Figura 103(b) podemos observar um bom acordo entre os

resultados tedricos para AT,y e os dados experimentais para AB =2 T.

Figura 103 - AS;s, € AT, no T'mAly, para AB na direcao (110).
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Legenda: Variagao isotérmica da entropia (a) e variagao adiabética da temperatura (b) para
variagao de campo magnético aplicado na diregao (110). Os simbolos na Figura (a)
sao dados experimentais para AB =7 T e na Figura b para AB =2 T (47).

Fonte: A autora, 2018; PATRA, 2012, p. 55.

5.3 Campo magnético aplicado na diregao (100)

5.3.1 Magnetizacgao, calor especifico e entropia

Mudando agora a direcao de aplicacao do campo magnético para a direcao de dificil
magnetizacao (100), fizemos as curvas da magnetizagdo em fungao da temperatura. Essas curvas
sao apresentadas na Figura 104. Note que as curvas de M e Mp coincidem para todo o intervalo
de temperatura e para todos os valores de campo magnético aplicado. Esse fato indica que para
os campos magnéticos mostrados na figura, a temperatura de reorientagdo de spin é préxima de
ZEro.

As curvas do calor especifico magnético e do calor especifico total estdo apresentadas
nas Figuras 105(a) e (b) respectivamente. Nessa figura podemos observar o pico correspondente
ao ordenamento magnético para campo nulo, em torno de 5 K. Esse pico sofre um alargamento
quando o campo magnético aumenta de 1 até 7 T.

Nas Figuras 106(a) e 106(b) apresentamos as curvas da entropia magnética e da en-
tropia total respectivamente, em funcao da temperatura para campo magnético aplicado na

diregdo (100). Nessas figuras observamos que tanto a entropia magnética quanto a entropia
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Figura 104 - Magnetizagdo no T'mAly para B na diregao (100).
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Legenda: Componente da magnetizacao ao longo do campo magnético e magnetizacao total,
em fungao da temperatura, para campo magnético aplicado na dire¢ao (100).
Fonte: A autora, 2018.

Figura 105 - Calor especifico no T'mAls para B na direcao (100).
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Legenda: Calor especifico magnético (a) e calor especifico total (b) em funcao da temperatura
para campo magnético aplicado na dire¢ao (100).
Fonte: A autora, 2018.

total também apresentam o comportamento usual, no qual elas diminuem quando o campo
magnético é aplicado isotermicamente.
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Figura 106 - Entropia no TmAly para B na dire¢ao (100).
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Legenda: Entropia magnética (a) e entropia total (b) para campo magnético aplicado na
direcao (100).
Fonte: A autora, 2018.

5.3.2 Efeito magnetocaldrico convencional

Nas Figuras 107(a) e 107(b) apresentamos a variagao isotérmica da entropia e a variacao
adiabatica da temperatura, respectivamente, para variacdo de campo magnético entre 1 e 7
T. Na Figura 107(a) também apresentamos dados experimentais para uma variacdo de campo
magnético de 7 T (47). Note o bom acordo entre os resultados tedricos e os dados experimentais
para altas e baixas temperaturas. No entanto, como ja foi mencionado no caso anterior, existe

uma discrepancia em torno da temperatura de ordenamento magnético.

5.4 Campo magnético aplicado na diregao (111)

5.4.1 Magnetizagao, calor especifico e entropia

Na Figura 108 apresentamos a magnetizagao total e a componente Mp em funcao da
temperatura, quando o campo magnético é aplicado ao longo da direcao (111). Nessa figura
podemos observar o processo de reorientagao de spin para valores de B entre 1 e 7 T. Note que,
para B # 0, a temperatura de reorientacdo de spin (T'sg) diminui conforme aumenta o campo
magnético. Esse comportamento na magnetizacdo também foi observado no HoAls para campo
magnético aplicado ao longo das diregdes (100) e (111) e no NdAl; na direcao (111).

Na Figura 109 apresentamos a componente magnética do calor especifico e o calor es-
pecifico total, para campo magnético aplicado na diregdo (111). Nessa figura podemos ver o
processo de reorientacdo de spin caracterizado por um pico extra para temperaturas menores

que a temperatura de ordenamento magnético. Esse pico é deslocado para temperaturas meno-



Figura 107 - AS;s, € AT,4 no T'mAly para AB na dire¢ao (100).
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Legenda: Variagao isotérmica da entropia (a) e variacao adiabética da temperatura (b) para
variagao de campo magnético aplicado na diregao (100). Os simbolos na Figura (a)
representam dados experimentais para AB = 7 T(47).

Fonte: A autora, 2018; PATRA, 2012, p. 55.

Figura 108 - Magnetizagao no T'mAly para B na direcao (111).

Temperatura (K)

30

Legenda: Magnetizacao total e componente Mp em funcao da temperatura para campo
magnético aplicado na diregao (111).

Fonte: A autora, 2018.

res conforme aumenta o campo magnético aplicado. Na Figura 109(c) apresentamos Cp,qq em

um intervalo de temperatura entre 0 e 10 K para observar melhor o comportamento dos picos

correspondentes a reorientacao de spin.

Na Figura 110 apresentamos a componente magnética da entropia para campo magnético
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Figura 109 - Calor especifico no TmAls para B na direcao (111).
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Legenda: Calor especifico magnético (a) e calor especifico total (b) em fungao da temperatura
para campo magnético aplicado na dire¢ao (111). Na Figura (¢) mostramos com
maior detalhe, os picos correspondentes a reorientacao de spin.

Fonte: A autora, 2018.

aplicado na dire¢ao (111). Nessa figura podemos observar que, para campo magnético de 1 T (li-
nha tracejada), o comportamento da entropia magnética é o usual pois a curva apresenta valores
menores que os correspondentes para campo magnético nulo em todo o intervalo de temperatura.
No entanto, para os outros valores de campo magnético, é observado um comportamento misto
em baixas temperaturas, em que a entropia magnética em presenga de campo magnético, é maior
que a entropia para B = 0. Esse comportamento tera reflexo nas grandezas magnetocaldricas
como j& foi observado no HoAls e no NdAls. Esses resultados serdao apresentados na préxima

secao.

5.4.2 Efeito magnetocaldrico convencional

Nas Figuras 111(a) e 111(a) apresentamos a variacao isotérmica da entropia e a variacao

adiabatica da temperatura, respectivamente, para variacao de campo magnético entre 1 e 7 T.



Figura 110 - Entropia no T'mAls para B na direcao (111).
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Legenda: Entropia magnética (a) e entropia total (b) em fungao da temperatura para campo

magnético aplicado na diregao (111).

Fonte: A autora, 2018.

Na Figura 111(a) podemos observar o processo de reorientacao de spin para baixas temperaturas

acompanhado do comportamento misto que foi encontrado anteriormente nas curvas de calor

especifico e entropia.

Na Figura 111(b) podemos ver que as curvas de AT,y apresentam o

comportamento inverso para baixas temperaturas e que a partir de 3 K, o comportamento dessa

grandeza é o convencional direto.

Figura 111 - AS;so € AT,q no T'mAlsy, para AB na diregao (111).
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Fonte: A autora, 2018.
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5.5 Efeito Magnetocaldérico Girante no TmAl,

Nesta secao vamos apresentar os resultados obtidos das grandezas magnetocaldricas gi-

rantes ASI% e ATT9" girando o campo magnético das direcoes de dificil magnetizagao para a
direcao de facil magnetizagao, i.e., de (100) — (110) e de (111) — (110). Também calculamos

o efeito magnetocalérico girante entre as diregoes de dificil magnetizagao, de (100) — (111).

5.5.1 Campo magnético girando de (100) — (110)

Nesta subsecao mostramos os resultados das grandezas magnetocaldricas girantes quando
o campo magnético gira da diregao (100) para a diregao (110). Essas grandezas foram calculadas
usando diretamente o diagrama de S x T'. Nas Figuras 112(a) e 112(b) apresentamos as curvas

de ASI% e de AT!9" respectivamente.

Figura 112 - AST% ¢ AT!9" no TmAly, para B de (100) — (110)
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Legenda: Variacao isotérmica da entropia (a) e variagao adiabatica da temperatura (b) para
campo magnético girando da diregao (100) para (110). Os simbolos em (a)
representam dados experimentais para B = 7 T (47).

Fonte: A autora, 2018; PATRA, 2012, p. 55.

Na Figura 112(a) podemos observar que, para campo magnético de 1, 3 e 5 T, ASI%
apresenta um comportamento misto onde ocorre uma troca de sinal em torno de 5 K. Para
campo magnético de 7 T essa anomalia ndao é mais observada. Nessa figura também sao apre-
sentados dados experimentais para 7 T tomados da referéncia (47). Na Figura 112(b) onde sao
apresentadas as curvas de AT ggt também ¢é observada a troca de sinal para os mesmos valores

de campo magnético.
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5.5.1.1 Célculo alternativo

Na subsecao anterior, as grandezas magnetocaldricas girantes foram calculadas usando
diretamente as curvas de entropia. Nesta subsegao apresentamos os resultados de AST% e Angt
calculados através da diferenga das grandezas magnetocaldricas convencionais AS;s, € AT,g
respectivamente, como foi definido na Sec¢ao 1.3.1. Na Figura 113(a) apresentamos as curvas da
variacao isotérmica da entropia no efeito girante, via a diferenca das grandezas convencionais
para as diregdes (100) e (110) (simbolos), para um campo magnético de 3 T. Para fins de
comparacao, também sao apresentadas a curva de AS[S"Ot calculada diretamente do diagrama
S x T (linha azul) e as curvas de AS;5, para cada direcao (linhas sélida preta e tracejada). Note

que os dois diferentes métodos de calculos produzem resultados iguais.

Figura 113 - ASI% e AT!9" no TmAls, calculadas através de AS;s, € ATy,

180

74 <110>
TmAl, - — —<100>
<100> -> <110>
O AT(HO) - A-|—<|00>
i~
g <
s} £e
5 8 5
3 %
'_
. 5
23 <110>
< Ll - - —<100>
s Y <100> -> <110>
-0 O AS(HO) - AS<|00>
79 T T T T 71 T T T T
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
(a) Temperatura (K) (b) Temperatura (K)

Legenda: Variacao isotérmica da entropia (a) e variacao adiabatica da temperatura (b) para
campo magnético girando da direcao (110) para (100). As linhas sélidas coloridas
representam o calculo usando a entropia e os simbolos, usando as Eqs.(23) e (29)
respectivamente. As linhas sélidas pretas e tracejadas representam as grandezas
convencionais para cada direcao.

Fonte: A autora, 2018.

Na Figura 113(b) apresentamos os resultados da variagdo adiabdtica da temperatura no
efeito magnetocaldrico girante, calculada via a diferenca das grandezas convencionais. Nessa
figura podemos observar que o calculo realizado através da diferenga de AT,,; para as duas
diregbes mencionadas (sfimbolos), também produz um resultado equivalente ao obtido usando as

curvas de entropia (linha vermelha).
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5.5.2 Campo magnético girando de (111) — (110)

Nesta subsegdo apresentamos os resultados obtidos de AS!% e de AT'9" para campo

magnético girando de (111) — (110). As curvas de AS’% sdo mostradas na Figura 114(a).
Nessa figura podemos observar que para baixas temperaturas, essa grandeza apresenta valores
negativos. Para uma intervalo de temperatura a partir de 5 K, o comportamento passa a ser
inverso com ASI% > 0. Note que a temperatura onde ocorre a troca de sinal, aumenta conforme
aumenta o campo magnético. Na Figura 114(b) mostramos as curvas correspondentes de AT"9".
Nessa figura observamos valores positivos para baixas temperaturas e valores negativos, para
temperaturas a partir de 5 K. Note também que os valores onde aparece o comportamento direto

das grandezas girantes, sao maiores.

Figura 114 - AST% e AT!9" no TmAly, para B de (111) — (110)
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Legenda: Variacao isotérmica da entropia (a) e variagdo adiabatica da temperatura (b) girando
o campo magnético da direcao (111) para (110).
Fonte: A autora, 2018.

5.5.2.1 Céalculo alternativo

Nesta subsegdo apresentamos as curvas de AST% e AT calculadas usando a diferenga

das grandezas convencionais. Na Figura 115(a) mostramos as curvas de AS!% calculada utili-
zando a diferenca das grandezas convencionais para as diregoes (111) e (110) (simbolos), assim
como a calculada através da entropia (linha azul). Note que os dois calculos produzem resulta-
dos equivalentes. Nessa figura também apresentamos as curvas de AS;s, para as duas diregoes
mencionadas, e para um campo magnético de 3 T. Na Figura 115(b) apresentamos as curvas
de AT"9" obtidas mediante a diferenga das grandezas convencionais, como foi definido na segao
1.3.1.2, Eq.(29). Nessa figura também mostramos as curvas da grandeza convencional AT,4 para

as duas diregoes envolvidas na rotagao (linhas preta sélida e tracejada).
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Figura 115 - AST e Angt no T'mAlsy, calculadas através de AS;s, € ATyy.
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Legenda: Variagao isotérmica da entropia (a) e variagao adiabética da temperatura (b) para
campo magnético girando da dire¢ao (111) para (110). As linhas sélidas coloridas
representam o calculo usando a entropia e os simbolos usando as Egs.(23) e (29)
respectivamente. As linhas sélidas pretas e tracejadas representam AS;s, € AT,y
para cada diregao.

Fonte: A autora, 2018.

Note que as grandezas magnetocaldricas girantes sao menores que as grandezas magne-

tocaldricas convencionais.

5.5.3 Campo magnético girando de (100) — (111)

Para estudar o efeito magnetocaldrico girante no T'mAly envolvendo as duas diregoes

de diffcil magnetizagao, calculamos ASI% e AT!9" para campo magnético girando da diregao
(100) — (111). Os resultados sao mostrados nas Figuras 116(a) e 116(b) respectivamente.

Na Figura 116(a) podemos observar que a grandeza girante AS'?' apresenta um com-
portamento inverso para baixas temperaturas, i.e., valores positivos dessa grandeza. Também é
possivel ver uma anomalia (ou mudanga de sinal) a partir de 6 T. Note também que a tempe-
ratura onde ocorre a anomalia, aumenta conforme aumenta o campo magnético. Nas curvas de
AT?9" mostradas na Figura 116(b) podemos ver valores negativos dessa grandeza, caracterizando
o comportamento inverso do efeito magnetocalorico girante para um intervalo de temperatura

entre 0 e 10 K.
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Figura 116 - ASI% e AT"S" no TmAly, para B de (100) — (111)
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Legenda: Variagao isotérmica da entropia (a) e variagao adiabética da temperatura (b) para
campo magnético girando da direcao (100) para (111).
Fonte: A autora, 2018.

5.5.3.1 Célculo alternativo

Nesta subsecao apresentamos os resultados das grandezas girantes calculadas em termos
da diferenca de duas grandezas convencionais, quando o campo magnético é aplicado entre as
duas direcoes de dificil magnetizagao. Para esse calculo utilizamos as relacoes definidas na secao

1.3.1.

Na Figura 117(a) apresentamos as curvas de AS'% para B = 3 T, calculadas via a
diferenca de AS;s, (simbolos) e via entropia (linha azul). Note que os dois célculos geram o
mesmo resultado. Para fins de comparacao, também apresentamos nessa figura as curvas das
grandezas convencionais para as duas dire¢goes mencionadas. Na Figura 117(b) apresentamos
os resultados da variacao adiabdtica da temperatura no efeito girante utilizando a diferenca
das grandezas convencionais. Nessa figura podemos observar que o cédlculo obtido através da
entropia (linha vermelha) é equivalente ao realizado usando a diferenga de AT,; (simbolos).
Nessas figuras podemos observar que os resultados das grandezas girantes s@o menores que as

grandezas convencionais.

5.5.3.2 Calculo alternativo em termos das grandezas girantes

Nesta subsegao apresentamos os resultados das grandezas girantes ASI% e AT calcu-
ladas usando a grandezas girantes para outros dois giros, como foi definido nas Eqgs.(33) e (40).
Fizemos o calculo para um campo magnético de 3 T. Essas curvas sao apresentadas para mostrar

180

(100) — (111), podem ser calculadas através da soma das grandezas magnetocaléricas girantes

43 : rot Tot : A3
que as grandezas magnetocaléricas girantes ASTo e AT7 9" para o giro do campo magnético de
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Figura 117 - AST° e Angt no T'mAlsy, calculadas através de AS;s, € ATyy.
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Legenda: Variagao isotérmica da entropia (a) e variagao adiabética da temperatura (b) para
campo magnético girando da dire¢ao (100) para (111). As linhas sélidas coloridas
representam o calculo usando a entropia e os simbolos usando as Egs.(23) e (29)
respectivamente. As linhas sélidas pretas e tracejadas representam AS;s, € AT,y
para cada diregao.

Fonte: A autora, 2018.

para os giros de (100) — (110) e de (111) — (110). Na Figura 118 mostramos o resultado
obtido da variacao isotérmica da entropia para o cdlculo mencionado. Dessa figura podemos
ver que o resultado obtido mediante a entropia é equivalente ao obtido usando a soma de duas
grandezas magnetocaldricas girantes, definida na relacao (33).

Na Figura 119 apresentamos a variacao adiabatica da temperatura no efeito magneto-
caldrico girante, para campo magnético girando da dire¢ao (100) para a dire¢ao (111), calculada
através da soma de duas grandezas girantes como foi definido pela relagao (40). Nessa figura
também apresentamos a curva da grandeza girante calculada através do diagrama de entropia
em funcao da temperatura. Note que as duas curvas sao coincidentes, indicando que os dois

calculos utilizados produzem resultados equivalentes.

A partir dos resultados obtidos do efeito magnetocaldrico girante para o T'mAls podemos

fazer as seguintes conclusoes:

e Para o giro do campo magnético entre as direcoes (100) e (110) existe uma troca de
sinal nas grandezas girantes caracterizando o comportamento misto. A temperatura onde
ocorre essa troca, diminui conforme o campo magnético aumenta de 1 até 5 T. Para 7 T

esse comportamento nao é mais observado.

e Quando o giro do campo magnético é realizado de (111) — (110), a troca de sinal nas
grandezas magnetocaldricas girantes ocorre para um intervalo de temperatura entre 5 e
35 K. No entanto, os valores positivos de AST% (negativos de AT ggt) que caracterizam o

180

comportamento inverso observado em altas temperaturas, sao muito pequenos.
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Figura 118 - Célculo alternativo de AST% no TmAls, para B girando de (100) — (111).
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Legenda: Variagao isotérmica da entropia para campo magnético girando da diregao
(100) — (111). A linha sélida representa o cdlculo via a entropia e os simbolos,
representam os resultados obtidos através da Eq.(33).

Fonte: A autora, 2018.

Figura 119 - Célculo alternativo de AT!S" no T'mAly, para B girando de (100) — (111).
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Legenda: Variagao adiabatica da temperatura para campo magnético girando da diregao
(100) — (111). A linha sélida representa o célculo via a entropia e os simbolos,
representam os resultados obtidos através da Eq.(40).

Fonte: A autora, 2018.

e Quando o campo magnético gira entre as duas diregoes de dificil magnetizacao, i.e., de

(100) — (111), a troca de sinal nas grandezas magnetocaldricas ocorre em um intervalo de
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temperatura entre 5 e 30 K. Neste caso os valores inversos das grandezas magnetocaléricas

(ASI% > 0 e Angt < 0) apresentados em baixas temperaturas, sdo mais significativos

que os que caracterizam o comportamento direto.
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CONCLUSOES

Nessa tese estudamos sistematicamente as propriedades magnéticas, termodinamicas e
o efeito magnetocalérico convencional e girante. Os nossos resultados mostraram que, quando
o campo magnético foi aplicado em uma direcao de dificil magnetizagao, aparece uma assina-
tura do processo de reorientacao de spin. Por exemplo, encontramos que o campo magnético
de reorientacao de spin, Bgg, diminui conforme aumenta a temperatura. Por outro lado, foi
mostrado que a temperatura de reorientacao de spin Tsg, diminui conforme aumenta o campo
magnético aplicado. Nos mostramos que as grandezas magnetocaldricas girantes podem ser esti-
madas via as grandezas magnetocaldricas convencionais. Também mostramos que elas também
podem ser obtidas combinando os valores das grandezas girantes calculadas em outras direcgoes.

Nos parédgrafos seguintes, apresentamos as conclusoes especificas para cada composto estudado.

No caso do HoAls, o processo de reorientagao de spin foi observado nas diregoes de dificil
magnetizacao (100) e (111). Entretanto, também foi observada uma assinatura de reorientacao
de spin espontanea em 17" = 21 K para B = 0. Quando o campo magnético foi aplicado na
direcao (100), foi observado no calor especifico e em baixas temperaturas, um cruzamento entre
as curvas para B = 0 e para B # 0. Um comportamento semelhante foi observado na entropia.
Consequentemente, o cruzamento nas curvas de entropia produz o efeito magnetocalérico misto
para todas as variagoes de campo magnético aplicado. No entanto, quando o campo magnético
foi aplicado na dire¢ao (111), ndo foi observado cruzamentos na entropia, e portanto, as curvas
das grandezas magnetocaldricas nao apresentaram troca de sinal. Nesse caso, o processo de
reorientagao de spin aparece como um platd para um intervalo de temperatura entre 10 e 21 K.
Dos resultados do efeito magnetocaldrico girante encontramos que os valores maximos de AS!%!
e AT"% se apresentam em torno da temperatura de reorienta¢ao de spin. Também observamos
que o efeito magnetocalérico girante misto, se apresenta quando uma das direcoes de rotacao
envolvida é a dire¢ao (100). Por outro lado vimos que essa anomalia é maior quando o giro do
campo magnético é realizado entre as duas diregoes de dificil magnetizacao.

Para o NdAly, quando o campo magnético foi aplicado na dire¢ao (110), foi observada
reorientacao de spin para B proximo de zero. Nesse caso, as grandezas magnetocaldricas con-
vencionais apresentaram troca de sinal para variacdo de campo magnético entre 1 e 3 T. Para
AB entre 5 e 7 T, o processo de reorientacao de spin foi caracterizado por um platé em um
intervalo de temperatura entre 10 e 40 K. Para campo magnético aplicado na direcao (111), a
magnetizacao apresentou uma temperatura de reorientagao de spin para cada valor de campo
magnético aplicado. Também observamos uma quebra de sistemética para AB = 5 T nas
grandezas termodindmicas e consequentemente, nas grandezas magnetocaléricas convencionais
ASiso € AT,q. Dos resultados do efeito magnetocaldérico girante, observamos que os valores
méximos das grandezas AS!% e AT, ggt ocorrem em um intervalo de temperatura entre 10 e 60
K. Também vimos que o efeito misto nas grandezas girantes aparece em todas as rotacoes de

campo magnético realizadas.
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No TmAly, embora a direcao (110) seja considerada de dificil magnetizacao, nao foi
observado o processo de reorientagao de spin. Portanto, nessa direcao, o comportamento ob-
servado nas grandezas magnetocaldricas convencionais foi o direto. Por outro lado, quando o
campo magnético foi aplicado na diregao (111), observamos reorientagao de spin préximo da
temperatura de ordenamento magnético, i.e., em torno de 5 K. Também observamos cruzamen-
tos entre as curvas de calor especifico para B = 0 e para B # 0. Esse cruzamento também
apareceu nas curvas de entropia. Esse comportamento nao usual teve, novamente, reflexo nas
grandezas magnetocaldricas convencionais, onde foi observada uma troca de sinal para baixas
temperaturas. Por outro lado, as grandezas magnetocaldricas girantes também apresentaram o
efeito misto. Nesse cendrio, para a o giro do campo magnético entre as diregoes (100) e (110)
a anomalia acontece para baixas temperaturas. Para os giros de (100) para (111) e de (111)
para (110), a anomalia aparece para temperaturas maiores que a temperatura de ordenamento
magnético.

Devido aos processos de reorientagao de spin, os compostos RAls apresentam valores sig-
nificativos das grandezas magnetocaldricas girantes em temperaturas diferentes da temperatura

de ordenamento magnético.
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APENDICE A - Relagio de Maxwell | 2552 | = 2] "

Para obter a relacao de Maxwell entre a entropia e a magnetizagao vamos considerar a

energia livre do sistema F definida como:

F=E-TS (113)

Tomando a diferencial dessa energia obtemos:

dF =dE —TdS — SdT (114)
Considerando que um campo magnético é aplicado, temos que dE = TdS — MdB. Logo subs-
tituindo essa expressao na equacao 114 obtemos para dF

dF = —-SdT — MdB (115)
Em um processo reversivel, se a energia livre depende da temperatura e do campo magnético

externo, i.e., F(T, B), entao a diferencial dF' pode ser escrita como:

dF (T, B) = [gﬂ AT+ [gg] dB (116)

Das equacodes 115 e 116 vemos que:

S(T,B) = — [gﬂB (117)
M(T,B) = — BZ]T (118)

Calculando a derivada da expressao 117 em relagao ao campo magnético, obtemos:

(119)

oS(T,B) [ &°F
OB |0BIT|yp
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e calculando a derivada da expressao 118 em relagao a temperatura, obtemos:

(120)

OM(T,B) [ &*F
or —— |9TOB|yp

Considerando que a energia livre é uma funcao continua quando derivada em relagao a tempe-

ratura e ao campo magnético, podemos calcular a segunda derivada obtendo:

2 2
PR _[OF (121)
8BOT |, ~ |0ToB|,

Comparando essas duas relacoes, podemos escrever a seguinte relacao de Maxwell:

[8S(T, v, B)] _ [8M(T, v, B)] (122)
TV V,.B

0B orT

) )
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APENDICE B - Expansio de Sommerfeld.

O célculo da contribuigao eletronica ao calor especifico a volume constante de um metal,

estd dada pela seguinte expressao:

C = <g§ﬁ> (123)

Levando em consideragao que a funcao de Fermi depende de k através dos estados de

energia e,

u= [ @) (124)

Calculando a derivada em coordenadas esféricas e k para e,

u :/ deg(e)F(e) (125)
onde g(¢) é a densidade de estados.

A densidade de energia interna e o nimero de ocupacao eletrénica sao:

u = /OO deg(e)ef(e) (126)

—00

n—/mdw@vw> (127)

—00

Em geral a solucao das integrais (126) e (127) tem uma forma complexa. Entretanto, existe uma
expansao sistemdatica que explora o fato que todas as temperaturas de interesse em metais sao
muito menores que a temperatura de Fermi. Assim, o procedimento de resolver uma integral
da forma [ H(e)f(e)de difere da sua forma a temperatura zero [~ H(e)de dependendo da
forma de H(¢) em € = pu. Com essas consideragoes, H (e) pode ser substituida pelos primeiros

termos na expansao de Taylor para € = u:

H(e) =) d;H(s)lezu(g_n!“)n (128)
n=0

Para detalhes do célculo da expansao vide o apéndice C da referéncia (54). O resultado ¢é a serie
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da forma:

2n—1

/_OO H(e)f(e)de = /_u H(e)de + Z(k;BT)%anWH@)E:u (129)

n=1

que é conhecida como a expansao de Sommerfeld. a, sao constantes adimensionais da ordem
da unidade. As fungdes H tem maior variagdo numa escala de energia da ordem de p e geral-
mente (d/de)"H (€)|c=, é da ordem de H(p)/p™. Com essas consideracoes, sucessivos termos
da expansdo sdo da ordem de O(107%) a temperatura ambiente. Consequentemente, somente

permanecem no cédlculo o primeiro e segundo termo da expansao, i.e.,

> " 2 Trt kpT\°
/ H(e)f(c)de = / H(e)de + " (kpT)2H' + 2 (kpT)*H" (1) + O [ 2= ) (130)
o oo 6 360 I
Para calcular o calor especifico de um metal a temperaturas baixas comparadas com a tempera-
tura de Fermi T, aplicamos a expansao de Sommerfeld a energia eletrénica e a densidade das

equacoes (126) e (127):

7T2
w= [ eote)de + - (nTPlng () + o] + OT)" (131)
H 2
n= [ g(ede + T (T () + OT)" (132)

Para termos da ordem 72, ;1 pode ser substituido por e, logo

u= /OEF eg(e)de + ep {(,u —er)gler) + i(kBT)zg/@F)} " 7;.2(7637’)29(8}7) + O(T)133)

n= /E g(e)de + {(,u —ep)gler) + i(szT)Qg’(sF)} ) (134)
0

A independéncia da temperatura dos primeiros termos das equagoes (133) e (134) sao seus
respetivos valores no estado fundamental. Lembrando que estamos calculando o calor especifico
numa densidade constante, n é independente da temperatura e com isto, os termos entre chaves

da Eq.133 é zero, a densidade de energia é:

7.‘_2

u = ug + E(kBT)Qg(gF) (135)
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onde ug é a densidade de energia no estado fundamental. Finalmente o calor especifico do gas

de elétrons é:

ou 2
C= <8T> = gk%Tg(é‘F)

Essa relagao tem a forma

C=7T

kL g(er)

onde v = —25:=—= ¢ o coeficiente de Sommerfeld.

(136)

(137)
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APENDICE C - Harmoénicos esféricos e tesserais.

Para simplificar o cdlculo do hamiltoniano de campo elétrico cristalino Hogc, o potencial

elétrico Vope pode ser escrito em termo dos harmoénicos esféricos.

O método é baseado no

teorema da adicao dos harmonicos esféricos. Este método expressa o angulo entre os vetores

e R em termos das suas coordenadas polares 0;, p; e 0, ;.

V(r,0,¢)

onde

i
Tnm = ZJ: (2n 4 1) gln+1)
J

qj
|Rj — 73]

2

(138)

n

J

D BRCMELL

n m=—m

47 q;

n

Z R(n+1) 2n +1) Z

(~1)"Y,

(05, 05)Ya" (0, )

n

@)y

(05, ¢5) (139)

Afim de evitar o uso de grandezas imaginarias, sao definidos os harmonicos tesserais

ZnO
zc

nm

ZS

nm

para m > 0.

Zn()
Zym
Zpm

ou ainda

= Y9,
1 _
= D ] (140)
/I; —m m m
Escrevendo os harmonicos tesserais em termos dos polinémios de Laguerre
= Y0
1
2 1 —m)!]2
_ (2n+1) (n—m) P (cos e)cosmqb (141)
2 (n+m)! NS
1
_ [@n+1)(n—m)!]> P (cos 0)s1nm¢
2 (n+m)! NZS
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A7 , .
P? (cosw) = Bt sz 7) Zna(R), (142)

Se V(r,0, ) é gerado por uma carga ¢; na posicao R}, temos que:

T 9790 _QJZ nJrl Z 2n+1 0]790])2 (G,QO), (143)

e para k cargas temos:

T 0790 er Tnal: na ) (144)

n=0 o«
sendo
k
4 Zna(0j,05)
no — j . 145
e =2 Gy U gD (145)
= j

No caso do sistema com simetria ciibica, veremos que apenas os seguintes harmonicos

tesserais sao necessarios,

1
Zoo = —=;
00 2\/77_7
Zyg = (35008 6 — 3 cos® 0+3)
16\f
1 (13\"? 6 4 2
Zoo = 35 () (231 cos” 0 — 315 cos™ § + 105 cos” 6 — 5) ; (146)
T
1/2
Z§y = 136 <35> sin® 0 cos 4¢;
1\ /2
Zgy = 33—2 (9> (11 cos® 6 — 1) sin® f cos 4.
7r

Para cada distribuigao (ctibica, octaédrica ou tetraédica) sao calculados os respectivos
valores de v, € consequentemente, sao definidos os coeficientes Dy e Dg que estao apresentados
na tabela 6. Com esses valores, é reescrito o potencial elétrico V (r, 0, ¢) e finalmente, calculado

o hamiltoniano de campo elétrico cristalino Hogc.



Tabela 6 - Coeficientes Dy e Dg

Dy D
6
; S et —56vmqqg'r? 32 /A qq'rS
Simetria ciibica S o o\ 150
. . , . qulrll § qu/rﬁ’
Simetria octaédrica 3 2V 13 a7
. : £ 3 28T q¢'r? 16 /7 qq'r®
Simetria tetraédrica S o\ 15

Fonte: HUTCHINGS, 1964, p. 245.
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APENDICE D - Entropia da rede cristalina, Sjq;.

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

Flot = —kpTIn (Z 6_55i> (147)

onde ¢; = (nZ + %) hw;. Para obter a energia total utilizamos a expansao

3N 1
Enqs- - ngn — Z (TL,L + 2> hwi (148)

)

que pode ser escrita como:

3N
Eniy - may = —Nn—{—Znihwi (149)

(2

onde —Nn =73, %hwi. Substituindo (149) na fungao partigdo, obtemos:

Dt = Z e BlI=Nntnifiwr+nohiwy+..Angyhiws ] (150)

n1,n2,...

Portanto,

oo o0
S T £y} -

n1=0 n3n =0

Cada termo pode ser escrito na forma da soma de uma progressao geométrica:

1

o
_ﬁnrar — _BET _Q/BET -
> e =1+e % e +o= T (152)

n,=0

Substituindo esta expressao na fungao particao, obtém-se:

1 1
_ ,BNn
gt = € (1_6661)"'<1_6663N>’ (153)
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Para calcular a energia livre, substituimos a expressao anterior na definicdo F' = —%ln Z.

Assim, temos:

3N
1 1 1 1 eBNn
= BNn ([ ___ - - _ -
Fi = ﬂln [e (1_6—581)”'<1_e—l3831\r)} = Bln(g_ll—e_ﬁhwi) (154)

Logo,

1 3N
Fior =~ [BNn - ;ln (1 - e—ﬂ"wi)] : (155)

Para um sistema continuo podemos trocar o sumatorio por uma integral, obtemos entao:

Fioe = —Nn+— 3 / 1 - e_Bh“’) o(w)dw, (156)

onde —Nn =) hw; e o(w) é a densidade de frequéncias de fénons. Agora, a entropia pode ser

obtida usando a relagao termodinamica S = — 4. Usando regra da cadeia, obtemos:
8ﬂat(6) aﬁ
Sia 157
e (157)
Como = 1/kpT podemos escrever:
8ﬂat(ﬂ) 2 2 aﬂat(ﬁ)
Sla k k 158
ot = = (k) = (k%) (158)
Efetuando a derivada da Eq.(156) obtemos:
1 [ 1 [ hwe P
_ —Bhw
ﬂat = _/82/0 In <1 — € ) O'(W)Clw + /8/0 WU(W)CIW, (159)
Simplificando, temos:
1 [ 1 [ hw
_ —Bhw

Substituindo (159) em (158), obtemos:
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1 [ 1 (> hw
_ 2) = _ —PBhw -
Siat = kpp { ﬁQ/o In [1 e }U(w)dw—i—ﬁ/o eﬁhw_la(w)dw} (161)
Simplificando,
oo oo h
Slat = —kB/O In |:1 _ e_Bhw] O'(Cl))dw + ]fBﬂ/o eﬁﬁwiw_la(w)dw (162)

No modelo de Debye a densidade de estados o(w) ¢é definida como:

_ 3V

g (163)

o(w)

Para w < wp e o(w) = 0 para w > wp, onde w?, = 6723 (%) Sustituindo esses valores na
Eq.(162), obtém-se:

o 3V w? “D hw 3V w?
Siat = —k In|1—e M| (=2 d k / — | === | d 164
fat B/O n[ ¢ ] (27‘(’2 v3> wt kb o e —1\ 27203 o (164)

Fazendo a seguinte mudanca de variavel xp = Shwp = GTD, obtemos:
3V *D —z 2 kBT
Slat = — k‘B <2’/T2’U3> A In [1 — € :| w <h> dx +
3V D g kT
kg | =5 2 d 1
+ hB <27r2v3>/0 e —1" < h > v (165)

Tendo que w? = z? (ICBTT) e w%% = 67203, obtemos:

3V zp B kgT\? [ kgT
_ 3 _ o x 2
Slat = { kg <2ﬂ_203> /0 In [1 e ] T <h ) <h ) dx+

w

3V D g ksT\? [ kgT
kg | —— 2 d 166
* B<27r2v3>/0 e 1" ( h ) ( h v} (166)
Simplificando,
Nkg (kgT\?> [*r Nkg (kgT\> [0 g3
St = — 2B (B> / [l - e ] a?de + 0B (B> / T _dr  (167)
wh h 0 wh h o e*—1

Utilizando integragao por partes na primeira integral, onde

. 1
u=In[l-e"]; du = —° dx = dz (168)

l—e* et —1

dv = z2du; v=— (169)
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obtemos:
i 3Nkp (kpT\® [*0 a3
Slat = — 3Nk‘31n[1—e D]—l— 3 —_— dx +
W h o €er—1
9Nkg (kpT\® [P a3
e <B> / A (170)
wy h o €e*—1
Fatorando e simplificando, obtemos:
1 rp x3
Siat = —3Nkpln [1 — e_xD] + 12Nkp <3) / dx (171)
l’D 0 et —1

Finalmente, tomando R = Nkp e xp = @TD, na aproximacao de Debye, a entropia da rede ¢é

dada por:

-0 /T T 3 BTD 133
Siat = —3R1n [1 — e O } V2R ( dz. (172)
@D 0

e —1
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APENDICE E - Calor especifico da rede cristalina, Cjy;.

O calor especifico da rede cristalina pode ser obtido usando a seguinte relagdo termo-

dinamica:

Taslat (Ta Ba 0)

Clat (T7 BJ 0) - 8T

(173)

Pela dependéncia dessa grandeza com a temperatura, usamos a regra da cadeia para calcular a

derivada,
OSlat(T B,0) 0B
Ciat(T, B, 6 _— 174
lat ( )= 3 T (174)
onde
B I 9
o = e~ hEP 1)
Utilizando a Eq.162, calculamos a derivada partial de Sj,; em termos de 3
0Sjat FiweBhw *© hw
frg —_ B - 1
a5 kB/ | =P o(w )dw—l—kB/ eﬁhw_la(w)dw—i- (176)
i —hw hweﬁhw) d
+ kop [ e o
logo,
8Slat ﬁhw
= — k d 1
o ws [ eﬁﬁw (@) (ar7)
Substituindo as Eqs.175 e 177 na Eq.174, temos:
eBhw )
o =T ks [ 0ot ) () (17s)
e w __

ou,



* (Bhu)? e
Clt =k — d
lat B/O P _ 1P o(w)dw

No modelo de Debye, a densidade de estados é definida como:

_ sV

op(w) = 272 3

logo, na aproximacao de Debye, o calor especifico da rede é escrito como:

* (Bhw)? Pl [ 3V w2
Clae =k == d
lat B/O e 17 \2n2 o w

assumindo a seguinte mudanca de variavel xp = Shwp = @TD, temos:

3V D p2e® kT
a=kp =5 2 d
Clat B <27r2v3> /o or — 1]2w < . ) T

fazendo w? = 22(kgT/h)? e w}(V/N) = 670>, obtemos:

3 3V Tp g2 ksT\? [ kgT
Clat = =S kp | —— 2 d
fat 3{B<27r2v3>/0 [e$—1]2x<h) <h>x

simplificando temos:

INkg <I<:BT)3 /l’D e
Ot = 2B (2B R
fat w h 0o ler—1)?

fazendo as seguintes substituigoes:

u =12 = du=42dx

[er —1]

" — 1]

integramos por partes e obtemos que:
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(179)

(180)

(181)

(182)

(183)

(184)

(185)

(186)
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9Nkp (kgT\* [ 1 D 1 5
=0 (==) <= - — -4 1
Clat 3 ( . ) { ol e /0 1|4 dx (187)
logo,
_ 9Nkp (kgT\’[, [0 4P INEkp (kgT\® 4 [ 1
Clat—w;;<n) [4 /0 17|73 \n ) T en o1 (188)

simplificando essa equacgao, temos:

1\, [ a® 1
=9Nkpg | — | |4 — 9N — 1
Clat 9 kB <JZD) [ /0 ot _ 1d$:| 9 kaD [eﬂﬁD _ 1:| ( 89)

Desse modo, sendo R = Nkp e xp = GTD, o calor especifico da rede cristalina, na aproximacao

de Debye, é:

T 3 @D/T 1,3 @D 1
! <®D> /0 19| - <T) (@ 1) (190)

C'lcnt =9R {
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