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RESUMO

CARO PATIÑO, J. Estudo sistemático do efeito magnetocalórico convencional e girante:
aplicação na serie RAl2 (R= Ho, Nd, Tm). 2018. 152 f. Tese (Doutorado em F́ısica) –
Instituto de F́ısica Armando Dias Tavares, Universidade do Estado do Rio de Janeiro,
Rio de Janeiro, 2018.

O efeito magnetocalórico convencional é o aquecimento ou resfriamento de um
material magnético quando submetido a uma variação de campo magnético aplicado em
uma direção fixa. Esse efeito é caracterizado pela variação de entropia em um processo
isotérmico (∆Siso) e pela variação da temperatura em um processo adiabático (∆Tad). Por
outro lado, o efeito magnetocalórico girante é definido como o aquecimento ou resfriamento
de um material magnético, quando um campo magnético de magnitude constante, gira
de uma direção para outra. Esse efeito é caracterizado pela variação de entropia em um
processo isotérmico e pela variação da temperatura em um processo adiabático, no qual
o campo magnético aplicado muda de direção. Nesta tese fizemos um estudo sistemático
das propriedades magnéticas, termodinâmicas e do efeito magnetocalórico convencional
e girante. Uma aplicação foi feita para os compostos da serie RAl2 onde R = Ho,Nd
e Tm. Nesse estudo, observamos o processo de reorientação de spin nos três compostos,
caracterizado por um campo magnético cŕıtico (BSR) quando variamos a temperatura, e
por uma temperatura cŕıtica (TSR), quando variamos a magnitude do campo magnético.
O fenômeno da reorientação de spin dá origem ao efeito magnetocalórico misto, i.e., uma
mudança de sinal nas grandezas magnetocalóricas. No HoAl2 esse efeito aparece quando
o campo magnético é aplicado nas direções 〈100〉 e 〈111〉. A existência dessa anomalia
nas grandezas convencionais, tem reflexo nas grandezas magnetocalóricas girantes. No
NdAl2 o efeito misto é observado quando o campo magnético é aplicado nas direções
〈110〉 e 〈111〉. No TmAl2 o efeito magnetocalórico misto só é observado quando o campo
magnético é aplicado na direção 〈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 magnetocalórico girante. No primeiro
método utilizamos a diferença das grandezas convencionais para cada direção estudada.
No segundo método, usamos a soma (ou a diferença) das grandezas girantes em dois giros
diferentes para calcular essas grandezas em outro giro.

Palavras-chave: Efeito magnetocalórico. Refrigeração magnética. Efeito magnetocalórico

girante.



ABSTRACT

CARO PATIÑO, J. Sistematic study of the conventional and rotating magnetocaloric
effect: application in RAl2 compounds (R= Ho, Nd, Tm). 2018. 152 f. Tese (Doutorado
em F́ısica) – Instituto de F́ısica 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 (∆Siso) and
by the variation of temperature in an adiabatic process (∆Tad). 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 RAl2 where R = Ho,Nd and Tm. In this study,
we observed the spin reorientation process in the three compounds, characterized by a
critical magnetic field (BSR) when we change the temperature, and by a critical tempe-
rature (TSR), 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 HoAl2 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 NdAl2 the
anomalous effect is observed when the magnetic field is applied in the directions 〈110〉
and 〈111〉. In the TmAl2 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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Figura 45 - Calor espećıfico total no HoAl2 para B na direção 〈111〉 . . . . . . . . 74

Figura 46 - Smag × T no HoAl2 para B na direção 〈111〉 . . . . . . . . . . . . . . . 75

Figura 47 - S × T no HoAl2 para B na direção 〈111〉 . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

Figura 48 - ∆Siso × T no HoAl2 para ∆B na direção 〈111〉 . . . . . . . . . . . . . 76

Figura 49 - ∆Tad × T no HoAl2 para ∆B na direção 〈111〉. . . . . . . . . . . . . . 77

Figura 50 - ∆Siso × T para ∆B = 1 T no HoAl2 e nas três direções. . . . . . . . . 78

Figura 51 - S × T e Smag × T no HoAl2 para B nas direções 〈110〉 e 〈100〉. . . . . 78

Figura 52 - ∆Srotiso (T,B,∆θ)× T no HoAl2 para B girando de 〈100〉 → 〈110〉 . . . 79

Figura 53 - ∆T rotad (T,B,∆θ)× T no HoAl2 para B girando de 〈100〉 → 〈110〉 . . . 80

Figura 54 - Esquema para o cálculo de ∆Srotiso (T,B,∆θ) quando B gira de 〈100〉 →
〈110〉. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81

Figura 55 - ∆Srotiso (T,B,∆θ) no HoAl2 para B = 1 T girando de 〈100〉 → 〈110〉 . . 81

Figura 56 - ∆T rotad (T,B,∆θ) no HoAl2 para B = 1 e B = 5 T, girando de 〈100〉 →
〈110〉. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82

Figura 57 - S × T e Smag × T no HoAl2 para B nas direções 〈110〉 e 〈111〉. . . . . 83

Figura 58 - ∆Srotiso (T,B,∆θ)× T no HoAl2 para B de 〈111〉 → 〈110〉. . . . . . . . . 83

Figura 59 - ∆T rotad (T,B,∆θ)× T no HoAl2 para B de 〈111〉 → 〈110〉. . . . . . . . . 84

Figura 60 - Esquema para o cálculo de ∆Srotiso (T,B,∆θ) quando B gira de 〈111〉 →
〈110〉. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85

Figura 61 - ∆Srotiso (T,B,∆θ) no HoAl2 para B = 1 T, girando de 〈111〉 → 〈110〉. . . 85

Figura 62 - ∆T rotad (T,B,∆θ) no HoAl2 para B = 1 e B = 5 T, girando de 〈111〉 →
〈110〉. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86

Figura 63 - S × T e Smag × T no HoAl2 nas direções 〈100〉 e 〈111〉. . . . . . . . . . 87



Figura 64 - ∆Srotiso (T,B,∆θ)× T no HoAl2 para B girando de 〈100〉 → 〈111〉. . . . 87

Figura 65 - ∆T rotad (T,B,∆θ)× T no HoAl2 para B girando de 〈100〉 → 〈111〉. . . . 88

Figura 66 - Esquema para o cálculo de ∆Srotiso (T,B,∆θ) quando B gira de 〈100〉 →
〈111〉 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88

Figura 67 - ∆Srotiso (T,B,∆θ) no HoAl2 para B = 1 T, girando de 〈100〉 → 〈111〉. . . 89

Figura 68 - ∆T rotad (T,B,∆θ) no HoAl2 para B = 1 e B = 5 T girando de 〈100〉 →
〈111〉. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90

Figura 69 - ∆Srotiso (T,B,∆θ) no HoAl2 para as três rotações. . . . . . . . . . . . . . 90

Figura 70 - S × T no HoAl2 nas três direções cristalogáficas principais. . . . . . . . 91
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Figura 78 - Calor espećıfico no NdAl2 para B aplicado na direção 〈100〉. . . . . . . 98

Figura 79 - Smag × T no NdAl2 para B na direção 〈100〉 . . . . . . . . . . . . . . . 99

Figura 80 - ∆Siso e ∆Tad no NdAl2 para ∆B na direção 〈100〉. . . . . . . . . . . . 100

Figura 81 - Magnetização no NdAl2 para B nas direções 〈110〉 e 〈120〉. . . . . . . . 100

Figura 82 - Cmag × T no NdAl2 para B nas direções 〈110〉 e 〈120〉. . . . . . . . . . 101
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3.2.3 Efeito Magnetocalórico Convencional . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54
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3.3.3 Efeito Magnetocalórico Convencional . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66
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4.3 Campo magnético aplicado na direção 〈110〉 . . . . . . . . . . . . . . 99
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4.5.1 Campo magnético girando de 〈110〉 −→ 〈100〉 . . . . . . . . . . . . . . . . 107

4.5.1.1 Cálculo alternativo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107
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5.5.2 Campo magnético girando de 〈111〉 −→ 〈110〉 . . . . . . . . . . . . . . . . 125

5.5.2.1 Cálculo alternativo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 125
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INTRODUÇÃO

Os materiais magnéticos tem sido amplamente estudados, devido aos diferentes

comportamentos que apresentam quando são submetidos a variações de temperatura ou

de campo magnético (ou de ambos). Esses resultados despertaram o interesse de pes-

quisadores, já que suas propriedades térmicas e magnéticas podem ser utilizadas para

implementar dispositivos que contribuam para melhorar “o dia a dia” da humanidade.

Uma aplicação importante dos materiais magnéticos é em refrigeração magnética.

A refrigeração magnética foi apresentada como uma alternativa para diminuir o efeito

estufa gerado pelos refrigeradores convencionais que usam gases poluentes (1)-(7). A

base f́ısica da refrigeração magnética é o efeito magnetocalórico (8)-(14). Esse efeito,

que é intŕınseco a todos os materiais magnéticos, é caracterizado pelo aquecimento ou

resfriamento de um material magnético quando submetido a uma variação de campo

magnético.

A historia da descoberta do efeito magnetocalórico teve suas controvérsias. Du-

rante anos foi atribúıda a Warburg, que em 1881 publicou um trabalho onde mencionava a

força coercitiva devida a magnetização do ferro (15). Entretanto, Smith (16) no seu artigo

de 2013, fez uma revisão histórica da descoberta do efeito magnetocalórico e indicou que

os primeiros que descreveram o fenômeno foram Weiss e Piccard (17),(18) que em 1917

observaram um aquecimento no ńıquel próximo 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 desmagnetização adiabática (19), (20). Já em 1976, G. Brown (21)

conseguiu aplicar o efeito magnetocalórico criando um refrigerador magnético a base de

gadoĺıneo, com o qual obteve uma variação de temperatura entre -1 ◦C e 46 ◦C. Este foi o

primeiro protótipo de refrigeração magnética a temperatura ambiente. Nos últimos anos

foram realizados diversos estudos teóricos e experimentais com a finalidade de melhorar

o rendimento dos materiais que apresentam o efeito magnetocalórico para sua aplicação

em refrigeração magnética. A finalidade desses estudos era encontrar materiais que apre-

sentem um intenso efeito magnetocalórico em um extenso intervalo de temperatura e com

baixos campos magnéticos. Dentre esses estudos, podemos destacar a descoberta do efeito

magnetocalórico gigante (22)-(25) e do efeito magnetocalórico colossal (26), (27).

Uma propriedade interessante que pode ser estudada nos materiais magnetocalóricos

é sua anisotropia magnética (4), (28). Em materiais anisotrópicos, o efeito magnetocalo-

rico convencional depende tanto da variação do campo magnético quanto da direção de

aplicação do mesmo. Além disso, os materiais anisotrópicos também podem aquecer ou

resfriar girando a direção de um campo magnético constante (29). Nesse ponto vamos

distinguir dois tipos de efeito magnetocalórico. Chamaremos de efeito magnetocalórico
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convencional o aquecimento/resfriamento de um material submetido a uma variação de

campo magnético aplicado ao longo de uma direção fixa. Definiremos o efeito magneto-

calórico girante como o processo de aquecimento/resfriamento de um material magnético

devido à rotação de um campo magnético de magnitude constante. Esse efeito magneto-

calórico girante foi inicialmente chamado de efeito magnetocalórico anisotrópico (30)-(33).

Entretanto, alguns autores (34), (35) usam o mesmo nome “efeito magnetocalorico ani-

sotrópico” para chamar o efeito magnetocalórico convencional em materiais nos quais as

grandezas ∆Siso e ∆Tad dependem da direção de aplicação do campo. Além desse duplo

emprego do termo efeito magnetocalórico anisotrópico para definir dois efeitos diferentes,

existe o fato que recentemente outros autores usaram o termo efeito magnetocalórico gi-

rante (do Inglês: rotating magnetocaloric effect) (36)-(39), para chamar o efeito calórico

causado pela rotação da direção do campo magnético. Portanto, para evitar confusão

entre estes dois efeitos e contribuir para padronizar a nomenclatura na literatura, nós

também optamos por usar o termo “efeito magnetocalórico girante” (40).

Nesta tese realizamos um estudo sistemático do efeito magnetocalórico convenci-

onal e girante em sistemas anisotrópicos. Uma aplicação foi feita para os compostos da

serie RAl2 onde R = Ho, Nd e Tm. Embora esses compostos tenham sido amplamente

estudados (41)-(45), nosso estudo visa realizar uma análise mais detalhada variando a

temperatura, o campo magnético e a direção de aplicação 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 DS2
z , onde

D é o parâmetro de anisotropia. Os resultados numéricos indicaram uma assinatura de

possivel reorientação de spin e alguns efeitos interessantes nas propriedades magneticas e

calóricas. Quando o campo magnético foi aplicado numa direção de dif́ıcil magnetização,

encontramos comportamentos não convencionais nas curvas de entropia e consequente-

mente, diferentes comportamentos no efeito magnetocalórico. Esse fato, juntamente com

os dados experimentais publicados nos trabalhos de Patra et al., nos compostos HoAl2,

NdAl2 e TmAl2 (47), (48), nos motivaram a realizar um estudo sistemático e aplicá-lo

a compostos f́ısicos reais. Para nosso estudo, usamos um modelo hamiltoniano de mo-

mentos magnéticos interagentes onde incluimos um termo para descrever a interação de

campo elétrico cristalino. Utilizamos os resultados das grandezas magnetocalóricas con-

vencionais para calcular as grandezas magnetocalóricas girantes. Também propomos um

método para calcular as grandezas magnetocalóricas girantes numa rotação determinada,

a partir dos resultados para outras rotações.

Nos caṕıtulos seguintes vamos apresentar os resultados teóricos obtidos do estudo

sistemático das propriedades magnéticas, termodinâmicas, do efeito mangetocalórico con-

vencional e do efeito magnetocalórico girante dos compostos HoAl2, NdAl2 e TmAl2.

Para esse estudo, estruturamos essa tese da seguinte forma: no Caṕıtulo 1 definimos o

efeito magnetocalórico convencional e o efeito magnetocalórico girante, apresentando os
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métodos que serão utilizados para calcular ambos efeitos. No Capitulo 2 apresentamos a

formulação teórica e o modelo utilizado para realizar os nossos cálculos numéricos do efeito

magnetocalórico convencional. Nos caṕıtulos 3, 4 e 5 mostramos os resultados teóricos

obtidos para os compostos mencionados, i.e., HoAl2 (Caṕıtulo 3), NdAl2 (Caṕıtulo 4) e

TmAl2 (Caṕıtulo 5). Por fim apresentamos as conclusões do nosso trabalho.
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1 O EFEITO MAGNETOCALÓRICO

1.1 Introdução

Neste caṕıtulo apresentamos uma introdução sobre o efeito magnetocalórico con-

vencional e o efeito magnetocalórico girante.

1.2 Efeito Magnetocalórico Convencional

Como foi mencionado, o efeito magnetocalórico convencional é definido como o

aquecimento ou resfriamento de um material magnético quando submetido a uma variação

de campo magnético externo aplicada em uma direção fixa. Este efeito é caracterizado

por duas grandezas termodinâmicas: a variação da entropia em um processo isotérmico

(∆Siso) e a variação da temperatura em um processo adiabático (∆Tad). A variação

isotérmica da entropia é determinada indiretamente usando medidas de calor espećıfico

ou de magnetização.

Figura 1 - Diagrama de entropia para calcular o efeito magnetocalórico convencional.
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Legenda: Entropia em função da temperatura para definir as grandezas magnetocalóricas
∆Siso e ∆Tad no efeito magnetocalórico convencional, quando é aplicada uma
variação de campo magnético ∆B = B2 −B1.

Fonte: A autora, 2018.

Por outro lado, a variação adiabática da temperatura pode ser medida diretamente
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(colocando um termopar sobre a amostra), ou indiretamente, usando medidas de calor

espećıfico e de magnetização. Para definir teoricamente as grandezas magnetocalóricas

vamos considerar os processos termodinâmicos apresentados na Figura ??. Para uma

temperatura fixa, quando um campo magnético é aplicado em um processo isotérmico,

os momentos magnéticos da amostra são alinhados na direção desse campo e a entropia

magnética do sistema diminui. A diferença entre as curvas de entropia para dois valores

de campo magnético B1 e B2 (onde B2 > B1) define a variação isotérmica da entropia

∆Siso(T,∆B, θ), i.e.,

∆Siso(T,∆B, θ) = S(T,B2, θ)− S(T,B1, θ), (1)

em que ∆B = B2 − B1 e θ é a direção de aplicação do campo magnético. A variação da

temperatura quando o campo magnético é aplicado em um processo adiabático é definida

como:

∆Tad(T,∆B, θ) = T2 − T1, (2)

sob a condição adiabática S(T2, B2, θ) = S(T1, B1, θ).

As grandezas magnetocalóricas convencionais ∆Siso(T,∆B, θ) e ∆Tad(T,∆B, θ)

que dependem da direção de aplicação do campo magnético, podem apresentar diferentes

comportamentos. Por exemplo, o efeito magnetocalórico convencional direto é aquele em

que o material aquece quando submetido a uma variação de campo magnético. Nesse

efeito direto, a variação isotérmica da entropia será negativa e a variação adiabática

da temperatura será positiva. Por outro lado, no efeito magnetocalórico inverso (49),

(50) em que o material esfria quando submetido a uma variação de campo magnético,

temos que ∆Siso > 0 e ∆Tad < 0. Além disso, definimos o efeito magnetocalórico misto

como aquele em que ocorre uma troca de sinal nas grandezas magnetocalóricas (51),

(52). Matematicamente, esses comportamentos podem ser representados pelas seguintes

condições,

EMC



Isotrópico

{
Direto : ∆Siso < 0 e ∆Tad > 0

Inverso : ∆Siso > 0 e ∆Tad < 0

Anisotrópico


Direto : ∆Siso < 0 e ∆Tad > 0

Inverso : ∆Siso > 0 e ∆Tad < 0

Misto : Troca de sinal de ∆Siso e ∆Tad

(3)

Em resumo, o efeito magnetocalórico convencional isotrópico é sempre direto enquanto que o
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efeito anisotrópico pode apresentar o comportamento direto, inverso e/ou misto.

1.2.1 Variação isotérmica da entropia

Para determinar a variação da entropia em um processo isotérmico, vamos considerar

que a entropia do sistema depende da temperatura (T ), do campo magnético externo (B) e da

direção onde o campo magnético é aplicado (θ). Nesse caso, sua diferencial total será:

dS(T,B, θ) =

[
∂S(T,B, θ)

∂T

]
B,θ

dT +

[
∂S(T,B, θ)

∂B

]
T,θ

dB +

[
∂S(T,B, θ)

∂θ

]
B,T

dθ. (4)

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

uma direção fixa, essa expressão é reduzida a:

dS(T,B, θ) =

[
∂S(T,B, θ)

∂B

]
T

dB. (5)

Integrando ambos lados dessa expressão obtemos:

∫ B2

B1

dS(T,B, θ) =

∫ B2

B1

[
∂S(T,B, θ)

∂B

]
T

dB. (6)

Calculando a integral da esquerda temos que:

∆Siso(T,∆B,θ)︷ ︸︸ ︷
S(T,B2, θ)− S(T,B1, θ) =

∫ B2

B1

[
∂S(T,B, θ)

∂B

]
T

dB. (7)

Note que a expressão obtida no lado esquerdo dessa relação é a variação isotérmica da entropia

∆Siso(T,∆B, θ). Usando a relação de Maxwell entre a entropia e a magnetização do sistema, i.e.,[
∂S(T,B,θ)

∂B

]
T

=
[
∂M(T,B,θ)

∂T

]
B

(para detalhes vide Apêndice A), podemos reescrever a variação

isotérmica da entropia em função da magnetização como:

∆Siso(T,∆B, θ) =

∫ B2

B1

[
∂M(T,B, θ)

∂T

]
B

dB. (8)

A relação (8) mostra que a variação da entropia em um processo isotérmico é proporcional

á derivada da magnetização em relação à temperatura quando o campo magnético aplicado é

constante (4). Em sistemas ferromagnéticos usuais, essa magnetização sempre decresce con-

forme aumenta a temperatura, dando origem ao efeito magnetocalórico convencional direto,



22

onde ∆Siso(T,∆B, θ) < 0, para ∆B > 0. A relação (8) pode ser escrita na seguinte forma:

∆Siso(T,∆B, θ) =
1

∆T

∫ B2

B1

[M(T + ∆T,B, θ)−M(T,B, θ)] dB. (9)

Essa relação permite obter a variação isotérmica da entropia usando curvas M × B, para dois

valores de temperatura T e T + ∆T . Note que a expressão
∫ B2

B1
M(T + ∆T,B, θ)dB representa

a área sob a curva M(T + ∆T,B, θ). A mesma análise vale para
∫ B2

B1
M(T,B, θ)dB. Logo, a

variação isotérmica de entropia é a diferença entre as áreas definidas pelas curvasM(T+∆T,B, θ)

e M(T,B, θ) dividida por ∆T . Um esquema representativo desse procedimento está mostrado

na Figura 2.

Figura 2 - Diagrama M ×B para calcular ∆Siso(T,∆B, θ).

M(T+∆T)

M(T)

M
ag

ne
tiz

aç
ão

Campo magnético

Legenda: Diagrama de magnetização em função do campo magnético. A área da Figura em
cinza, representa ∆T ·∆Siso(T,∆B, θ).

Fonte: A autora, 2018.

1.2.2 Variação adiabática da temperatura

Para determinar a variação da temperatura em um processo adiabático vamos multiplicar

a equação (4) por T , obtendo:

TdS = T

[
∂S(T,B, θ)

∂T

]
B,θ

dT + T

[
∂S(T,B, θ)

∂B

]
T,θ

dB + T

[
∂S(T,B, θ)

∂θ

]
B,T

dθ. (10)



23

Pela segunda lei da termodinâmica temos que TdS = dQ (53). Logo, considerando o processo

adiabático onde dQ = 0 e fixando a direção de aplicação do campo magnético, temos que:

T

[
∂S(T,B, θ)

∂T

]
B,θ

dT = −T
[
∂S(T,B, θ)

∂B

]
T,θ

dB. (11)

Usando a definição de calor espećıfico a campo magnético constante CB(T,B, θ) = T
[
∂S(T,B,θ)

∂T

]
B,θ

e substituindo essa expressão no lado esquerdo da relação (11) obtemos:

CB(T,B, θ)dT = −T
[
∂S(T,B, θ)

∂B

]
T,θ

dB. (12)

Isolando dT no lado esquerdo

dT = − T

CB(T,B, θ)

[
∂S(T,B, θ)

∂B

]
T,θ

dB. (13)

Integrando essa relação:

∫ B2

B1

dT = −
∫ B2

B1

T

CB(T,B, θ)

[
∂S(T,B, θ)

∂B

]
T,θ

dB. (14)

Integrando o lado esquerdo, obtemos a variação adiabática da temperatura,

∆Tad(T,∆B,θ)︷ ︸︸ ︷
T (T,B2, θ)− T (T,B1, θ) = −

∫ B2

B1

T

CB(T,B, θ)

[
∂S(T,B, θ)

∂B

]
T,θ

dB. (15)

Substituindo a relação de Maxwell entre a entropia e a magnetização
[
∂S(T,B,θ)

∂B

]
T,θ

=
[
∂M(T,B,θ)

∂T

]
B,θ

no lado direito dessa equação, obtemos:

∆Tad(T,∆B, θ) = −
∫ B2

B1

T

CB(T,B, θ)

[
∂M(T,B, θ)

∂T

]
B,θ

dB. (16)

Note que a variação adiabática da temperatura ∆Tad(T,∆B, θ) é inversamente proporcional ao

calor espećıfico e diretamente proporcional à derivada da magnetização em função temperatura.
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1.3 Efeito Magnetocalórico Girante

Os materiais anisotrópicos cuja magnetização, calor espećıfico e entropia, dependem da

direção de aplicação do campo magnético, também apresentam o efeito magnetocalórico girante.

Esse efeito é caracterizado pela variação da entropia em um processo isotérmico (∆Srotiso ) e pela

variação da temperatura em um processo adiabático (∆T rotad ), sob a variação da direção de

aplicação de um campo magnético de valor constante (∆θ).

Figura 3 - Diagrama de entropia para calcular o efeito magnetocalórico girante.
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Legenda: Entropia em função da temperatura para definir as grandezas magnetocalóricas
∆Srotiso (T,B,∆θ) e ∆T rotad (T,B,∆θ) no efeito magnetocalórico girante, quando a
direção do campo magnético muda de θ1 para θ2.

Fonte: A autora, 2018.

As grandezas magnetocalóricas girantes podem ser calculadas para uma temperatura

fixa T , em termos do campo magnético aplicado de intensidade constante B quando sua direção

muda de θ1 para θ2, da seguinte forma:

∆Srotiso (T,B,∆θ) = S(T,B, θ2)− S(T,B, θ1), (17)

e

∆T rotad (T,B,∆θ) = T2 − T1, (18)

em que ∆θ = θ2−θ1 representa a variação da direção do campo magnético aplicado. A grandeza

∆T rotad (T,B,∆θ) é calculada sob a condição adiabática S(T1, B, θ1) = S(T2, B, θ2).
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1.3.1 Cálculo alternativo do Efeito Magnetocalórico Girante

1.3.1.1 Em termos das grandezas convencionais: Cálculo de ∆Srotiso (T,B,∆θ)

Nesta seção vamos apresentar uma forma alternativa de calcular as grandezas magneto-

calóricas girantes em função das grandezas convencionais. Inicialmente, vamos mostrar que o

cálculo da variação isotérmica da entropia no efeito magnetocalórico girante também pode ser

realizado em termos da variação isotérmica da entropia no efeito magnetocalórico convencional

para duas direções diferentes.

Figura 4 - Diagrama de S × T para calcular ∆Srotiso (T,B,∆θ) no efeito magnetocalórico girante.
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Legenda: Entropia em função da temperatura para definir a variação isotérmica da entropia no
efeito magnetocalórico girante, ∆Srotiso (T,B,∆θ), representada pela seta preta. As
setas vermelha e verde representam as grandezas magnetocalóricas convencionais.

Fonte: A autora, 2018.

Para mostrar essa relação vamos considerar os processos apresentados na Figura 4. Pri-

meiramente, vamos reescrever a Eq.(17) para ∆Srotiso (T,B,∆θ) considerando o campo magnético

B = B2,

∆Srotiso (T,B2,∆θ) = S(T,B2, θ2)− S(T,B2, θ1). (19)

Agora, vamos somar e subtrair o termo S(T,B1, θ2) na relação (19):

∆Srotiso (T,B2,∆θ) = S(T,B2, θ2)− S(T,B2, θ1) + S(T,B1, θ2)− S(T,B1, θ2). (20)

Agrupando termos correspondentes à direção θ2 no lado direito, obtemos:
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∆Srotiso (T,B2,∆θ) =

∆Siso(T,∆B,θ2)︷ ︸︸ ︷
[S(T,B2, θ2)− S(T,B1, θ2)]− [S(T,B2, θ1)− S(T,B1, θ2)] . (21)

Note que o termo no primeiro colchete corresponde à grandeza convencional ∆Siso(T,∆B, θ2),

em que ∆B = B2 −B1. Considerando que S(T,B1, θ2) = S(T,B1, θ1) (Essa condição vale para

o caso em que B1 = 0), podemos escrever:

∆Srotiso (T,B2,∆θ) = ∆Siso(T,∆B, θ2)−

∆Siso(T,∆B,θ1)︷ ︸︸ ︷
[S(T,B2, θ1)− S(T,B1, θ1)] . (22)

Note que o termo no segundo colchete corresponde à grandeza convencional ∆Siso(T,∆B, θ1),

portanto,

∆Srotiso (T,B2,∆θ) = ∆Siso(T,∆B, θ2)−∆Siso(T,∆B, θ1). (23)

Essa relação mostra que a grandeza magnetocalórica girante ∆Srotiso (T,B2,∆θ) é a diferença entre

as grandezas convencionais para uma variação de campo magnético ∆B aplicado ao longo das

direções θ1 e θ2. Note que ∆Srotiso (T,B2,∆θ) dado em (23) é calculado na mesma temperatura

T que as grandezas convencionais. Em resumo, para obter a variação isotérmica da entropia

no efeito magnetocalórico girante a partir de duas curvas da variação de entropia no efeito

magnetocalórico convencional, procedemos da seguinte forma:

1. Fixar um valor de temperatura T = T1.

2. Obter para esse valor de T1 os valores ∆Siso(T1,∆B, θ1) e ∆Siso(T1,∆B, θ2) que estão

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

3. Obter, usando a Eq.(23), o valor de ∆Srotiso para T = T1 e B = B2 i.e., ∆Srotiso (T1,∆B, θ1) =

C = A−B. (vide Tabela 1)

4. Colocar esse par (T1, C) no gráfico para ∆Srotiso como está ilustrado na Figura 5(b).

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

1.3.1.2 Em termos das grandezas convencionais: Cálculo de ∆T rotad (T,B,∆θ)

De uma forma equivalente, a variação adiabática da temperatura no efeito magneto-

calórico girante ∆T rotad (T,B,∆θ) também pode ser calculada através das grandezas magneto-

calóricas convencionais. Para ilustrar essa discussão vamos considerar os processos mostrados

na Figura 6.
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Tabela 1 - Tabela para calcular a variação isotérmica da entropia no efeito magnetocalórico

girante, em termos de duas grandezas convencionais.

T ∆Siso(θ2) ∆Siso(θ1) ∆Srot
iso (θ2 − θ1)

T1 A B C = A−B
Fonte: A autora, 2018.

Figura 5 - Esquema para o cálculo de ∆Srotiso (T1, B,∆θ) no efeito magnetocalórico girante.
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Legenda: Esquema representativo para o cálculo de ∆Srotiso (T,B,∆θ) a partir de duas curvas de
variação isotérmica da entropia para duas direções θ1 e θ2.

Fonte: A autora, 2018.

De acordo com essa figura, a grandeza convencional ∆Tad(T,∆B, θ1) para uma variação

de campo magnético ∆B na direção θ1 é

∆Tad (T1,∆B, θ1) = T2(B2, θ1)− T1(B1, θ1), (24)

em que ∆B = B2 −B1 sob a condição adiabática S(T1, B2, θ1) = S(T2, B2, θ1). Por outro lado,

a variação da grandeza convencional ∆Tad(T,∆B, θ2) quando a variação de campo é aplicada

na direção θ2 é

∆Tad (T1,∆B, θ2) = T3(B2, θ2)− T1(B1, θ2), (25)

em que ∆B = B2 − B1 sob a condição adiabática S(T1, B2, θ2) = S(T3, B2, θ2). Dessa mesma

figura, podemos observar que a grandeza girante ∆T rotad (T2, B2,∆θ) para o caso em que o campo

magnetico fixo B2, gira da direção θ1 para θ2 é
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Figura 6 - Diagrama de S × T para calcular ∆T rotad (T,B,∆θ) no efeito magnetocalórico girante.
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Legenda: Diagrama da entropia em função da temperatura para definir a variação adiabática
da temperatura no efeito magnetocalórico girante, ∆T rotad (T,B,∆θ) (seta preta). As
setas vermelha e verde representam as grandezas magnetocalóricas convencionais.

Fonte: A autora, 2018.

∆T rotad (T2, B2,∆θ) = T3(B2, θ2)− T2(B2, θ1), (26)

em que ∆θ = θ2 − θ1. A partir da expressão (24) podemos escrever a temperatura T2 como:

T2(B2, θ1) = ∆Tad (T1,∆B, θ1) + T1(B1, θ1). (27)

Da mesma forma, da relação (25) podemos escrever a temperatura T3 como :

T3(B2, θ2) = ∆Tad (T1,∆B, θ2) + T1(B1, θ2). (28)

Substituindo esses valores de T2 e T3 em (26) e considerando que T1(B1, θ1) = T1(B1, θ2),

encontramos que a grandeza girante ∆T rotad (T2, B2,∆θ) é:

∆T rotad (T2, B2,∆θ) = ∆Tad (T1,∆B, θ2)−∆Tad (T1,∆B, θ1) . (29)

Note que ∆T rotad (T2, B2,∆θ) dado na Eq.(29) é calculado na temperatura T2 enquanto que as
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grandezas convencionais ∆Tad (T1,∆B, θ2) e ∆Tad (T1,∆B, θ1) são calculadas em T1. Esse fato

cria uma dificuldade extra na obtenção de ∆T rotad (T2, B2,∆θ) usando as grandezas convencionais.

A seguir apresentamos um procedimento para ilustrar o cálculo de ∆T rotad (T2, B2,∆θ) usando as

grandezas convencionais ∆Tad (T1,∆B, θ2) e ∆Tad (T1,∆B, θ1):

1. Escolher um valor de temperatura, por exemplo T = T1 que corresponde as grandezas

∆Tad (T1,∆B, θ2) e ∆Tad (T1,∆B, θ1) mostradas na Figura 7(a) pelos segmentos A e B

respectivamente.

2. Obter, usando a Eq.29, o valor de ∆T rotad (T2, B2,∆θ); i.e, ∆T rotad (T2, B2,∆θ) = C = A−B
(vide Tabela 2).

3. Obter, via Eq.(27), o valor de T2 que está associado a esse valor de ∆T rotad (T2, B2, θ1).

4. Colocar esse par (T2, C) no gráfico para ∆T rotad como está ilustrado na Figura 7(b).

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

Tabela 2 - Tabela para calcular a variação adiabática da temperatura no efeito

magnetocalórico girante, em termos de duas grandezas convencionais.

T ∆Tad(θ2) ∆Tad(θ1) ∆Trot
ad (θ2 − θ1) T2

T1 A B C = A−B T1 + A

Fonte: A autora, 2018.

Figura 7 - Esquema para o cálculo de ∆T rotad (T,B,∆θ) no efeito magnetocalórico girante.
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Legenda: Esquema para o cálculo de ∆T rotad (T,B,∆θ) usando duas curvas da variação
adiabática da temperatura do efeito magnetocalórico convencional.

Fonte: A autora, 2018.



30

1.3.1.3 Em termos das grandezas magnetocalóricas girantes

Nesta seção vamos discutir outra forma alternativa de calcular a variação de entro-

pia no efeito magnetocalórico girante. Na seção anterior mostramos que ∆Srotiso (T,B,∆θ) e

∆T rotad (T,B,∆θ) podem ser obtidas tomando a diferença das grandezas magnetocalóricas con-

vencionais correspondentes. Aqui vamos mostrar que ∆Srotiso (T,B,∆θ) também pode ser obtida

em termos de somas/diferenças de grandezas girantes ∆Srotiso (T,B,∆θ) em que o giro do campo

magnético envolve rotações diferentes de ∆θ. Para ilustrar essa discussão, vamos considerar

o efeito magnetocalórico no caso particular quando o campo magnético gira da direção crista-

lográfica 〈100〉 para a direção 〈111〉 como mostra a Figura 8.

Primeiramente, vamos escrever ∆Srotiso em termos da entropia para as duas direções de

interesse:

Figura 8 - Diagrama de S × T para o cálculo alternativo de ∆Srotiso (T,B, 〈100〉 → 〈111〉)
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Legenda: Diagrama onde mostramos que calcular as grandezas magnetocalóricas ao girar o
campo magnético da direção 〈100〉 → 〈111〉 (seta vermelha) é equivalente à 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 direções cristalográficas
principais.

Fonte: A autora, 2018.

∆Srotiso (T,B1, 〈100〉 → 〈111〉) = S (T,B1, 〈111〉)− S (T,B1, 〈100〉) . (30)
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Somando e subtraindo o termo S (T,B1, 〈110〉) no lado direito, temos:

∆Srotiso (T,B1, 〈100〉 → 〈111〉) = S (T,B1, 〈111〉)− S (T,B1, 〈100〉)

+ S (T,B1, 〈110〉)− S (T,B1, 〈110〉) , (31)

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

∆Srotiso (T,B1, 〈100〉 → 〈111〉) = [S (T,B1, 〈110〉)− S (T,B1, 〈100〉)]

+ [S (T,B1, 〈111〉)− S (T,B1, 〈110〉)] . (32)

Note que o termo no primeiro colchetes representa a variação de entropia quando o campo

magnético gira da direção 〈100〉 para 〈110〉 e o termo no segundo colchetes representa a variação

de entropia quando o campo magnético gira da direção 〈110〉 para 〈111〉. Logo, ∆Srotiso (〈100〉 →
〈111〉) pode ser de fato obtido pela relação

∆Srotiso (T,B1, 〈100〉 → 〈111〉) = ∆Srotiso (T,B1, 〈100〉 → 〈110〉) + ∆Srotiso (T,B1, 〈110〉 → 〈111〉).(33)

Esse resultado mostra que a variação de entropia no processo em que o campo magnético gira

isotermicamente da direção 〈100〉 para a direção 〈111〉 é equivalente a soma da variação de

entropia no processo em que o campo magnético gira da direção 〈100〉 para 〈110〉 e depois da

direção 〈110〉 para 〈111〉. Em outras palavras, para um valor fixo do campo magnético, os valores

das grandezas magnetocalóricas girantes independe do caminho seguido pelo campo magnético

durante o processo de rotação.

A variação adiabática da temperatura no caso particular em que o campo magnético

gira da direção 〈100〉 para 〈111〉, ∆T rotad (T,B, 〈100〉 → 〈111〉), pode ser calculada de uma forma

equivalente a ∆Srotiso (T,B, 〈100〉 → 〈111〉) seguindo o esquema apresentado na Figura 9.

Para ilustrar o cálculo de ∆T rotad (T,B, 〈100〉 → 〈111〉) vamos considerar os giros realizados

entre as direções cristalográficas principais, i.e., os giros 〈100〉 → 〈110〉, 〈110〉 → 〈111〉 e 〈100〉 →
〈111〉. De acordo com o diagrama da Fig.(9) vamos ter as seguintes relações para as grandezas

∆T rotad :

1. Quando o campo magnético gira da direção 〈100〉 para a direção 〈111〉

∆T rotad (T1, B, 〈100〉 → 〈111〉) = T3 − T1, (34)

2. quando o campo magnético gira da direção 〈100〉 para a direção 〈110〉
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Figura 9 - Diagrama de S × T para o cálculo alternativo de ∆T rotad (T,B, 〈100〉 → 〈111〉)
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Legenda: Na Figura mostramos que calcular a grandeza magnetocalórica girante
∆T rotad (T,B, 〈100〉 → 〈111〉) ao girar o campo magnético da direção 〈100〉 → 〈111〉
(seta vermelha) é equivalente à soma dessas grandezas nos giros 〈100〉 → 〈110〉 (seta
violeta) e 〈110〉 → 〈111〉 (seta magenta).

Fonte: A autora, 2018.

∆T rotad (T1, B, 〈100〉 → 〈110〉) = T2 − T1, (35)

3. e quando o campo magnético gira da direção 〈110〉 para a direção 〈111〉

∆T rotad (T2, B, 〈110〉 → 〈111〉) = T3 − T2. (36)

Neste ponto, podemos calcular a temperatura T2 a partir da relação (35):

T2 = ∆T rotad (T1, B, 〈100〉 → 〈110〉) + T1, (37)

e logo substituindo essa temperatura T2 na Eq.(36), obtemos:

∆T rotad (T2, B, 〈110〉 → 〈111〉) = T3 −
(
∆T rotad (T1, B, 〈100〉 → 〈110〉) + T1

)
. (38)

Reorganizando termos, obtemos a seguinte expressão:
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∆T rotad (T2, B, 〈110〉 → 〈111〉) = T3 − T1 −∆T rotad (T1, B, 〈100〉 → 〈110〉). (39)

Substituindo a diferença T3 − T1 encontrada na Eq.(34) obtemos:

∆T rotad (T2, B, 〈110〉 → 〈111〉) = ∆T rotad (T1, B, 〈100〉 → 〈111〉)−∆T rotad (T1, B, 〈100〉 → 〈110〉).(40)

Note que a variação de entropia para o giro do campo magnético de 〈110〉 → 〈111〉 é calcu-

lada na temperatura T2. Com esse fato, vamos propor o seguinte procedimento para calcular

∆T rotad (T2, B, 〈110〉 → 〈111〉):

1. Escolher um valor de temperatura T = T1 que corresponde as grandezas ∆T rotad (T1, B, 〈100〉 →
〈111〉) e ∆T rotad (T1, B, 〈100〉 → 〈110〉), como mostramos na Figura 10(a) pelas setas A e B

respectivamente.

2. Obter o valor de ∆T rotad (T2, B, 〈110〉 → 〈111〉) usando a expressão (40). Com isso obtemos

o valor de C = A−B.

3. Obter, via Eq.(37), o valor de T2 que está associado a esse valor de ∆T rotad (T2, B, 〈110〉 →
〈111〉).

4. Colocar o par (T2, C) no gráfico de ∆T rotad , como está ilustrado na Figura 10(b).

5 Repetir o procedimento para todos os valores de temperatura.

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

girantes.

T ∆Trot
ad (〈100〉 → 〈111〉) ∆Tad(〈100〉 → 〈110〉) ∆Trot

ad (〈110〉 → 〈111〉) T2

T1 A B C = A−B T1 + A

Fonte: A autora, 2018.

As curvas de entropia apresentadas na Figura 9 representam um caso particular onde

a direção que tem maior valor é a direção 〈100〉 e a que tem menor valor é a direção 〈111〉.
Entretanto, é importante levar em consideração que existem outros casos onde essas curvas

tem comportamentos diferentes e nesses casos, o sinal da grandeza girante ∆T rotad (T,B, 〈100〉 →
〈111〉) pode estar invertido.
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Figura 10 - Esquema para o cálculo de ∆T rotad (T2, B, 〈110〉 → 〈111〉) no efeito magnetocalórico

girante.
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Legenda: Esquema para o cálculo de ∆T rotad (T2, B, 〈110〉 → 〈111〉) usando duas curvas da
variação adiabática da temperatura do efeito magnetocalórico girante.

Fonte: A autora, 2018.
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2 FORMULAÇÃO TEÓRICA

Neste caṕıtulo vamos apresentar a formulação teórica utilizada para descrever as proprie-

dades magnéticas, termodinâmicas e os efeitos calóricos em compostos cujo magnetismo provém

principalmente de ions de terras raras. No hamiltoniano utilizado consideramos os elétrons de

condução, 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 = Hspdel +H4f
mag +Hlat. (41)

O primeiro termo deste hamiltoniano descreve o gás de elétrons não interagentes, o segundo

termo descreve os momentos magnéticos locais e o terceiro termo descreve a rede cristalina. Nas

seções a seguir vamos apresentar uma descrição mais detalhada de cada termo apresentado nesta

expressão.

2.2 Gás de Elétrons

Nesta tese consideramos que o magnetismo provém principalmente dos elétrons 4f dos

ions de terras raras. Nesse cenário, podemos supor que a energia de tunelamento dos elétrons

spd é muito maior que a sua energia de interação coulombiana local. Com essa consideração,

adotamos o hamiltoniano abaixo para descrever os elétrons de condução.

Hspdel =
∑
k

εkc
+
k ck − gµB

∑
i

sspdi B, (42)

onde o primeiro termo representa a energia cinética dos elétrons sendo c+
k e ck os operadores

de criação e aniquilação respectivamente e εk é a relação de dispersão dos elétrons. O segundo

termo desse hamiltoniano representa a interação Zeeman entre o campo magnético externo e os

elétrons itinerantes. A energia interna associada com o hamiltoniano do gás de elétrons pode

ser escrita como (54):

u =

∫ ∞
−∞

dεg(ε)εf(ε), (43)
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onde g(ε) é a densidade de estados e f(ε) é a função de Fermi-Dirac. Para temperaturas menores

que a temperatura de Fermi, a energia interna pode ser calculada utilizando a aproximação de

Sommerfeld (vide Apêndice B), obtendo a seguinte expressão:

u =

∫ ∞
−∞

H(ε)f(ε)dε =

∫ µ

−∞
H(ε)dε+

∞∑
n=1

(kBT )2nan
d2n−1

dε2n−1
H(ε)|ε=µ. (44)

Com essa aproximação obtemos (vide Apêndice B):

u = u0 +
π2

6
(kBT )2 g(εF ), (45)

onde u0 é a energia no estado fundamental e g(εF ) é a densidade de estados no ńıvel de Fermi.

A partir desta relação, o calor espećıfico do gás de elétrons é calculado da seguinte forma:

Cspdel (T,B) =

(
∂u

∂T

)
n

=
π2

3
k2
BTg(εF ). (46)

Note que essa relação tem a forma

Cspdel (T,B) = γT, (47)

onde γ =
π2k2

Bg(εF )
3 é o coeficiente de Sommerfeld (54). Por outro lado, podemos calcular a

entropia do gás de elétrons através da relação termodinâmica S =
∫
C
T dT , obtendo

Sspdel (T,B) = γT. (48)

Note que a entropia e o calor espećıfico do gás de elétrons, dependem do campo magnético

via a densidade de estados no ńıvel 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 interação entre os momentos magnéticos locais como foi descrito na seção

anterior, a magnetização provém principalmente dos elétrons 4f que têm um caráter locali-

zado. Para descrever a magnetização associada aos elétrons localizados, adotamos o seguinte

hamiltoniano (55):
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H4f
mag = −

∑
i,j

Jij(r)~Ji · ~Jj −
∑
i

gµB ~B · ~Ji +
∑
i

HCEC . (49)

Nesse hamiltoniano magnético, o primeiro termo representa a interação entre os momentos

magnéticos, onde Jij é a integral de troca que depende da distância entre os vizinhos na rede

cristalina (55), (56). O segundo termo representa a interação dos momentos magnéticos com um

campo magnético externo ~B, sendo µB o magneton de Bohr, g o fator de Landé e ~Ji o momento

angular total. O terceiro termo representa o hamiltoniano correspondente ao campo elétrico

cristalino. Considerando que ~B = Bxı̂+By ̂+Bzk̂, ~J = Jxı̂+ Jy ̂+ Jzk̂ e efetuando o produto

escalar no primeiro e segundo termos, obtemos:

H4f
mag = −

∑
ij

[
J̄0xJixJjx + J̄0yJiyJjy + J̄0zJizJjz

]
−

∑
i

gµB (JixBx + JiyBy + JizBz) +
∑
i

HCEC . (50)

2.3.2 Aproximação de campo médio

Para obter os autovalores de energia do hamiltoniano magnético descrito na relação (50),

vamos considerar a aproximação de campo médio. Essa aproximação considera que um momento

magnético em um determinado śıtio da rede cristalina, interage com um campo magnético médio,

chamado de campo molecular, gerado pelos demais momentos magnéticos localizados nos śıtios

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

H4f
mag = −

∑
ij

[
J̄0x〈Jjx〉Jix + J̄0y〈Jjy〉Jiy + J̄0z〈Jjz〉Jiz

]
−

∑
i

gµB (JixBx + JiyBy + JizBz) +
∑
i

HCEC . (51)

Vamos considerar que
∑

j〈 ~Jjα〉 = Zvα〈 ~Jα〉, α = x, y, z, onde Zvα representa o número de pri-

meiros vizinhos. Com essa consideração, o hamiltoniano magnético pode ser escrito na seguinte

forma:

H4f
mag = −

∑
i

[
ZvxJ̄0x〈Jx〉Jix + ZvyJ̄0y〈Jy〉Jiy + ZvzJ̄0z〈Jz〉Jiz

]
.

−
∑
i

gµB (JixBx + JiyBy + JizBz) +
∑
i

HCEC . (52)

Usando as componentes do campo magnético Bx = B0 cos θx, By = B0 cos θy e Bz = B0 cos θz,

e redefinindo J0x = ZvxJ̄0x, J0y = ZvyJ̄0y e J0z = ZvzJ̄0z, obtemos:
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H4f
mag = −

∑
i

[J0x〈Jx〉+ gµBB0 cos θx] Jix −

−
∑
i

[J0y〈Jy〉+ gµBB0 cos θy] Jiy −

−
∑
i

[J0z〈Jz〉+ gµBB0 cos θz] Jiz +
∑
i

HCEC . (53)

Com esta aproximação, a interação de dois corpos do hamiltoniano magnético é mapeada em

uma interação de um momento magnético com um campo magnético efetivo Beff . A partir da

relação (53), podemos definir as componentes do campo magnético efetivo Bi
eff (onde i = x, y, z)

como:

Bx
eff = B0 cos θx +

J0x〈Jx〉
gµB

; (54)

By
eff = B0 cos θy +

J0y〈Jy〉
gµB

; (55)

Bz
eff = B0 cos θz +

J0z〈Jz〉
gµB

. (56)

Em termos dessas componentes o hamiltoniano magnético pode ser escrito como:

H4f
mag = −gµB

∑
i

[(
B

x

effJix +B
y

effJiy +B
z

effJiz
)

+HCEC
]
. (57)

O processo de calcular os autovalores de energia, dependerá da expressão obtida para o hamil-

toniano de campo elétrico cristalino.

2.3.3 Campo Elétrico Cristalino

A interação elétrica dos elétrons 4f com as cargas elétricas dos ı́ons vizinhos da rede

cristalina (interação de campo elétrico cristalino) introduz uma perturbação no multipleto fun-

damental, quebrando parcialmente a degenerescência do estado fundamental. No modelo de

carga pontual, o hamiltoniano para descrever essa interação com o campo elétrico cristalino é

dado por (57):

HCEC = −|e|
∑
i

VCEC (xi, yi, zi) , , (58)



39

onde e é a carga dos elétrons 4f e VCEC é o potencial eletrostático dado por:

VCEC =
∑
j

qj∣∣∣~Rj − ~r∣∣∣ , (59)

sendo qj a carga do j-ésimo ı́on vizinho localizado numa posição ~Rj da origem. O potencial

elétrico VCEC pode ser calculado em coordenadas Carterianas ou diretamente em termos dos

harmônicos esféricos. No modelo mencionado, é mais conveniente expressar o potencial elétrico

cristalino devido a cargas pontuais circundantes, em termos dos harmônicos esféricos. Em

primeiro lugar, uma fórmula geral para sua avaliação pode ser facilmente derivada; em segundo

lugar, é muito mais fácil calcular os elementos da matriz da energia potencial nesta forma. Com

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

VCEC(r, θ, ϕ) =
∑
j

qj
∑
n

rn

R
(n+1)
j

4π

(2n+ 1)

n∑
m=−n

(−1)mY −mn (θj , ϕj)Y
m
n (θ, ϕ) , (60)

sendo Y m
n (θj , ϕj) as funções que representam os harmônicos esféricos. Após de realizar as somas

e aproximações correspondentes (para detalhes vide Apêndice C e referência (57)), obtemos uma

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

HCEC = −|q|
∑
i

∞∑
n=0

n∑
m=−n

Amn r
n
i Y

m
n (θj , ϕj), (61)

onde Amn são coeficientes da expansão e seus valores dependem da simetria da rede. Esses

coeficientes determinam a intensidade do campo elétrico cristalino. No modelo, os coeficientes

são calculados pela seguinte relação (59):

Amn =
4π

2n+ 1

∑
j

qj

Rn+1
j

(−1)m Y m
n (θj , ϕj) . (62)

Os elementos de matriz do hamiltoninano HCEC são calculados da seguinte forma:

〈ψi|HCEC |ψi〉 =

∫
ψ∗ (ri, θi, ϕi) r

n
i Y

m
n (θi, ϕi)ψ (ri, θi, ϕi) d

3~ri, (63)

em que |ψi〉 é a função de onda dos elétrons 4f e está dada por:

ψ (ri, θi, ϕi) = Rnl(r)Y
m
l (θ, ϕ), (64)
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onde Rnl são os polinómios de Laguerre. Nessa notação, HCEC é reescrito como:

〈ψi|HCEC |ψi〉 = 〈rni 〉
∫ π

0

∫ 2π

0
Y m′∗
l′ (θi, ϕi)Y

m
n (θi, ϕi)Y

m′′
l′′ (θi, ϕi) dΩ, (65)

e

〈rni 〉 =

∫
R∗nl′(ri)r

n
i Rnl′′(ri)dri. (66)

A simetria do campo elétrico cristalino limita o número de termos que aparecem na expansão

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

� Todos os termos de n > 2l, onde l é o número quântico orbital de um elétron magnético,

desaparecem. Assim, precisamos considerar apenas a expansão do potencial cristalino até

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

� Os operadores da forma Znm (vide Apêndice C) têm elementos de matriz nulos entre dois

estados ψl′ e ψl′′ , exceto no caso l′ + l′′ + n = número par. Isto significa que para uma

dada configuração, os elementos de matriz de termos ı́mpares desaparecem, mas podem

estar acoplados em diferentes configurações.

� Operadores da forma Znm têm elementos de matriz nulos entre dois estados ψm
′

l′ e ψm
′′

l′′ ,

exceto no caso m = |m′ −m′′|.

Na simetria cúbica, o hamiltoniano de campo elétrico cristalino de um elétron próximo

à origem na posição (r, θ, ϕ) e cujos vizinhos estão distribúıdos nos vértices de um octaedro,

vai conter termos com n = 0, 2, 4 e 6. Para simplificar o cálculo dos coeficientes da expansão,

consideramos que as posições dos ı́ons estão escritas em coordenadas esféricas. Nessas posições,

os únicos coeficientes da expansão não nulos serão os apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Coeficientes Amn da expansão não nulos

A0
0 = 6

√
π
a
q

A0
4 = 7

√
π

3
q
a5

A0
6 = 3

2

(
π
13

) 1
2 q
a7

A4
4 = 1

3

(
35π
2

) 1
2 q
a5

A4
6 = −3

2

(
7π
26

) 1
2 q
a7

A−4
4 = 1

3

(
35π
2

) 1
2 q
a5

A−4
6 = −3

2

(
7π
26

) 1
2 q
a7

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

cristalino e realizando as somas correspondentes, obtemos:

HCEC = D4

[
Y 0

4 +

√
5

14

(
Y 4

4 + Y −4
4

)]
+D6

[
Y 0

6 −
√

7

2

(
Y 4

6 + Y −4
6

)]
, (67)

onde D4 = 7
√
π

3
qq′

a5 r
4 e D6 = 3

2

(
π
13

) 1
2 qq′

a7 r
6. A transformação de coordenadas desse hamiltoniano

é realizada mediante a definição dos operadores equivalente de Stevens que serão definidos a

seguir.

2.3.3.1 Operadores equivalentes de Stevens

O método de operadores equivalentes de Stevens consiste em representar a contribuição

do campo elétrico cristalino em termos do momento angular usando o teorema de Wigner-Eckart.

Esse processo permite encontrar uma representação em termos do momento angular Jk, das

coordenadas cartesianas x, y e z. Nesse caso, devem ser levadas em consideração as propriedades

de não comutação dos operadores de momento angular. Os produtos das coordenadas x, y e

z são substituidos por uma expressão que contenha as posśıveis combinações entre Jx, Jy e

Jz, e depois dividir essa relação pelo número de combinações posśıveis (58). A continuação,

mostramos algumas operações de equivalência que são usadas nesta tese∑
i

(
3z2
i − r2

i

)
= αj〈r2〉O0

2; (68)

∑
i

(
x2
i − y2

i

)
= αj〈r2〉O2

2; (69)

∑
i

(
35z4

i − 30z2
i r

2
i +
)

= βj〈r4〉O0
4; (70)

∑
i

(
x4
i − 6x2

i y
2
i + y4

i

)
=
∑
i

{[
(xi + iyi)

4 + (xi − iyi)4
]
/2
}

= βj〈r4〉O4
4; (71)

∑
i

(
231z6 − 315z4r2 + 105z2r4 − 5r6

)
= γJ〈r6〉O0

6; (72)
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∑
i

(
11z2 − r2

) (
x4 − 6x2y2 + y4

)
= γj〈r6〉O4

6. (73)

Nessas equações, 〈rn〉 é o valor esperado da camada 4f , e αj , βj e γj são fatores multiplicativos de

segunda, quarta e sexta ordem respectivamente. Os operadores equivalentes estão representados

pelos śımbolos Omn no final de cada equação. Em resumo, podemos assumir a seguinte operação

de equivalência:∑
i

f (xi, yi, zi) ≡ θn〈rn〉Omn . (74)

Fazendo a substituição correspondente, o hamiltoniano de campo elétrico cristalino da relação

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

HCEC = −|q|
∞∑
n=0

n∑
m=−n

Amn θn〈rn〉Omn . (75)

Adicionalmente, podem ser definidos os parâmetros de campo cristalino Bm
n da seguinte forma:

Bm
n = −|q|Amn θn〈rn〉, (76)

portanto, substituindo na relação (75), obtemos:

HCEC =
∞∑
n=0

n∑
m=−n

Bm
n O

m
n . (77)

Em resumo, o hamiltoniano de campo cristalino descrito na relação (67) para uma distribuição

cúbica, pode ser reescrito da seguinte forma:

HCEC =
3

16
√
π
D4βj〈r4〉

[
O0

4 + 5O4
4

]
+

1

32

(
13

π

)1/2

D6γj〈r6〉
[
O0

6 − 21O4
6

]
, (78)

ou em termos dos parâmetros de campo cristalino Bm
n O

m
n ,

HCEC = B4

[
O0

4 + 5O4
4

]
+B6

[
O0

6 − 21O4
6

]
. (79)

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

O0
4 = 35J4

z − 30J(J + 1)J2
z + 25J2

z − 6J(J + 1) + 3J2(J + 1)2

O4
4 = 1

2

[
J4

+ + J4
−
]

O0
6 = 231J6

z − 315J(J + 1)J4
z + 735J4

z + 105J2(J + 1)2J2
z − 525J(J + 1)J2

z + 294J2
z−

−5J3(J + 1)3 + 40J2(J + 1)2 − 60J(J + 1)

O4
6 = 1

4

[
(11J2

z − J(J + 1)− 38)(J4
+ + J4

−) + (J4
+ + J4

−)(11J2
z − J(J + 1)− 38)

]
Fonte: LEA, 1962, p.1381.

2.3.3.2 Hamiltoniano HCEC na notação de Lea-Leask-Wolf

Para um valor definido de J , os elementos da matriz de ordem (2J + 1) × (2J + 1) são

escritos em termos dos operadores equivalentes de Stevens. Esses operadores possuem fatores

comuns a todos os elementos de matriz sendo definidos como F4 e F6, os quais contém no mesmo

intervalo numérico, os termos de quarta e sexta ordem. Em termos desses fatores, o hamiltoniano

(79) pode ser escrito como:

HCEC = B4F4
O4

F4
+B6F6

O6

F6
, (80)

onde

O4 =
[
O0

4 + 5O4
4

]
e O6 =

[
O0

6 + 21O4
6

]
. (81)

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

definida a seguinte notação:

B4F4 = Wx;

B6F6 = W (1− |x|), (82)

onde −1 < x < 1. Em termos dos parâmetros x e W , o hamiltoniano de campo elétrico cristalino

da Eq.(80) é finalmente escrito como:
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HCEC = W

[
x

(
O4

F4

)
+ (1− |x|)

(
O6

F6

)]
. (83)

Nesse hamiltoniano, a expressão entre colchetes representa a matriz cujos autovetores são a

combinação mais geral dos termos de quarta e sexta ordem do campo elétrico cristalino, e cujos

autovalores estão relacionados com os ńıveis de energia desse campo por meio de um fator de

escala W (60). Nos nossos cálculos teóricos fizemos uso da notação de Lea-Leask-Wolf para for-

necer os parâmetros de campo elétrico cristalino e consequentemente para calcular as grandezas

magnéticas, termodinâmicas, que serão definidas na próxima seção, e as grandezas magneto-

calóricas convencionais e girantes.

Uma vez obtida a expressão para o termo de campo elétrico cristalino (HCEC) da relação

(57), fica completamente definido o hamiltoniano magnético. Utilizando uma base de autovetores

|J,m〉 onde m é o número quântico magnético sob a condição −J ≤ m ≤ J , o hamiltoniano

magnético H4f
mag pode ser escrito de forma matricial como:

H4f
mag =


〈J,m1|Hmag|J,m1〉 〈J,m1|Hmag|J,m2〉 · · · 〈J,m1|Hmag|J,mj〉
〈J,m2|Hmag|J,m1〉 〈J,m2|Hmag|J,m2〉 · · · 〈J,m2|Hmag|J,mj〉

...
... · · ·

...

〈J,mi|Hmag|J,m1〉 〈J,mj |Hmag|J,m2〉 · · · 〈J,mi|Hmag|J,mj〉

 . (84)

Diagonalizando essa matriz encontramos os respectivos autovalores e autovetores de energia

e como consequência, podemos calcular as grandezas termodinâmicas, magnéticas e magneto-

calóricas dos sistemas.

2.3.4 Magnetização

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

de volume pode ser escrita na forma:

~M = 〈~µJ〉 = gµB〈 ~J〉, (85)

que pode ser escrito em termos de suas componentes Jx, Jy e Jz como:

~M = gµB

[
〈Jx〉̂ı+ 〈Jy〉̂+ 〈Jz〉k̂

]
, (86)
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onde g é o fator de Landé e µB é o magneton de Bohr. O valor médio das componentes 〈Ji〉 do

momento angular são calculadas através da seguinte expressão:

〈Ji〉 =

∑
i〈ψi|Ji|ψi〉e−βEi∑

i e
−βEi

, (87)

em que Ei e |ψi〉 são os autovalores e autovetores do hamiltoniano magnético definido nas seções

anteriores. Em termos dessas componentes, também podemos expressar as componentes da

magnetização da seguinte forma:

〈Mx〉 = gµB

∑
i〈ψi|Jx|ψi〉e−βEi∑

i e
−βEi

; (88)

〈My〉 = gµB

∑
i〈ψi|Jy|ψi〉e−βEi∑

i e
−βEi

; (89)

〈Mz〉 = gµB

∑
i〈ψi|Jz|ψi〉e−βEi∑

i e
−βEi

. (90)

Após o cálculo de suas componentes, a magnitude do vetor magnetização total pode ser obtida

através da expressão:

M =
√
M2
x +M2

y +M2
z . (91)

Além das componentes retangulares, também podemos calcular a componente da mag-

netização paralela ao campo magnético aplicado (MB) e a componente perpendicular da mag-

netização (M⊥), através das seguintes relações:

MB = Mx cos θx +My cos θy +Mz cos θz; (92)

M⊥ =

√
M2 −MB

2. (93)

O cálculo da magnetização total através da Eq.(86), usando a aproximação de campo

médio, produz uma equação autoconsistente que não pode ser resolvida analiticamente (30),

(61). Portanto, as soluções numéricas do problema são obtidas com o auxilio de cálculos com-

putacionais.



46

2.3.5 Entropia magnética e calor espećıfico magnético

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

podemos calcular a função partição magnética definida em termos dos Ei como:

Z4f
mag(T,B, θ) =

∑
i

e−βEi . (94)

Através da função partição podemos calcular também a energia livre magnética usando a relação

termodinâmica F 4f
mag(T,B, θ) = − 1

β lnZ4f
mag(T,B, θ), logo

F 4f
mag(T,B, θ) = −NAkBT ln

[∑
i

e−βEi

]
, (95)

onde NA é o número de Avogadro. Usando a energia livre, calculamos a entropia magnética

através da relação termodinâmica

S4f
mag(T,B, θ) = −

[
∂F 4f

mag(T,B, θ)

∂T

]
B

, (96)

calculando a derivada correspondente,

S4f
mag(T,B, θ) = NmR

[
ln
∑
m

e−βEi +
1

kBT

∑
iEie

−βEi∑
m e
−βEi

]
, (97)

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

calculado através da relação termodinâmica

C4f
mag(T,B, θ) = T

[
∂S4f

mag(T,B, θ)

∂T

]
B

. (98)

O cálculo destas grandezas magnéticas permite o estudo das grandezas magnetocalóricas nos

efeitos descritos anteriormente. Na próxima seção definiremos as grandezas associadas à rede

cristalina para completar a formulação teórica utilizada no estudo dos efeitos calóricos mencio-

nados.

2.4 Rede Cristalina

Nesta seção vamos descrever as propriedades termodinâmicas da rede cristalina. O ha-

miltoniano que descreve as vibrações da rede é escrito como:

Hlat =
∑
q

h̄ωqa
+
q aq, (99)
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onde ωq é a frequência fonônica, e a+
q e aq são os operadores de criação a aniquilação dos fônons.

Os autovalores de energia deste hamiltoniano para uma frequência ωq, são calculados através da

relação εq =
(
nq + 1

2

)
h̄ωq. A função partição associada ao hamiltoniano da rede cristalina é:

Zlat(T,B, θ) =
∑

nq=n1,n2···
e−β

∑
q(nq+ 1

2)h̄ωq . (100)

Aqui vamos considerar que a função de partição da rede depende somente da temperatura, de

modo que Zlat(T,B, θ)→ Zlat(T ). Depois de realizar a expansão correspondente aos coeficientes

nq, a função partição toma a seguinte forma:

Zlat(T ) =
∏
q

1(
1− e−βh̄ωq

) . (101)

Usando essa função partição, a energia livre (por mol) pode ser calculada através da relação

termodinâmica Flat(T ) = − 1
β lnZlat(T ), logo:

Flat(T ) = 3NAkBT
∑
q

ln
(

1− e−βh̄ωq

)
, (102)

onde NA é o número de Avogadro e o fator 3 leva em consideração os três eixos cristalográficos

(10). Transformando a soma em q em uma integral de energia, a energia livre da rede toma a

seguinte forma:

Flat(T ) = RT
∫

ln
(

1− e−βh̄ωq

)
ρph(ω)dω, (103)

onde R = NAkB é a constante dos gases e ρph(ω) é a densidade de frequências dos fônons renor-

malizada, a qual deve satisfazer a condição
∫
ρph(ω)dω = 3NA. A entropia da rede cristalina é

calculada através da relação termodinâmica Slat(T ) = −
[
∂Flat(T )
∂T

]
, portanto temos que Slat(T )

é dada por (para detalhes vide Apêndice D):

Slat(T ) = NiR
[
−
∫

ln
(

1− e−βh̄ω
)
ρph(ω)dω +

1

kBT

∫
h̄ω

(eβh̄ω − 1)
ρph(ω)dω

]
, (104)

onde Ni é o número total de ı́ons. O calor espećıfico da rede cristalina pode ser calculado usando

a relação termodinâmica Clat(T ) = T
[
∂Slat(T )
∂T

]
. Tomando a derivada da Eq.(104) e após uma

manipulação algébrica, obtemos que (detalhes no Apêndice E):
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Clat(T ) = NiR

[
36

(
T

ΘD

)3 ∫ ΘD/T

0

x3

(ex − 1)
dx− 9

(
ΘD

T

)
1(

eΘD/T − 1
)] , (105)

onde ΘD é a temperatura de Debye dada por ΘD = h̄v
kB

(
6π2N
V

)3
.

2.5 Entropia total e grandezas magnetocalóricas

A entropia total contendo as contribuições dos elétrons de condução spd, os momentos

magnéticos 4f e a rede cristalina é:

S(T,B, θ) = Sspdel (T ) + S4f
mag(T,B, θ) + Slat(T ). (106)

Substituindo as expressões Sel, S
4f
mag e Slat temos:

S(T,B, θ) = γT + NiR

[
ln
∑
i

e−βEi +
1

kBT

∑
iEie

−βEi∑
i e
−βEi

]
+ (107)

+ NiR
[
−
∫

ln
(

1− e−βh̄ω
)
ρph(ω)dω +

1

kBT

∫
h̄ω

(eβh̄ω − 1)
ρph(ω)dω

]
.

Da mesma forma, o calor espećıfico total é:

C(T,B, θ) = Cspdel (T ) + C4f
mag(T,B, θ) + Clat(T ). (108)

Substituindo as expressões Cspdel e Clat temos:

C(T,B, θ) = γT + C4f
mag(T,B, θ)

+ NiR

[
36

(
T

ΘD

)3 ∫ ΘD/T

0

x3

(ex − 1)
dx− 9

(
ΘD

T

)
1(

eΘD/T − 1
)] .(109)

Como foi mencionado anteriormente, com o cálculo da entropia e do calor espećıfico total,

podemos calcular também as grandezas magnetocalóricas ∆Siso(T,B, θ) e ∆Tad(T,B, θ) através

das equações (8) e (16) e as grandezas magnetocalóricas girantes ∆Srotiso (T,B, θ) e ∆T rotad (T,B, θ)

através das equações (23) e (29).
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3 EFEITO MAGNETOCALÓRICO NO COMPOSTO HoAl2

3.1 Considerações iniciais

Neste caṕıtulo apresentamos os resultados teóricos das propriedades termodinâmicas,

magnéticas e magnetocalóricas do composto HoAl2. Estudos experimentais mostraram que

em baixas temperaturas e baixo campo magnético, o HoAl2 tem como direção de fácil magne-

tização o eixo cristalográfico 〈110〉, e que apresenta uma temperatura de ordenamento magnético

próxima a 31 K (62)-(64).

Para efetuar os cálculos teóricos, utilizamos o valor do momento angular total J = 8 e

o fator de landé g = 5/4, extráıdos da regra de Hund. Os parâmetros de interação de troca

e de campo elétrico cristalino utilizados foram: J0 = 0.12 meV, x = −0.34, W = 0.015 meV,

F4 = 60 e F6 = 13860, tomados do artigo do Purwins (62). Com esses parâmetros reproduzimos

a temperatura de ordenamento magnético em torno de 31 K.

Figura 11 - MB ×B no HoAl2 para T = 4.2 K
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Legenda: Componente da magnetização ao longo do campo magnético aplicado (MB), em
função do campo magnético B, aplicado nas três direções cristalográficas principais e
para T = 4.2 K. A seta indica o campo magnético onde ocorre uma mudança na
direção de fácil magnetização.

Fonte: A autora, 2018.

Para definir a direção de fácil magnetização, estudamos a magnetização do composto em

função do campo magnético, para uma temperatura de 4.2 K, quando este é aplicado ao longo de

diferentes direções cristalográficas. Na Figura 11 apresentamos as curvas da componente (MB)

da magnetização ao longo do campo magnético aplicado nas direções cristalográficas 〈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 direção de fácil magnetização é a direção 〈110〉 e
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que a partir de 13 T a direção de fácil magnetização passa a ser o eixo 〈100〉.

Figura 12 - MB ×B no HoAl2 para diferentes valores de T
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Legenda: Componente MB da magnetização em função do campo magnético no HoAl2, para
(a) 4.2 K, (b) 15 K e (c) 25 K. Os śımbolos são dados experimentais para as direções
〈110〉 (quadrados), 〈100〉 (circulos fechados) e 〈111〉 (triângulos) tomados da
referência (62).

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

Também calculamos a componente MB em função do campo magnético para alguns

valores de temperatura. Os resultados obtidos estão apresentados na Figura 12. Nessa figura os

śımbolos representam dados experimentais tomados da referência (62). Note que, para T = 4.2

K existe um bom acordo dos nossos cálculos teóricos com os dados experimentais obtidos para

a direção de fácil magnetização 〈110〉. Entretanto, para as outras direções o acordo entre teoria

e experimento não é bom. Por outro lado, para as temperaturas de 15 e 25 K o acordo entre os

cálculos teóricos e os dados experimentais são razoáveis. Note também que, em 4.2 K as curvas

teóricas para as direções 〈100〉 e 〈111〉 apresentam um cruzamento em torno de 6 T que não 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 magnetização em função do campo

magnético, calculamos a componente MB para 10 e 20 K e comparamos com dados experimentais
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obtidos de outra referência (63). Os resultados estão representados na Figura 13 pelas linhas

cheia (〈110〉), tracejada (〈100〉) e pontilhada (〈111〉). Nessa figura, os śımbolos representam

os dados experimentais (63). Dessa figura podemos observar que o acordo entre os resultados

teóricos e os dados experimentais é melhor. Note também que, diferentemente do observado nos

dados experimentais da referência (62) (Fig.12), na Figura 13 é observado um cruzamento entre

os dados experimentais para essas duas direções (ćırculos abertos e triângulos).

Portanto, analisando a sistemática dos cálculos teóricos e os dados experimentais, esperava-

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

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

Figura 13 - MB ×B no HoAl2 para 10 e 20 K.
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Legenda: Componente MB da magnetização em função do campo magnético no HoAl2, para
(a) 10 K e (b) 20 K. Os śımbolos representam dados experimentais para as direções
〈110〉 (quadrados), 〈100〉 (circulos) e 〈111〉 (triângulos), tomados da referência (63).

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

Nas seções seguintes iremos apresentar os resultados obtidos considerando as diferentes

direções cristalográficas onde o campo magnético foi aplicado.

3.2 Campo magnético aplicado na direção 〈110〉

3.2.1 Magnetização

Nesta seção vamos apresentar os resultados teóricos obtidos considerando que o campo

magnético está aplicado na direção 〈110〉. Como foi mencionado, essa direção é de fácil magne-

tização para campo magnético de até 13 T. Na Figura 14 apresentamos a magnetização total e

sua componente ao longo do campo magnético MB, em função 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 caracteŕıstica da magnetização quando o
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campo magnético é aplicado ao longo da direção de fácil magnetização.

Figura 14 - M ×B no HoAl2 para 4.2 K e B na direção 〈110〉
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Legenda: Magnetização total (linha sólida) e componente MB (śımbolos) em função do campo
magnético aplicado ao longo da direção 〈110〉 e para T = 4.2 K.

Fonte: A autora, 2018.

Também fizemos o estudo da componente MB em função do campo magnético para

alguns valores de temperatura, os resultados obtidos estão mostrados na Figura 15. Dessa

figura podemos observar que a componente MB apresenta o comportamento usual, i.e., para um

valor fixo de B, essa grandeza diminui conforme aumenta a temperatura.

Para o estudo da magnetização em função da temperatura tomamos valores de campo

magnético entre 1 e 7 T. Na Figura 16 são apresentadas as curvas da magnetização total e

da componente MB. Note que para cada valor de B estudado, os valores das duas grande-

zas magnéticas são iguais. Esse comportamento é caracteŕıstico quando o campo magnético é

aplicado ao longo da direção de fácil magnetização (43), (46).

3.2.2 Calor espećıfico e Entropia

Para calcular o calor espećıfico e a entropia no composto HoAl2, tomamos ΘD = 300

K e γ = 5.4 mJ/molK2. Na Figura 17 apresentamos o calor espećıfico magnético em função

da temperatura calculado para diferentes valores de campo magnético. Dessa figura podemos

observar que, na ausência 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 reorientação de spin espontânea já que acontece a campo magnético
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Figura 15 - MB ×B no HoAl2 para alguns valores de T na direção 〈110〉
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Legenda: Componente MB no HoAl2, em função do campo magnético aplicado ao longo da
direção 〈110〉 para alguns valores de temperatura.

Fonte: A autora, 2018.

Figura 16 - MT × T no HoAl2 e B na direção 〈110〉
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Legenda: Magnetização total (linhas) e componente MB (śımbolos abertos) em função da
temperatura, para alguns valores de campo magnético aplicado ao longo da direção
〈110〉.

Fonte: A autora, 2018.

nulo (43), (64).

Na Figura 18 apresentamos o calor espećıfico total para diferentes valores de campo
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Figura 17 - Cmag × T no HoAl2 para B na direção 〈110〉
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Legenda: Calor espećıfico magnético em função da temperatura no HoAl2, para campo
magnético aplicado na direção 〈110〉. As setas indicam a temperatura de reorientação
de spin espontânea TSR(0) e a temperatura de ordenamento magnético, TC .

Fonte: A autora, 2018.

magnético. Note que o pico que corresponde à reorientação de spin para B = 0 também é

observado nessa figura. Para fins de comparação também são apresentados dados experimentais

para um composto policristalino para B = 0 (śımbolos abertos) (66).

Utilizando os resultados do calor espećıfico magnético, calculamos a contribuição magnética

da entropia usando a expressão Smag(B) =
∫ T

0
Cmag(B)

T dT . Esses resultados são 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 estão mostrados na Figura 20.

3.2.3 Efeito Magnetocalórico Convencional

Dos resultados obtidos da entropia total apresentados na Figura 20, calculamos as gran-

dezas magnetocalóricas convencionais ∆Siso e ∆Tad para algumas variações de campo magnético.

Os resultados são apresentados nas Figuras 21(a) e 21(b) respectivamente. Nessas figuras, po-

demos observar o efeito magnetocalórico convencional direto que é caracterizado por valores

negativos de ∆Siso e valores positivos de ∆Tad, para variação positiva de campo magnético.

Também podemos observar que as grandezas magnetocalóricas apresentam o comportamento

usual caracterizado por um pico em torno da temperatura de ordenamento magnético e um

decaimento suave fora dessa região. Na Figura 21(a) também são apresentados dados experi-

mentais de ∆Siso (48) para variação de campo magnético de 1 e 7 T. Note que o acordo entre

nosso cálculo teórico e os dados experimentais é bem razoável para altas e baixas temperaturas,
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Figura 18 - Calor espećıfico total no HoAl2 para B na direção 〈110〉
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Legenda: Calor espećıfico total no HoAl2, em função da temperatura para campo magnético
aplicado na direção 〈110〉. Os śımbolos são dados experimentais de um policristal
para B = 0 tomados da referência (66).

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

Figura 19 - Smag × T no HoAl2 para B na direção 〈110〉
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Legenda: Entropia magnética no HoAl2 para campo magnético aplicado na direção 〈110〉.
Fonte: A autora, 2018.

no entanto, existe um pequeno desvio em torno da temperatura de ordenamento magnético.

Esse desvio pode ser atribúıdo aos parâmetros de campo cristalino usados em nosso cálculo ou

à metodologia utilizada para obter os dados experimentais via as relações de Maxwell. Para a

grandeza ∆Tad são necessários dados experimentais para comparar com a nossa previsão teórica.
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Figura 20 - S × T no HoAl2 para B na direção 〈110〉.
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Legenda: Entropia total no HoAl2 quando o campo magnético é aplicado ao longo da direção
〈110〉.

Fonte: A autora, 2018.

Figura 21 - ∆Siso e ∆Tad no HoAl2 para ∆B na direção 〈110〉
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Legenda: Variação isotérmica da entropia (a) e variação adiabática da temperatura (b) para
variação de campo magnético aplicado na direção 〈110〉. Os śımbolos em (a)
representam dados experimentais para 1 e 7 T tomados da referência (48). As setas
indicam a temperatura de reorientação de spin espontânea TSR(0).

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

Nessa figura também está indicada pelas setas, a assinatura de reorientação de spin espontânea

TSR(0).
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3.3 Campo magnético aplicado na direção 〈100〉

3.3.1 Magnetização

Nesta seção vamos apresentar os resultados obtidos das propriedades magnéticas, termo-

dinâmicas e o efeito magnetocalórico quando o campo magnético é aplicado ao longo da direção

〈100〉. De acordo com a Figura 11 para campos magnéticos menores que 13 T, essa é uma

direção de dif́ıcil magnetização a T = 4.2 K.

Figura 22 - MT e MB no HoAl2 para 4.2 K e B na direção 〈100〉
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Legenda: Magnetização total (linha sólida) e componente MB (linha tracejada) em função do
campo magnético aplicado ao longo da direção 〈100〉, no HoAl2 e para T = 4.2 K. A
seta indica o campo magnético de reorientação de spin, BSR.

Fonte: A autora, 2018.

Na Figura 22 são apresentadas a magnetização total (linha sólida) e a componente MB

(linha tracejada) em função do campo magnético para uma temperatura de 4.2 K. Dessa figura

podemos observar a existência do campo magnético cŕıtico de aproximadamente 13 T (indicado

pela seta) onde a componente MB passa a ter o mesmo valor da magnetização total. Vamos

chamar esse campo cŕıtico de campo de reorientação de spin, BSR (43). Na Figura 23 apresen-

tamos as curvas de MT e MB para alguns valores de temperatura. Nessa figura podemos ver

que BSR diminui a medida que a temperatura aumenta. Por exemplo, para T = 12.9 K (linha

vermelha), BSR ≈ 3 T enquanto que para T = 21 K esse campo de reorientação de spin tende

a zero.

Também fizemos o estudo da magnetização em função da temperatura. Na Figura 24(a)

mostramos a magnetização total MT (linhas sólidas) e a componente MB (linhas tracejadas),

para alguns valores de campo magnético aplicado. A temperatura onde MT e MB assumem

o mesmo valor determina a temperatura de reorientação 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 - BSR no HoAl2 para B na direção 〈100〉.
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Legenda: Magnetização total (linhas sólidas) e componente MB (linhas tracejadas) em função
do campo magnético aplicado, na direção 〈100〉 e para alguns valores de temperatura.
O campo magnético de reorientação de spin BSR é indicado pelas setas.

Fonte: A autora, 2018.

que, em ausência de campo magnético existe uma reorientação espontânea em torno de 21

K, temperatura equivalente à observada nas curvas de calor espećıfico para a direção de fácil

magnetização. Na Figura 24(b) mostramos MT e MB em função da temperatura, para outros

valores de B. Nessa figura, também são apresentados dados experimentais para B = 1 T tomados

da referencia (48).

Pelo exposto anteriormente nas figuras de M × B e de M × T , podemos concluir que:

[1] em um processo termodinâmico a temperatura constante, existe um campo magnético de

reorientação de spin e [2] em um processo a campo magnético constante, existe uma temperatura

de reorientação de spin. Para ilustrar a relação entre o campo magnético de reorientação e a

temperatura e a relação entre a temperatura de reorientação e campo magnético, construimos

as Figuras 25(a) e 25(b). Na Figura 25(a) apresentamos a curva de M × T para um campo

magnético de 1 T. Note que a temperatura onde acontece a reorientação é de 15 K. Na Figura

25(b) apresentamos a curva de M × B para uma temperatura de 15 K. Nessa curva podemos

observar que o campo magnético onde acontece a reorientação é de 1 T.

Outra forma de observar o processo de reorientação de spin é definindo um ângulo θ(T,B)

formado entre o vetor magnetização total e a direção de fácil magnetização. Na Figura 26

mostramos um esquema desse ângulo no caso em que 〈001〉 é a direção de fácil magnetização e o

campo B é aplicado em uma direção que forma um ângulo α com o eixo fácil 〈001〉. Na ausência

de campo magnético, a magnetização está orientada ao longo da direção de fácil magnetização.

Quando em uma temperatura fixa um campo magnético é aplicado numa direção arbitrária, o

vetor magnetização gira de um determinado ângulo. Esse ângulo θ(T,B) aumenta a medida que
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Figura 24 - MT e MB no HoAl2 para B na direção 〈100〉
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Legenda: Magnetização total (linhas sólidas) e componente MB (linhas tracejadas) em função
da temperatura, para campo magnético aplicado na direção 〈100〉. A seta em (a)
indica a temperatura de reorientação de spin espontânea. Na Figura (b) os śımbolos
representam dados experimentais para B = 1 T tomados da referência (48) e a seta
indica a temperatura de reorientação de spin para esse campo.

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

Figura 25 - M × T para 1 T e M ×B para 15 K no HoAl2 para B na direção 〈100〉.
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Legenda: Magnetização total (linhas sólidas) e componente MB (linhas tracejadas), (a) em
função da temperatura para 1 T e (b) em função do campo magnético para 15 K,
quando o campo magnético é aplicado na direção 〈100〉. As setas indicam os valores
onde ocorre o processo de reorientação de spin.

Fonte: A autora, 2018.

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

a magnetização estará totalmente orientada na direção desse campo. Nesse cenário, esse ângulo
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θ(T,B) varia de zero até um valor máximo. A expressão matemática para esse ângulo depende

da direção de fácil magnetização e da direção do campo magnético aplicado. Por exemplo, para

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

θ(T,B) = tan−1

(
~M

Mz

)
= tan−1


√
M2
x +M2

y

Mz

 (110)

Figura 26 - Ângulo entre ~M e ~B aplicado numa direção arbitraria.

Legenda: Representação geométrica da magnetização ~M e do campo magnético ~B aplicado
numa direção arbitraria. θ é o ângulo formado entre ~M e a direção de fácil
magnetização.

Fonte: A autora, 2018.

Devemos ressaltar que a expressão 110 não se aplica para o esquema mostrado na Figura

27 onde a direção de fácil magnetização é 〈110〉 e o campo magnético é aplicado na direção

〈100〉. Nesse caso, é interessante introduzir um ângulo auxiliar α(T,B) para renormalizar o

cálculo de θ(T,B). Pela Figura 27, podemos notar que θ(T,B) = θmax − α(T,B). Assim, para

uma temperatura fixa T0 podemos escrever a expressão para o ângulo θ(T0, B) em função do

campo magnético na seguinte forma:

θ(T0, B) =

{
tan−1

[
My(T0, 0)

Mx(T0, 0)

]}
−
{

tan−1

[
My(T0, B)

Mx(T0, B)

]}
(111)

Analogamente para uma campo fixo B0 temos que a dependência do ângulo θ com a temperatura

é dada por:

θ(T,B0) =

{
tan−1

[
My(0, B0)

Mx(0, B0)

]}
−
{

tan−1

[
My(T,B0)

Mx(T,B0)

]}
(112)
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Portanto, no caso espećıfico do HoAl2 em que 〈110〉 é a direção de fácil magnetização, é

conveniente usar as expressões 111 e 112 para descrever a reorientação de spin quando o campo

magnético é aplicado ao longo da direção 〈100〉. Usando a equação 111, calculamos o ângulo

θ(T0, B) em função 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 magnetização é

completamente reorientada é de 13 T. Nesse valor de campo magnético, M = MB. Para T = 15

K o campo de reorientação de spin é próximo de zero.

Figura 27 - Ângulo entre ~M e ~B na direção 〈100〉

Legenda: Esquema do ângulo formado entre a direção de fácil magnetização 〈uvw〉 = 〈110〉 e a
direção onde o campo magnético é aplicado. Nesse caso particular, a direção de
aplicação de B é o eixo 〈100〉.

Fonte: A autora, 2018.

Na Figura 28(b) mostramos os resultados do ângulo θ(T,B0) em função da temperatura,

calculado usando a equação 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 reorientação

é de aproximadamente 21 K. Essa temperatura pode ser associada à TSR espontânea observada

na curva de M × T . Note também que o valor máximo do ângulo θ em ambos os casos é de

45◦, que caracteriza a rotação da magnetização da direção de fácil 〈110〉 para a direção 〈100〉,
onde o campo magnético é aplicado. Neste ponto devemos ressaltar o erro numérico nos cálculos

que é observado para baixas temperaturas (T < 4 K) na figura de θ(T,B) × B e para altas

temperaturas (T > 21 K) na figura de θ(T,B)× T .

A partir dos resultados de MB×B (Fig.23), tomamos os valores do campo de reorientação

de spin, BSR em função da temperatura e fizemos o gráfico de BSR × T mostrado na Figura

29(a). Nessa figura, podemos observar que o campo magnético de reorientação de spin para

baixa temperatura é de aproximadamente 13 T. Esse campo de reorientação diminui conforme

aumenta a temperatura até um valor de 21 K, onde é muito próximo de zero. De uma forma



62

Figura 28 - Ângulo entre ~M〈uvw〉 e ~M no HoAl2 na direção 〈100〉.
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Legenda: Ângulo formado entre ~M na direção de fácil magnetização ( ~M〈uvw〉) e ~M na direção
do campo magnético aplicado (〈100〉), (a) em função do campo magnético e (b) em
função da temperatura. As setas indicam o campo magnético BSR e a temperatura
de reorientação TSR, respectivamente.

Fonte: A autora, 2018.

equivalente, a partir da figura de MB × T (Fig.24) tomamos os valores da temperatura de

reorientação de spin e fizemos o gráfico de TSR × B mostrado na Figura 29(b). Nessa figura

podemos observar que o valor máximo dessa temperatura de reorientação é obtido para campo

próximo 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, MB = MT .

3.3.2 Calor espećıfico e Entropia

Na Figura 30 apresentamos o calor espećıfico magnético quando o campo magnético é

aplicado na direção 〈100〉. Dessa figura podemos observar que para B = 0, existe um pico em

torno de 31 K e um outro pico a baixas temperatura próximo de 21 K. O primeiro pico indica

a temperatura de ordenamento magnético (TC) e o segundo pico representa a temperatura de

reorientação de spin (TSR). Note também que o pico correspondente à reorientação de spin é

deslocado para temperaturas menores quando o campo magnético aumenta.

O calor espećıfico total está apresentado na Figura 31. Separamos as figuras para com-

parar nossos resultados teóricos com os dados experimentais dispońıveis na literatura. Na figura

31(a) apresentamos os resultados teóricos obtidos para campo magnético entre 0 e 7 T, e na

figura 31(b) a curva teórica 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 teóricos junto com os dados experimentais da referência (65) para 0, 1 e 3 T. Nesta
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Figura 29 - BSR × T e TSR ×B no HoAl2 para B na direção 〈100〉
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Legenda: Campo magnético de reorientação de spin em função da temperatura (a) e
temperatura de reorientação de spin em função do campo magnético (b), para campo
magnético aplicado na direção 〈100〉.

Fonte: A autora, 2018.

Figura 30 - Cmag no HoAl2 para B na direção 〈100〉
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Legenda: Calor espećıfico magnético no HoAl2 para campo magnético aplicado na direção
〈100〉. As setas indicam a temperatura de reorientação de spin e a temperatura de
ordenamento magnético.

Fonte: A autora, 2018.

figura também indicamos os picos correspondentes a temperatura de reorientação de spin TSR e

a temperatura de ordenamento magnético TC . Note que existe um bom acordo entre os dados

experimentais e o cálculo teórico.

Na Figura 32 apresentamos a entropia magnética. Nessa figura podemos observar que
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Figura 31 - Calor espećıfico total no HoAl2 para B na direção 〈100〉
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Legenda: Calor espećıfico total para campo magnético aplicado na direção 〈100〉. (a)
Resultados teóricos desta tese, (b) dados experimentais para B = 0 em um
monocristal (quadrados)(65) e em um policristal (estrelas)(66). (c) Resultados
teóricos (linhas sólidas) e dados experimentais (śımbolos) 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 não 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 já foi observado em outros compostos

diferentes da serie RAl2. Por exemplo, von Ranke e colaboradores mostraram que o PrNi5 exibe

um comportamento não convencional para baixas temperaturas tanto no monocristal quanto no

policristal (67). Uma outra caracteŕıstica das curvas apresentadas na Figura 32 é a existência

de uma “quebra”, que ocorre por exemplo, na curva para B = 0 numa temperatura próxima a

21 K. Esse comportamento pode ser observado com maior clareza nas curvas para B 6= 0 (como

indicado pelas setas). Essas “quebras” são associadas ao processo de reorientação de spin que

acontece nessa direção, para cada valor de campo magnético aplicado.

Nas Figuras 33(a) e (b) mostramos o calor espećıfico e a entropia magnética para o caso

espećıfico de B = 1 T. Nessas figuras as setas indicam a temperatura de reorientação de spin para

esse campo magnético, neste caso TSR = 15 K. Note que nas duas grandezas termodinâmicas, a
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Figura 32 - Smag × T no HoAl2 para B na direção 〈100〉
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Legenda: Entropia magnética para campo magnético aplicado na direção 〈100〉. As setas
indicam a temperatura onde acontece a reorientação de spin.

Fonte: A autora, 2018.

anomalia acontece para a mesma temperatura.

Figura 33 - Cmag × T e Smag × T no HoAl2 para 1 T na direção 〈100〉
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Legenda: Calor espećıfico magnético (a) e entropia magnética (b). As linhas sólidas
representam o cálculo para campo magnético nulo e as linhas tracejadas o cálculo
para B = 1 T. As setas indicam a temperatura onde ocorre a reorientação de spin
para esse campo magnético.

Fonte: A autora, 2018.

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

das grandezas magnetocalóricas.
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Figura 34 - S × T no HoAl2 para B na direção 〈100〉
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Legenda: Entropia total para campo magnético aplicado na direção 〈100〉.
Fonte: A autora, 2018.

3.3.3 Efeito Magnetocalórico Convencional

Na Figura 35 apresentamos a variação isotérmica da entropia ∆Siso, calculada para

diferentes valores de variação de campo magnético, assim como a obtida para alguns dados

experimentais tomados das referências (48) e (65). Nessa figura podemos observar dois picos

para cada valor de ∆B. O primeiro pico localizado em baixas temperaturas, ocorre em torno da

temperatura de reorientação de spin e apresenta um comportamento inverso ∆Siso > 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 intermediária. Esse comportamento foi chamado de anômalo

(46), no entanto neste trabalho estamos chamando-o de misto. Uma outra caracteŕıstica dessas

curvas, é o aumento na intensidade do pico correspondente à temperatura de reorientação de

spin e o seu deslocamento para temperaturas menores, conforme aumenta a variação de campo

magnético.

Também podemos observar nas curvas teóricas de ∆Siso, uma quebra em torno de 21

K que é associada à temperatura de reorientação de spin espontânea, para todos os valores de

∆B. Por outro lado, a intensidade do pico em torno de TC aumenta com a variação de campo

magnético. Na Figura 35(a) também são 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 visualização, separamos na

Figura 35(c) os dados experimentais das duas referências para ∆B =1 T, juntamente com o

nosso cálculo teórico. Nessa figura, podemos observar que para baixas temperaturas os dados

do artigo do Patra estão em melhor acordo com nosso cálculo. Também podemos observar que
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Figura 35 - ∆Siso no HoAl2 para ∆B na direção 〈100〉
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Legenda: Variação isotérmica da entropia para campo magnético aplicado na direção 〈100〉. Os
śımbolos em (a) representam dados experimentais para 1 e 7 T tomados da
referência (48), em (b) dados para 1, 3 e 5 T tomados da referência (65) e em (c) a
comparação dos dados experimentais das duas referências para 1 T.

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

o pico de reorientação de spin, é apresentado no mesmo intervalo de temperatura nos três casos.

Para temperaturas em torno de TC , existe um desvio que pode ser atribúıdo aos problemas nas

técnicas experimentais que foram usadas em cada caso e aos parâmetros de campo cristalino

usados para nosso cálculo teórico. Para altas temperaturas os dois conjuntos de dados estão em

bom acordo com nosso resultado teórico.

Na Figura 36 apresentamos as curvas de ∆Tad. Nessa figura podemos observar um

comportamento misto semelhante ao apresentado em ∆Siso, 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

à reorientação de spin espontânea em torno de 21 K para todos os valores de ∆B.

Para uma análise mais detalhada do comportamento da variação isotérmica da entropia

para uma variação de campo magnético dada, apresentamos na Figura 37 a curva dessa grandeza

para ∆B = 1 T , onde são indicados os valores cŕıticos onde acontece a reorientação de spin (TSR),
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Figura 36 - ∆Tad no HoAl2 para ∆B na direção 〈100〉.
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TSR para ∆B 6= 0.

Fonte: A autora, 2018.

a troca de sinal (T0) e a temperatura de ordenamento magnético (TC).

Figura 37 - ∆Siso no HoAl2 para ∆B = 1 T
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Legenda: Variação isotérmica da entropia para ∆B = 1 T. As setas indicam os valores de
temperatura onde ocorre a reorientação de spin (TSR), a reorientação de spin
espontânea (TSR(0)), a troca de sinal (T0) e a transição de fase magnética (TC).

Fonte: A autora, 2018.

Para entender como acontecem esses pontos cŕıticos na curva de ∆Siso, fizemos curvas
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de MB × B conforme mostrado na figura 38. Nessa figura apresentamos a componente MB

em função do campo magnético em um intervalo entre 0 e 1 T. De acordo com a Eq.(9) ∆Siso

é a diferença de áreas das curvas de MB × B para dois valores de temperatura consecutivos.

Calculamos a área sob as curvas para dois valores de temperatura próximos das temperaturas em

questão, i.e., T0 (Fig.38(a)), TSR (Fig.38(b)) e TC (Fig.38(c)), e depois calculamos sua diferença.

No caso da Figura 38(a), nossos cálculos mostram que as áreas sob cada curva são

aproximadamente iguais, i.e., para T = 18.6 K a área calculada é A1 = 7.4132, e para T = 19

K a área é A2 = 7.4221. Portanto, a variação da área ∆A = +0.0089 e consequentemente a

variação de entropia (∆Siso = ∆A/∆T ), nesse caso é aproximadamente zero. Na Figura 38(b) a

temperatura analisada é TSR. A área sob a curva para T = 15.51 K é 7.0742 e para T = 15.91 K

é 7.1579 o que indica que ∆A = +0.0837, logo a variação da entropia nesse caso será não nula e

positiva, caracterizando o comportamento inverso apresentado nesse intervalo de temperatura.

Na Figura 38(c) a temperatura estudada é TC . A área sob a curva para T = 31 K é 9.9245 e

para T = 31.4 K é 9.6364. A diferença das áreas é ∆A = −0.2885, portanto ∆Siso será negativa,

indicando que o comportamento que se apresentará será o direto.

3.4 Campo magnético aplicado na direção 〈111〉

3.4.1 Magnetização

Nesta subseção apresentamos os resultados teóricos obtidos das grandezas magnéticas,

termodinâmicas e magnetocalóricas no HoAl2 quando o campo magnético é aplicado ao longo

da direção 〈111〉. Os parámetros de interação de troca e de campo elétrico cristalino foram os

mesmos usados nos outros casos em que o campo magnético foi aplicado nas direções 〈110〉 e

〈100〉.
Na Figura 39 apresentamos a magnetização total e a componente MB em função do

campo magnético para uma temperatura de 4.2 K. Note que para essa temperatura, o campo

de reorientação de spin é BSR = 8.5 T.

Na Figura 40 são apresentados os resultados da magnetização em função do campo

magnético para diferentes valores de temperatura. As setas indicam o campo magnético de

reorientação de spin, BSR. Nessa figura podemos observar um comportamento semelhante ao

obtido no caso quando o campo magnético foi aplicado na direção 〈100〉, i.e., o campo magnético

de reorientação de spin, diminui conforme aumenta a temperatura. Esses resultados indicam

que, nesse composto, sempre existirá um campo magnético de reorientação de spin finito quando

B é aplicado numa direção de dif́ıcil magnetização.

Uma análise semelhante das grandezas termodinâmicas em função da temperatura foi

realizada para esta direção. Na Figura 41 apresentamos a magnetização total (linhas sólidas) e a

componente MB (linhas tracejadas). Note que, também é observado o processo de reorientação

de spin nessa direção. Para campo magnético nulo e para 1 T a componente MB sofre uma

queda suave até uma temperatura onde MB = MT . No entanto, diferentemente do comporta-
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Figura 38 - MB ×B no HoAl2 para temperaturas cŕıticas.
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Legenda: Componente MB da magnetização em função do campo magnético em um intervalo
de [0, 1] T. São apresentadas as curvas onde (a) ocorre troca de sinal (T0), (b) onde
se apresenta o comportamento inverso (TSR) e (c) onde se apresenta o
comportamento direto (TC). ∆A representa a diferença entre as áreas sob as curvas.

Fonte: A autora, 2018.

mento apresentado quando o campo magnético é aplicado na direção 〈100〉, para 3, 5 e 7 T,

a componente MB permanece quase constante para baixas temperaturas até a temperatura de

reorientação de spin. Consequentemente, a magnetização total diminui para esses valores de

campo magnético.

Na seção anterior foi definido o ângulo θ(T,B) entre a magnetização total e a direção

de fácil magnetização (vide Eqs.(111) e (112)), como uma alternativa para analisar o processo

de reorientação de spin. Na Figura 42(a) apresentamos o ângulo θ(T,B) em função do campo

magnético. Nessa figura podemos ver que o campo magnético onde é atingido o valor máximo

do ângulo, diminui conforme aumenta a temperatura. Na Figura 42(b) mostramos θ(T,B) em

função da temperatura. Nessa figura podemos observar que a temperatura de reorientação de

spin também diminui com o aumento do campo magnético. Em ambos os casos, vemos que o

valor máximo de θ é 35◦.

A partir das curvas de MB × B e de MB × T , obtivemos os valores de BSR e TSR para
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Figura 39 - Magnetização para 4.2 K no HoAl2 e B na direção 〈111〉.
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Legenda: Magnetização total e componente MB em função do campo magnético aplicado ao
longo da direção 〈111〉, para T = 4.2 K. A seta indica o campo magnético de
reorientação de spin para essa direção.

Fonte: A autora, 2018.

Figura 40 - M ×B no HoAl2, para B na direção 〈111〉 e para várias temperaturas.
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Legenda: Magnetização total (linhas sólidas) e componente MB (linhas tracejadas) em função
do campo magnético aplicado na direção 〈111〉, para alguns valores de temperatura.
As setas indicam o campo de reorientação de spin.

Fonte: A autora, 2018.

campo magnético aplicado na direção 〈111〉. Na Figura 43(a) apresentamos o campo magnético

de reorientação de spin em função da temperatura e na Figura 43(b) mostramos a relação entre
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Figura 41 - M × T no HoAl2 para B na direção 〈111〉
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Legenda: Magnetização total (linhas sólidas) e componente MB (linhas tracejadas) em função
da temperatura, para campo magnético aplicado na direção 〈111〉.

Fonte: A autora, 2018.

Figura 42 - Ângulo entre ~MT 〈110〉 e ~M no HoAl2 na direção 〈111〉.
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Legenda: Ângulo θ(T,B) quando o campo magnético é aplicado na direção 〈111〉, (a) em
função do campo magnético e (b) em função da temperatura.

Fonte: A autora, 2018.

a temperatura de reorientação e o campo magnético.
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Figura 43 - BSR × T e TSR ×B no HoAl2 para B na direção 〈111〉.
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Legenda: Campo magnético de reorientação de spin em função da temperatura (a) e
temperatura de reorientação de spin em função do campo magnético (b) para campo
magnético aplicado na direção 〈111〉.

Fonte: A autora, 2018.

3.4.2 Calor espećıfico e Entropia

Nesta subseção apresentamos os resultados obtidos do calor espećıfico e da entropia

para o HoAl2 e para campo magnético aplicado na direção 〈111〉. Na Figura 44 mostramos

a componente magnética do calor espećıfico para alguns valores de campo magnético. Nessa

figura pode ser observado o pico associado à reorientação de spin espontânea 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 espećıfico total e dados experimentais para 0, 1 e 3 T

tomados da referência (65). Nessa figura podemos notar um bom acordo dos nossos resultados

teóricos com os dados experimentais. Entretanto, existe um desvio para baixas temperaturas.

Na Figura 46 apresentamos a entropia magnética. Nessa figura, embora a reorientação

de spin não 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 direção 〈100〉, não existe cruzamento entre a curva da entropia para B = 0 (linha

sólida) e as curvas para B 6= 0.

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

as grandezas magnetocalóricas convencionais que serão apresentadas na próxima seção.
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Figura 44 - Cmag × T no HoAl2 para B na direção 〈111〉.
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Legenda: Calor espećıfico magnético para campo magnético aplicado na direção 〈111〉. As
setas indicam a temperatura de reorientação de spin (TSR) e a temperatura de
ordenamento magnético (TC).

Fonte: A autora, 2018.

Figura 45 - Calor espećıfico total no HoAl2 para B na direção 〈111〉
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Legenda: Calor espećıfico total em função da temperatura para campo magnético aplicado na
direção 〈111〉. Os śımbolos são dados experimentais tomados da referência (65).

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

3.4.3 Efeito Magnetocalórico Convencional

Nesta subseção mostramos os resultados obtidos das grandezas magnetocalóricas conven-

cionais ∆Siso e ∆Tad, quando o campo magnético foi aplicado na direção 〈111〉. As curvas estão
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Figura 46 - Smag × T no HoAl2 para B na direção 〈111〉
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Legenda: Entropia magnética para campo magnético aplicado na direção 〈111〉. A seta indica
a temperatura de reorientação de spin para B = 1.

Fonte: A autora, 2018.

Figura 47 - S × T no HoAl2 para B na direção 〈111〉
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Legenda: Entropia total para campo magnético aplicado na direção 〈111〉.
Fonte: A autora, 2018.

apresentadas nas Figuras 48 e 49 respectivamente. Na Figura 48 podemos observar a presença

de um platô em um intervalo de temperatura entre 0 e 20 K associado à reorientação de spin.

Diferentemente do caso quando a variação de campo magnético foi aplicada na direção 〈100〉,
essa reorientação não apresenta um comportamento misto, consequentemente só são observados

valores negativos de ∆Siso. Note também que os picos correspondentes à reorientação de spin,
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são menos intensos neste caso. A reorientação de spin espontânea é bem viśıvel na curva para

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

Figura 48 - ∆Siso × T no HoAl2 para ∆B na direção 〈111〉
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Legenda: Variação isotérmica da entropia para campo magnético aplicado ao longo da direção
〈111〉. As setas indicam a reorientação de spin TSR e a temperatura de ordenamento
magnético TC .

Fonte: A autora, 2018.

Nas curvas de ∆Tad (Fig.49) também podemos observar a assinatura de reorientação

de spin para baixas temperaturas. Nessa figura a reorientação de spin espontânea também é

observada para todos os valores de ∆B.

O processo de reorientação de spin neste composto ocorre de duas formas. No que

diz respeito à magnetização, mostramos que quando o campo magnético é aplicado na direção

〈100〉, a componente MB é menor que a magnetização total até que atinge a temperatura de

reorientação de spin. Esse comportamento é apresentando para todos os valores de B 6= 0. Um

comportamento semelhante é obtido no caso quando o campo magnético é aplicado na direção

〈111〉. Para o calor espećıfico, os picos correspondentes à reorientação de spin são mais intensos

no caso do campo magnético aplicado na direção 〈100〉. Para a entropia magnética, na direção

〈100〉 o processo de reorientação está acompanhado de um cruzamento entre a curva para B = 0

e as curvas para B 6= 0. Quando o campo magnético é aplicado na direção 〈111〉, esse cruzamento

não é observado.

Em relação as grandezas magnetocalóricas, mostramos que no caso do campo magnético

aplicado na direção 〈100〉, tanto ∆Siso quanto ∆Tad 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 direção. Esse comportamento é esperado devido

à anomalia apresentada nas curvas de entropia magnética e de calor espećıfico magnético. No en-

tanto, quando o campo magnético é aplicado na direção 〈111〉, a troca de sinal não é apresentada

embora tenha sido observado o processo de reorientação de spin nas curvas de MB × T .
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Figura 49 - ∆Tad × T no HoAl2 para ∆B na direção 〈111〉.
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Legenda: Variação adiabática da temperatura para campo magnético aplicado ao longo da
direção 〈111〉. As setas indicam a temperatura de reorientação de spin espontânea.

Fonte: A autora, 2018.

Com o intuito de comparar as curvas de ∆Siso quando o campo magnético é aplicado nas

direções 〈110〉, 〈100〉 e 〈111〉, apresentamos na Figura 50 um caso particular onde mostramos

as curvas de ∆Siso para uma variação de campo magnético de 1 T. Nessa figura indicamos

a temperatura de reorientação de spin espontânea TSR(0), a temperatura de reorientação de

spin para as duas direções de dif́ıcil magnetização TSR(〈100〉) e TSR(〈111〉) e a temperatura de

ordenamento magnético, TC .

3.5 Efeito Magnetocalórico Girante no HoAl2

Nesta seção apresentamos as grandezas magnetocalóricas girantes ∆Srotiso (T,B,∆θ) e

∆T rotad (T,B,∆θ) que foram definidas no Capitulo 1, Seção 1.3. Vamos apresentar os cálculos

obtidos quando o campo magnético é girado das duas direções de dif́ıcil magnetização 〈100〉
e 〈111〉, para a direção de fácil magnetização 〈110〉. Também vamos apresentar os resultados

obtidos quando o campo magnético gira entre as duas direções de dif́ıcil magnetização.

3.5.1 Campo magnético girando de 〈100〉 para 〈110〉

Nesta subseção mostramos os resultados obtidos quando giramos o campo magnético

da direção 〈100〉, considerada de dif́ıcil magnetização, para a direção de fácil magnetização

〈110〉. Para obter as grandezas magnetocalóricas girantes, calculamos inicialmente a entropia

para um dado valor de campo magnético aplicado ao longo das direções 〈100〉 e 〈110〉, para
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Figura 50 - ∆Siso × T para ∆B = 1 T no HoAl2 e nas três direções.
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Legenda: Variação isotérmica da entropia no HoAl2 para ∆B = 1 T nas três direções
estudadas. As setas indicam a temperatura de reorientação de spin espontânea
(TSR(0)), a temperatura de reorientação de spin nas duas direções de dif́ıcil
magnetização (TSR) e a temperatura cŕıtica (TC).

Fonte: A autora, 2018.

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

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

magnética para B = 1 T.

Figura 51 - S × T e Smag × T no HoAl2 para B nas direções 〈110〉 e 〈100〉.
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Legenda: Entropia total (a) e entropia magnética (b) para B = 1 T nas direções 〈110〉 (linha
sólida) e 〈100〉 (linha pontilhada). A seta indica a temperatura de reorientação de
spin para a direção 〈100〉.

Fonte: A autora, 2018.
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Usando os resultados da entropia total, calculamos a variação de entropia no efeito mag-

netocalórico girante para alguns valores de campo magnético pela relação ∆Srotiso (T,B, 〈100〉 →
〈110〉) = S(T,B, 〈110〉) − S(T,B, 〈100〉). Os resultados são apresentados na Figura 52. Os

śımbolos nessa figura correspondem aos dados experimentais para campo magnético de 1 e 7 T

tomados da referência (48). Observe que, nossos cálculos teóricos estão em bom acordo com os

dados experimentais para baixas e altas temperaturas. No entanto, existe uma discrepância em

torno da temperatura de ordenamento magnético. Nessa figura também podemos observar que

os valores máximos de ∆Srotiso (T,B,∆θ), ocorrem em torno da temperatura de reorientação de

spin obtida quando o campo magnético foi aplicado na direção 〈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 - ∆Srotiso (T,B,∆θ)× T no HoAl2 para B girando de 〈100〉 → 〈110〉
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Legenda: Variação isotérmica da entropia para campo magnético girando da direção 〈100〉
para 〈110〉. Os śımbolos são 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 variação de temperatura pela

relação ∆T rotad (T,B, 〈100〉 → 〈110〉) = T2−T1. Os resultados obtidos estão mostrados na Figura

53. Dessa figura observamos que ∆T rotad (T,B,∆θ) também apresenta o comportamento misto, no

mesmo intervalo de temperatura. São precisos dados experimentais para confirmar os resultados

teóricos obtidos para essa grandeza.

3.5.1.1 Cálculo alternativo

Uma outra forma de calcular a variação de entropia no efeito magnetocalórico girante é

mediante a diferença entre as grandezas magnetocalóricas convencionais ∆Siso(T,B, θ), obtidas
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Figura 53 - ∆T rotad (T,B,∆θ)× T no HoAl2 para B girando de 〈100〉 → 〈110〉
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Legenda: Variação adiabática da temperatura para campo magnético girando da direção 〈100〉
para 〈110〉.

Fonte: A autora, 2018.

nas direções 〈100〉 e 〈110〉 (vide Eq.(23), seção 1.3). Dessa forma temos que, ∆Srotiso (T,B, 〈100〉 →
〈110〉) = ∆Siso(T,B, 〈110〉) −∆Siso(T,B, 〈100〉). A Figura 54 mostra esquematicamente como

é calculada essa expressão. Nessa figura apresentamos as curvas de Smag para B = 0 (linha

sólida preta e tracejada vermelha) e para B = 7 T (linha sólida vermelha e tracejada preta).

As setas pretas representam a variação de entropia quando o campo é aplicado na direção 〈110〉
e as setas vermelhas, a variação de entropia quando o campo é aplicado na direção 〈100〉. As

setas verdes representam a variação de entropia quando o campo magnético gira no sentido de

〈100〉 → 〈110〉.
Na Figura 55 mostramos ∆Srotiso (T,B,∆θ) calculada pela Eq.(23) (linha) assim como o

resultado do cálculo realizado usando as curvas de entropia (śımbolos). Note que os dois métodos

produzem o mesmo resultado, confirmando o uso da relação descrita anteriormente. Para fins de

comparação, também mostramos nessa figura as grandezas convencionais ∆Siso(T,B, θ) para as

direções 〈100〉 e 〈110〉 calculadas para uma variação 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 variação

isotérmica no efeito magnetocalórico girante, é maior em módulo que no efeito magnetocalórico

convencional. Para temperaturas em torno de TC , a grandeza girante ∆Srotiso (T,B,∆θ) é muito

menor que a grandeza convencional ∆Siso(T,B, θ).

Usando a Eq.29 definida na seção 1.3.1.2, fizemos o cálculo da grandeza magneto-

calórica girante ∆T rotad (T,B,∆θ) através da diferença da variação de temperatura no efeito

magnetocalórico convencional para as direções 〈100〉 e 〈110〉. Na Figura 56(a) mostramos

os resultados para B = 1 T calculado diretamente via entropia (linha) e via a diferença

∆Tad(T1,∆B, θ2) −∆Tad(T1,∆B, θ1) (śımbolos). Para efeito de comparação, mostramos nessa
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Figura 54 - Esquema para o cálculo de ∆Srotiso (T,B,∆θ) quando B gira de 〈100〉 → 〈110〉.
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Legenda: Esquema representativo para calcular ∆Srotiso (T,B,∆θ) a partir de ∆Siso(T,∆B, θ)
em duas direções diferentes. As setas pretas e vermelhas representam os processos
convencionais e as verdes, os processos girantes.

Fonte: A autora, 2018.

Figura 55 - ∆Srotiso (T,B,∆θ) no HoAl2 para B = 1 T girando de 〈100〉 → 〈110〉
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Legenda: ∆Srotiso (T,B,∆θ) para campo magnético girando de 〈100〉 para 〈110〉. A linha sólida
vermelha representa o cálculo via entropia e os śımbolos representam o cálculo via a
diferença ∆Siso〈110〉 −∆Siso〈100〉. As linhas sólida preta e tracejada representam
∆Siso(T,∆B, θ) nas direções 〈100〉 e 〈110〉 respectivamente.

Fonte: A autora, 2018.
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figura as curvas das grandezas convencionais para ∆B = 1 T aplicado nas direções 〈100〉 e 〈110〉.
Na Figura 56(b) mostramos as grandezas girantes ∆T rotad (T,B,∆θ) para B = 1 e 5 T calculadas

pelos dois métodos descritos anteriormente. Note que, o cálculo da grandeza girante mediante

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

Figura 56 - ∆T rotad (T,B,∆θ) no HoAl2 para B = 1 e B = 5 T, girando de 〈100〉 → 〈110〉.
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Legenda: ∆T rotad (T,B,∆θ) para campo girando de 〈100〉 para 〈110〉. (a) A linha sólida
vermelha representa o cálculo via entropia e os śımbolos via a diferença
∆Tad〈110〉 −∆Tad〈100〉. As linhas sólida e tracejada representam ∆Tad(T,∆B, θ)
nas direções 〈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 subseção apresentamos os resultados numéricos obtidos quando o campo magnético

gira da direção 〈111〉 para a direção 〈110〉. Na Figura 57 mostramos a entropia total e a entropia

magnética para um campo magnético de 1 T aplicado nessas direções. Considerando um processo

isotérmico e tomando a diferença da entropia total nas duas direções mencionadas, obtemos a

grandeza magnetocalórica girante ∆Srotiso (T,B,∆θ). Os resultados para alguns valores de campo

magnético estão mostrados na Figura 58. Diferentemente dos resultados obtidos quando o

campo magnético gira da direção 〈100〉 para a direção 〈110〉, neste giro do campo magnético não

é observado o comportamento misto. Note que, o pico de ∆Srotiso (T,B,∆θ) sofre um deslocamento

para temperaturas menores conforme aumenta o campo magnético aplicado. Esse deslocamento

é associado à diminuição da temperatura de reorientação de spin que foi observada no efeito

convencional quando o campo magnético é aplicado na direção 〈111〉.
Usando os resultados da entropia total, também calculamos a grandeza magnetocalórica

girante ∆T rotad (T,B,∆θ). Os resultados obtidos estão apresentados na Figura 59. Nessa figura

podemos observar que a grandeza ∆T rotad (T,B,∆θ) apresenta valores positivos caracteŕısticos do
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Figura 57 - S × T e Smag × T no HoAl2 para B nas direções 〈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 direções 〈110〉 (linha tracejada) e 〈111〉 (linha pontilhada). A seta indica a
temperatura de reorientação de spin na direção 〈111〉.

Fonte: A autora, 2018.

Figura 58 - ∆Srotiso (T,B,∆θ)× T no HoAl2 para B de 〈111〉 → 〈110〉.
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Legenda: Variação isotérmica da entropia para campo magnético girando da direção 〈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 - ∆T rotad (T,B,∆θ)× T no HoAl2 para B de 〈111〉 → 〈110〉.
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Legenda: Variação adiabática da temperatura para campo magnético girando da direção 〈111〉
para a direção 〈110〉.

Fonte: A autora, 2018.

3.5.2.1 Cálculo alternativo

Como foi discutido na seção 1.3, a grandeza magnetocalórica girante ∆Srotiso (T,B,∆θ)

pode ser calculada alternativamente através da diferença das grandezas magnetocalóricas con-

vencionais. A Figura 60 mostra esquematicamente como é realizado o cálculo da grandeza

girante ∆Srotiso (T,B, 〈111〉 → 〈110〉). Nessa figura as setas preta tracejada e vermelha represen-

tam a variação da entropia nas direções 〈110〉 e 〈111〉 respectivamente. A seta verde indica a

grandeza girante.

Na Figura 61 mostramos ∆Srotiso (T,B,∆θ) calculada usando a relação ∆Srotiso (T,B, 〈111〉 →
〈110〉) = ∆Siso(T,B, 〈110〉)−∆Siso(T,B, 〈111〉) para B = 1 T (śımbolos) e também aquela cal-

culada usando as curvas da entropia total (linha vermelha). Note que os dois cálculos são

equivalentes. Para fins de comparação, nessa figura também apresentamos as grandezas conven-

cionais ∆Siso(T,∆B, θ) para uma variação de campo magnético ∆B = 1 T aplicada ao longo

das direções 〈111〉 e 〈110〉. Note que neste giro do campo magnético e em um intervalo de

temperatura entre 5 e 30 K, a variação de entropia no efeito magnetocalórico girante é menor

que no efeito magnetocalórico convencional.

Fizemos o cálculo da variação adiabática da temperatura no efeito magnetocalórico gi-

rante usando a diferença das grandezas magnetocalóricas convencionais ∆Tad(T,B, θ), para o

campo magnético girando da direção 〈111〉 para 〈110〉. Na Figura 62(a) apresentamos o resul-

tado de ∆T rotad (T,B, θ) calculado através da Eq.(29) para um campo magnético de 1 T. Nessa

figura também são apresentadas as grandezas convencionais para as direções 〈110〉 e 〈111〉, e

para ∆B = 1 T. Nessa figura também podemos observar que os valores da grandeza girante
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Figura 60 - Esquema para o cálculo de ∆Srotiso (T,B,∆θ) quando B gira de 〈111〉 → 〈110〉.
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Legenda: Esquema representativo para calcular ∆Srotiso (T,B,∆θ) a partir de ∆Siso(T,∆B, θ)
nas direções 〈111〉 e 〈110〉. As setas preta e vermelha representam o cálculo das
grandezas convencionais e a seta verde, o cálculo da grandeza girante.

Fonte: A autora, 2018.

Figura 61 - ∆Srotiso (T,B,∆θ) no HoAl2 para B = 1 T, girando de 〈111〉 → 〈110〉.
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Legenda: ∆Srotiso (T,B,∆θ) para campo magnético girando de 〈111〉 para 〈110〉. A linha sólida
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∆Siso〈110〉 −∆Siso〈111〉. As linhas pretas sólida e tracejada representam ∆Siso nas
direções 〈110〉 e 〈111〉 respectivamente.

Fonte: A autora, 2018.
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são menores que os correspondentes às grandezas convencionais. Na Fig.62(b) mostramos os

resultados para 1 e 5 T.

Figura 62 - ∆T rotad (T,B,∆θ) no HoAl2 para B = 1 e B = 5 T, girando de 〈111〉 → 〈110〉.
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Legenda: ∆T rotad (T,B,∆θ) para campo girando de 〈111〉 para 〈110〉. (a) A linha vermelha
representa o cálculo via entropia e os śımbolos via a Eq.(29). As linhas sólida e
tracejada representam ∆Tad(T,B, θ) nas direções 〈111〉 e 〈110〉 respectivamente. (b)
Resultados para B = 1 e 5 T.

Fonte: A autora, 2018.

3.5.3 Campo magnético girando de 〈100〉 para 〈111〉

Nesta subseção apresentamos o efeito magnetocalórico girante quando o campo magnético

gira entre as duas direções de dif́ıcil magnetização, i.e., da direção 〈100〉 para a direção 〈111〉.
Calculamos a entropia total e a entropia magnética para campo magnético de 1 T. Os resultados

estão mostrados nas Figuras 63(a) e (b) respectivamente. Note que em baixas temperaturas,

a entropia total na direção 〈100〉 é maior que a entropia na direção 〈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 magnetocalóricas girantes.

Os resultados de ∆Srotiso (T,B,∆θ) estão apresentados na Figura 64. Nessa figura podemos

observar uma troca de sinal que acontece para todos os valores de B. É importante ressaltar

que os picos em baixas temperaturas são observados na temperatura de reorientação de spin.

Note também que, o valor máximo de ∆Srotiso (T,B,∆θ) aumenta conforme aumenta o valor de

B.

Na Figura 65 mostramos os resultados de ∆T rotad (T,B,∆θ). Nessa figura também é ob-

servado uma troca de sinal ou comportamento misto para todos os valores de campo magnético,

e uma diminuição da temperatura de pico quando o campo magnético aumenta.
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Figura 63 - S × T e Smag × T no HoAl2 nas direções 〈100〉 e 〈111〉.
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Legenda: Entropia total (a) e entropia magnética (b) para B = 0 (linha sólida) e para B = 1
T, aplicado nas direções 〈100〉 (linha tracejada) e 〈111〉 (linha pontilhada). As setas
indicam a temperatura de reorientação de spin nas duas direções.

Fonte: A autora, 2018.

Figura 64 - ∆Srotiso (T,B,∆θ)× T no HoAl2 para B girando de 〈100〉 → 〈111〉.
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Legenda: Variação isotérmica da entropia no efeito magnetocalórico girante, para campo
magnético girando da direção 〈100〉 para 〈111〉.

Fonte: A autora, 2018.

3.5.3.1 Cálculo alternativo

Fizemos o cálculo de ∆Srotiso (T,B,∆θ) a partir da diferença da variação de entropia no

efeito magnetocalórico convencional. Na Figura 66 mostramos um esquema de como foi realizado
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Figura 65 - ∆T rotad (T,B,∆θ)× T no HoAl2 para B girando de 〈100〉 → 〈111〉.
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Legenda: Variação adiabática da temperatura para campo magnético girando de 〈100〉 para
〈111〉.

Fonte: A autora, 2018.

esse cálculo para as direções de dif́ıcil magnetização.

Figura 66 - Esquema para o cálculo de ∆Srotiso (T,B,∆θ) quando B gira de 〈100〉 → 〈111〉
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Legenda: Esquema representativo para calcular ∆Srotiso (T,B,∆θ) a partir de ∆Siso(T,∆B, θ)
nas direções 〈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 ∆Srotiso (T,B,∆θ) para campo magnético
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de 1 T, calculada via entropia (linha vermelha) e a calculada utilizando a Eq.(23) (śımbolos).

Para fins de comparação, apresentamos as curvas das grandezas convencionais para ∆B = 1 T.

Nessa figura podemos observar que, os dois cálculos realizados da grandeza girante, produzem

resultados equivalentes. Note também que o módulo da grandeza girante, é maior que a grandeza

convencional em um intervalo de temperatura entre 0 e 20 K. Após a troca de sinal, a grandeza

convencional é maior que a girante.

Figura 67 - ∆Srotiso (T,B,∆θ) no HoAl2 para B = 1 T, girando de 〈100〉 → 〈111〉.
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Legenda: ∆Srotiso (T,B,∆θ) para B girando de 〈100〉 para 〈111〉. A linha sólida vermelha
representa o cálculo via entropia e os śımbolos, via a diferença da Eq.(23). A linha
sólida preta é ∆Siso(T,∆B, θ) na direção 〈100〉 e a tracejada, na direção 〈111〉.

Fonte: A autora, 2018.

Também fizemos o cálculo de ∆T rotad (T,B,∆θ) utilizando a diferença 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

∆Tad(T,∆B, θ) para ∆B = 1 T nas duas direções. Note que os resultados da grandeza girante

obtidos utilizando os diferentes métodos, produzem resultados equivalentes. Na Figura 68(b)

são apresentadas curvas para 1 e 5 T. Note que a relação proposta mediante a diferença das

grandezas convencionais, vale para diferentes valores de campo magnético.

Com a finalidade de comparar a variação de entropia no efeito magnetocalórico girante,

apresentamos na Figura 69 as curvas de ∆Srotiso (T,B,∆θ) obtidas para as três rotações, 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

à rotação 〈100〉 → 〈110〉. Esses resultados nos permitem considerar essa rotação como a mais

adequada para obter um efeito magnetocalórico girante maior nessa faixa de temperatura.

Note também que uma anomalia (ou troca de sinal), aparece quando a direção 〈100〉 é

uma das direções envolvidas na rotação. Em outras palavras, uma anomalia em uma gran-
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Figura 68 - ∆T rotad (T,B,∆θ) no HoAl2 para B = 1 e B = 5 T girando de 〈100〉 → 〈111〉.
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Legenda: ∆T rotad (T,B,∆θ) para campo magnético girando de 〈100〉 para 〈111〉. (a) A linha
sólida vermelha representa o cálculo via entropia e os śımbolos via a diferença da
Eq.(29). As linhas sólida e tracejada representam ∆Tad(T,∆B, θ) nas direções 〈100〉
e 〈111〉 respectivamente. (b) Resultados para 1 T e 5 T.

Fonte: A autora, 2018.

Figura 69 - ∆Srotiso (T,B,∆θ) no HoAl2 para as três rotações.
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Legenda: Variação isotérmica da entropia no efeito magnetocalórico girante nas três rotações
estudadas, 〈100〉 → 〈110〉 (linha preta), 〈111〉 → 〈110〉 (linha vermelha) e
〈100〉 → 〈111〉 (linha azul) para B = 1 T.

Fonte: A autora, 2018..

deza magnetocalórica convencional em uma determinada direção, implica também em uma

anomalia na grandeza magnetocalórica girante correspondente quando envolve essa mesma
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direção. Também podemos observar que a temperatura onde ocorre a troca de sinal na grandeza

∆Srotiso (T,B,∆θ), é menor quando a rotação é realizada entre as duas direções de dif́ıcil magne-

tização. Além disso, os valores positivos de ∆Srotiso (T,B,∆θ) que aparecem em temperaturas a

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

3.5.3.2 Cálculo alternativo das grandezas girantes para B girando de 〈100〉 → 〈111〉

Para ilustrar a discussão realizada na seção 1.3.1 sobre o cálculo alternativo do efeito

magnetocalórico girante quando o campo magnético gira da direção 〈100〉 para a direção 〈111〉,
fizemos as curvas da entropia total para as três direções estudadas. Na Figura 70 apresentamos

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

Figura 70 - S × T no HoAl2 nas três direções cristalogáficas principais.
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Legenda: Entropia total em função da temperatura para B = 1 T, aplicado nas três direções
cristalográficas principais. As setas indicam as temperaturas onde acontece um
cruzamento entre as curvas.

Fonte: A autora, 2018.

diferentes direções. Um primeiro cruzamento ocorre em torno de 21 K entre as curvas das

direções 〈100〉 (linha sólida) e 〈111〉 (linha pontilhada) e um outro em torno de 25 K, entre as

curvas das direções 〈100〉 e 〈110〉 (linha tracejada). Esses cruzamentos irão gerar na grandeza

magnetocalórica girante ∆Srotiso (T,B,∆θ), uma troca de sinal nessas temperaturas. Como não

existe cruzamento entre as curvas das direções 〈110〉 e 〈111〉, não haverá troca de sinal na

grandeza ∆Srotiso (T,B,∆θ) quando o campo magnético gira da direção 〈110〉 para 〈111〉.
Na Figura 71 mostramos a grandeza girante ∆Srotiso (〈100〉 → 〈111〉) para B = 1 T,

obtida através do diagrama de S × T (linha sólida) assim como aquela calculada através da

expressão definida na seção 1.3.1.3, i.e., ∆Srotiso (T,B1, 〈100〉 → 〈111〉) = ∆Srotiso (T,B1, 〈100〉 →
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Figura 71 - Cálculo alternativo de ∆Srotiso (T,B,∆θ) no HoAl2.
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Legenda: Variação isotérmica da entropia para campo magnético girando de 〈100〉 → 〈111〉. A
linha sólida representa o cálculo via entropia e os śımbolos, usando a Eq.(33).

Fonte: A autora, 2018.

Figura 72 - Cálculo alternativo de ∆T rotad (T,B,∆θ) no HoAl2.
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Legenda: Variação adiabática da temperatura para campo magnético girando de
〈100〉 → 〈111〉. A linha sólida representa o cálculo via entropia e os śımbolos, os
resultados obtidos usando a Eq.(40).

Fonte: A autora, 2018.

〈110〉) + ∆Srotiso (T,B1, 〈110〉 → 〈111〉) (śımbolos). Note que os dois cálculos são equivalentes.

Na Figura 72 apresentamos os resultados da grandeza magnetocalórica girante ∆T rotad (T,B,∆θ)

calculada via entropia (linha sólida), assim como a calculada através da Eq.(40) (śımbolos).

Note que ambos os cálculos produzem resultados equivalentes.

A partir dos resultados do efeito magnetocalórico girante no HoAl2, observamos que
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para que esse efeito seja maior que o efeito magnetocalórico convencional, é necessário que as

grandezas convencionais sejam diretas em uma direção e inversas na outra, em um dado intervalo

de temperatura. Esse é o caso quando o campo magnético gira da direção 〈100〉 para as direções

〈110〉 e 〈111〉.
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4 EFEITO MAGNETOCALÓRICO NO COMPOSTO NdAl2

4.1 Introdução

Neste caṕıtulo apresentamos os resultados teóricos das propriedades magnéticas, termo-

dinâmicas e magnetocalóricas do intermetálico NdAl2. Este composto tem como direção de fácil

magnetização a direção 〈100〉 (61), (63), (68) e uma temperatura de ordenamento magnético

próxima a 65 K (62). Para efetuar nossos cálculos, utilizamos os seguintes parâmetros (62):

J = 9/2, g = 8/11 (extráıdos da regra de Hund), J0 = 0.78 meV, x = −0.37, W = 0.20 meV,

F4 = 60 e F6 = 2520.

Calculamos a componente MB da magnetização em função do campo magnético, para

determinar a direção de fácil magnetização. Na Figura 73 apresentamos os resultados dessa

grandeza para uma temperatura de 4.2 K e para as direções 〈100〉, 〈110〉 e 〈111〉.

Figura 73 - MB ×B no NdAl2 para T = 4.2 K.
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Legenda: Componente MB da magnetização em função do campo magnético, aplicado nas
direções 〈100〉 (linha sólida), 〈110〉 (linha tracejada) e 〈111〉 (linha pontilhada). Os
śımbolos são dados experimentales tomados da referência (62).

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

Nessa figura podemos observar que a direção de fácil magnetização é a direção 〈100〉,
e que as direções 〈110〉 e 〈111〉 aparecem como direções de dif́ıcil magnetização. Nessa figura

também apresentamos dados experimentais tomados do artigo do Purwins (62). Note que os

resultados teóricos para a direção 〈100〉 estão em excelente acordo com os dados experimentais.

Para a direção 〈110〉, a concordância entre teoria e experimento é razoável, no entanto, existe

uma discrepância para o intervalo de campo magnético até 5 T. Para a direção 〈111〉, existe um

desvio maior entre os dados experimentais e a curva teórica.
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Figura 74 - MB ×B no NdAl2 para T = 4.2 K e diferentes dados experimentais.
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Legenda: Componente MB em função do campo magnético para as direções 〈100〉 (linha
sólida), 〈110〉 (linha tracejada) e 〈111〉 (linha pontilhada). Os śımbolos representam
dados experimentais tomados das referências (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 teóricos com outros dados experimentais

dispońıveis na literatura, fizemos a Figura 74. Nessa figura apresentamos os resultados teóricos

obtidos para as três direções 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

três conjuntos de dados, a direção 〈100〉 aparece como direção de fácil magnetização. Também

podemos notar um bom acordo entre a teoria e o experimento para a direção 〈110〉. No entanto,

para a direção 〈111〉 observamos uma discrepância com os resultados experimentais para grandes

valores de campo magnético, reportados no artigo de Purwins (vide Fig.74(a)).

Para uma melhor visualização da comparação entre os resultados teóricos e os dados

experimentais, mostramos na Figura 75 as curvas de MB ×B para cada direção separadamente.

Na Figura 75(a) mostramos o cálculo teórico (linha sólida) assim como os dados experimentais

para a direção 〈100〉. Note que, existe um bom acordo entre a teoria e o experimento. Na Fi-

gura 75(b) apresentamos os resultados para a direção 〈110〉. Observe que nessa direção, nossos
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Figura 75 - Dados experimentais de MB ×B no NdAl2 para T = 4.2 K e B nas três direções

cristalográficas principais
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Legenda: Comparação entre os dados experimentais de MB ×B para T = 4.2 K e campo
magnético aplicado nas três direções cristalográficas principais (a) 〈100〉, (b) 〈110〉 e
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Fonte: A autora, 2018; BARBARA, 1975, p. 321; COCK, 1974, p. 845; PURWINS, 1990,

p.309.

resultados teóricos estão em bom acordo com os dados experimentais para campo magnético

a partir de 5 T. Na Figura 75(c) mostramos os resultados para 〈111〉. Nessa figura podemos

observar que o comportamento da componente MB obtida teoricamente, é semelhante ao apre-

sentado nos dados experimentais. No entanto, observamos uma discrepância com os resultados

experimentais reportados no artigo de Purwins (62).

É importante mencionar que no trabalho de Purwins (62), as direções mencionadas para

o cálculo de MB×B não são exatamente as direções 〈110〉 e 〈111〉 e sim direções próximas a elas.

Baseados nessa observação, realizamos cálculos da magnetização ao longo das direções 〈120〉 e

〈111.5〉. Os resultados estão apresentados na Figura 76. Nessa figura podemos observar que os

nossos cálculos teóricos mostram um excelente acordo com os dados experimentais obtidos por

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

cada caso.
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Figura 76 - MB ×B no NdAl2 para T = 4.2 K e B nas direções 〈120〉 e 〈111.5〉.
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(b) 〈111.5〉. As linhas sólidas representam a componente paralela M‖ e as tracejadas,
a componente perpendicular M⊥. Os śımbolos representam dados experimentais
tomados da referência (62).

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

Nas seções seguintes vamos apresentar o estudo sistemático que fizemos das propriedades

magnéticas, termodinâmicas e o efeito magnetocalórico quando o campo magnético é aplicado

nas diferentes direções cristalográficas.

4.2 Campo magnético aplicado na direção 〈100〉

4.2.1 Magnetização, calor espećıfico e entropia

Nesta seção apresentamos os resultados teóricos obtidos das grandezas magnéticas e

termodinâmicas do composto NdAl2 em função da temperatura, quando o campo magnético

é aplicado na direção 〈100〉. Na Figura 77 mostramos a magnetização total e a componente

MB em função da temperatura para alguns valores de campo magnético. Nessa figura podemos

observar que M = MB em toda a faixa de temperatura, o que caracteriza a direção de fácil

magnetização.

Na Figura 78 apresentamos a componente magnética do calor espećıfico e o calor es-

pećıfico total para campo magnético aplicado na direção de fácil magnetização. Para o cálculo,

usamos um valor de ΘD = 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 6= 0 esse pico sofre um alargamento conforme aumenta o campo magnético.

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

tura para alguns valores de campo magnético. Nessa figura podemos observar o comportamento
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Figura 77 - Magnetização no NdAl2 para B na direção 〈100〉.
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Legenda: Magnetização total (śımbolos) e componente MB (linhas sólida e tracejadas) em
função da temperatura, para campo magnético aplicado ao longo da direção 〈100〉.

Fonte: A autora, 2018.

Figura 78 - Calor espećıfico no NdAl2 para B aplicado na direção 〈100〉.
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Legenda: Componente magnética do calor espećıfico (a) e calor espećıfico total (b) no NdAl2
para campo magnético aplicado ao longo da direção de fácil magnetização.

Fonte: A autora, 2018.

caracteŕıstico para uma direção de fácil magnetização onde a entropia diminui quando o campo

magnético é aplicado isotermicamente.
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Figura 79 - Smag × T no NdAl2 para B na direção 〈100〉
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Legenda: Entropia magnética em função da temperatura para campo magnético aplicado na
direção 〈100〉.

Fonte: A autora, 2018.

4.2.2 Efeito magnetocalórico convencional

Nas Figuras 80(a) e 80(b) são apresentadas a variação isotérmica da entropia e a variação

adiabática da temperatura respectivamente, para variação 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 ∆Siso e valores positivos de ∆Tad para variações positivas de

campo magnético. Na Figura 80(a) também apresentamos dados experimentais de ∆Siso para

∆B = 7 T, tomados do artigo de Patra et al. (47).

Note que para altas e baixas temperaturas os dados experimentais estão em bom acordo

com nossos cálculos teóricos, no entanto, para temperaturas próximas de TC os valores experi-

mentais de ∆Siso são menores que os obtidos teoricamente.

4.3 Campo magnético aplicado na direção 〈110〉

4.3.1 Magnetização, calor espećıfico e entropia

Nesta seção vamos apresentar os resultados teóricos obtidos quando o campo magnético

é aplicado ao longo da direção 〈110〉. Na Figura 73 onde mostramos as curvas de MB×B, vimos

que essa é uma direção de dif́ıcil magnetização. Na Figura 81 apresentamos a componente MB

e a magnetização total em função da temperatura, para as direções 〈110〉 e 〈120〉.
Na Figura 81(a) podemos ver que a reorientação de spin acontece para campo magnético
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Figura 80 - ∆Siso e ∆Tad no NdAl2 para ∆B na direção 〈100〉.
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campo magnético aplicado na direção 〈100〉. Os śımbolos representam dados
experimentais para ∆B = 7 T tomados da referência (47).

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

muito próximo de zero. Na Figura 81(b) apresentamos o cálculo para campo magnético aplicado

na direção próxima de 〈110〉 i.e., na direção 〈120〉. Nessa figura pode ser observado que, a

temperatura onde acontece a reorientação de spin nessa direção, é muito próxima da temperatura

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

Figura 81 - Magnetização no NdAl2 para B nas direções 〈110〉 e 〈120〉.
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Legenda: Magnetização total (linhas sólidas) e componente MB (śımbolos e linhas tracejadas)
para campo magnético aplicado nas direções (a) 〈110〉 e (b) 〈120〉.

Fonte: A autora, 2018.

Na Figura 82 apresentamos a componente magnética do calor espećıfico para as direções
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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), não é observado esse cruzamento. Na Figura 83

apresentamos as curvas de calor espećıfico total para essas mesmas direções.

Figura 82 - Cmag × T no NdAl2 para B nas direções 〈110〉 e 〈120〉.
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Legenda: Componente magnética do calor espećıfico para campo magnético aplicado nas
direções (a) 〈110〉 e (b) 〈120〉.

Fonte: A autora, 2018.

Note que, embora as direções 〈110〉 e 〈120〉 sejam consideradas de dif́ıcil magnetização,

não existe um pico extra nas curvas de calor espećıfico, que indique o processo de reorientação

de spin. Por outro lado, o cruzamento apresentado quando B é aplicado ao longo da direção

〈110〉 para um intervalo de temperatura de até 40 K, indica que existe um comportamento não

convencional para essas temperaturas.

Na Figura 84 apresentamos a entropia magnética para campo magnético aplicado ao

longo das direções 〈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 direção 〈110〉.
Para os outros valores de campo magnético, o comportamento é o usual. Para B aplicado na

direção 〈120〉 (Fig.84(b)), o comportamento obtido foi o usual.

4.3.2 Efeito magnetocalórico convencional

Na Figura 85 apresentamos as grandezas magnetocalóricas convencionais ∆Siso e ∆Tad

para variação de campo magnético entre 1 e 7 T, aplicado na direção 〈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 reorientação de spin para baixas temperaturas, em

torno de 20 K. Nessa figura também são apresentados dados experimentais para ∆B = 7 T
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Figura 83 - Calor espećıfico total NdAl2, para B nas direções 〈110〉 e 〈120〉.
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Legenda: Calor espećıfico total em função da temperatura, para campo magnético aplicado nas
direções (a) 〈110〉 e (b) 〈120〉.

Fonte: A autora, 2018.

Figura 84 - Smag × T no NdAl2, para B nas direções 〈110〉 e 〈120〉.
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Legenda: Entropia magnética para campo magnético aplicado nas direções (a) 〈110〉 e (b)
〈120〉.

Fonte: A autora, 2018.

tomados da referência (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 ∆Tad, também é observada a anomalia para 1 e 3 T

e os picos correspondentes à reorientação de spin.

Na Figura 86 apresentamos as curvas de ∆Siso e ∆Tad para a direção 〈120〉. Diferente-

mente do observado no caso anterior, essas curvas não apresentam o comportamento misto.
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Figura 85 - ∆Siso e ∆Tad no NdAl2, para ∆B na direção 〈110〉.
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Legenda: Variação isotérmica da entropia (a) e variação adiabática da temperatura (b) para
variação de campo magnético aplicado na direção 〈110〉. Os śımbolos na Figura (a)
são dados experimentais para ∆B = 7 T(47).

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

Figura 86 - ∆Siso e ∆Tad no NdAl2, para ∆B na direção 〈120〉.
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Legenda: Variação isotérmica da entropia (a) e variação adiabática da temperatura (b) para
variação de campo magnético aplicado na direção 〈120〉. Os śımbolos em (a) são
dados experimentais para ∆B = 7 T(47).

Fonte: A autora, 2018; PATRA, 2012, p. 55.
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4.4 Campo magnético aplicado na direção 〈111〉

4.4.1 Magnetização, calor espećıfico e entropia

Nesta seção apresentamos os resultados obtidos para campo magnético aplicado na

direção 〈111〉. Na Figura 87 mostramos a componente da magnetização ao longo do campo

magnético e a magnetização total, em função da temperatura. Nesta direção, a componente MB

é menor que a magnetização total até uma dada temperatura. Nessa temperatura, chamada de

temperatura de reorientação de spin (TSR), MB = MT . Note também que, a temperatura de

reorientação de spin para B = 0 é muito próxima da temperatura de ordenamento magnético.

Também podemos observar que TSR diminui quando o campo magnético aumenta. Uma quebra

de sistemática é observada entre 5 e 7 T, onde a componente MB é ligeiramente maior para 5

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

Figura 87 - Magnetização no NdAl2 para B na direção 〈111〉
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Legenda: Magnetização total (linhas sólidas) e componente MB (linhas tracejadas) para
campo magnético aplicado ao longo da direção 〈111〉.

Fonte: A autora, 2018.

Na Figura 88 apresentamos o calor espećıfico magnético e o calor espećıfico total. Nessa

figura podemos observar um pico que pode ser associado à reorientação de spin para B 6= 0.

Esse pico é deslocado para temperaturas menores quando o campo magnético aumenta. Nessa

figura também podemos observar o comportamento não usual no calor espećıfico para 5 T (linha

ponto-traço), já 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 região

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 espećıfico no NdAl2 para B na direção 〈111〉
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Legenda: Calor espećıfico magnético (a) e calor espećıfico total (b) para campo magnético
aplicado na direção 〈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., Smag(0) > Smag(3T ), enquanto que para 5 T (linha azul),

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

Figura 89 - Smag × T no NdAl2 para B na direção 〈111〉
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Legenda: Entropia magnética para campo magnético aplicado na direção 〈111〉. As setas na
Figura (b) indicam o intervalo de temperatura onde ocorre o cruzamento das curvas
para B = 0 e para B = 5 T.

Fonte: A autora, 2018.
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4.4.2 Efeito magnetocalórico convencional

Nesta subseção apresentamos os resultados do efeito magnetocalórico convencional. Nas

Figura 90(a) e 90(b) mostramos as grandezas magnetocalóricas ∆Siso e ∆Tad respectivamente,

para variação 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 reorientação de spin. Para 5 T podemos ver que a reori-

entação de spin está acompanhada por uma troca de sinal no mesmo intervalo de temperatura.

O cruzamento das curvas observado nas figuras de entropia magnética e de calor espećıfico para

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

Figura 90 - ∆Siso e ∆Tad no NdAl2 para ∆B na direção 〈111〉.
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Legenda: Variação isotérmica da entropia (a) e variação adiabática da temperatura (b) para
variação de campo magnético aplicado na direção 〈111〉. A seta indica a temperatura
de ordenamento magnético (TC).

Fonte: A autora, 2018.

4.5 Efeito Magnetocalórico Girante no NdAl2

Para estudar o efeito magnetocalórico girante no NdAl2, calculamos as grandezas mag-

netocalóricas girantes ∆Srotiso e ∆T rotad quando o campo magnético gira da seguinte forma: [1] da

direção de dif́ıcil magnetização 〈110〉 para a direção de fácil magnetização 〈100〉, [2] da direção de

dif́ıcil magnetização 〈111〉 para a direção de fácil magnetização 〈100〉 e [3] entre as duas direções

de dif́ıcil magnetização, i.e., de 〈111〉 −→ 〈110〉.
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4.5.1 Campo magnético girando de 〈110〉 −→ 〈100〉

Nesta seção mostramos os resultados quando o campo magnético gira da direção 〈110〉
para a direção 〈100〉. Na Figura 91(a) apresentamos ∆Srotiso para alguns valores de campo

magnético. Também são apresentados dados experimentais para 7 T tomados do artigo de

Patra (47). Nas curvas teóricas 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 intermediária. A temperatura onde ocorre a troca de sinal é deslocada para valores

ligeiramente maiores quando a variação de campo magnético aumenta.

Figura 91 - ∆Srotiso e ∆T rotad no NdAl2, para B de 〈110〉 −→ 〈100〉.
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Legenda: Variação isotérmica da entropia (a) e variação adiabática da temperatura (b) para
campo magnético girando da direção 〈110〉 para 〈100〉. Os śımbolos na Figura (a)
são dados experimentais para B = 7 T (47).

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

Note que os dados experimentais também apresentam valores positivos de ∆Srotiso para

baixas temperaturas, embora não seja observado um pico bem definido para esse valor de campo

magnético. Para altas temperaturas, há um bom acordo entre nossos resultados teóricos e os

dados experimentais. Na Figura 91(b) são apresentados os resultados de ∆T rotad . Nessa figura

podemos ver que os valores onde a grandeza apresenta o comportamento inverso, são comparáveis

em módulo com os valores onde se apresenta o comportamento direto.

4.5.1.1 Cálculo alternativo

Na seção anterior apresentamos as grandezas magnetocalóricas girantes calculadas utili-

zando a entropia total. Nesta seção vamos apresentar os resultados obtidos através da diferença

das grandezas magnetocalóricas convencionais. Na Figura 92(a) apresentamos ∆Srotiso para B = 3
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T, calculada utilizando a diferença das grandezas convencionais como foi definido na Eq.(23).

Para fins de comparação, nessa figura também mostramos as curvas das grandezas convencionais

∆Siso para as duas direções envolvidas na rotação. Na Figura 92(b) mostramos os resultados

de ∆T rotad , calculada usando a Eq.(29). Nessa figura também apresentamos ∆Tad para cada

direção. Note que em ambas as figuras as grandezas girantes são comparáveis 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 - ∆Srotiso e ∆T rotad no NdAl2, calculadas através de ∆Siso e ∆Tad.
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Legenda: Variação isotérmica da entropia (a) e variação adiabática da temperatura (b) para
campo magnético girando da direção 〈110〉 para 〈100〉. As linhas sólidas coloridas
representam o cálculo usando a entropia e os śımbolos usando as Eqs.(23) e (29)
respectivamente. As linhas sólidas pretas e tracejadas representam ∆Siso e ∆Tad
para cada direção.

Fonte: A autora, 2018.

4.5.2 Campo magnético girando de 〈111〉 −→ 〈100〉

Nesta seção apresentamos os resultados do efeito magnetocalórico girante quando o

campo magnético gira da direção 〈111〉 para a direção 〈100〉. Na Figura 93(a) e 93(b) apre-

sentamos os resultados de ∆Srotiso e ∆T rotad respectivamente. Nessas figuras, podemos observar

um comportamento inverso para baixas temperaturas nas duas grandezas magnetocalóricas gi-

rantes. Na Figura 93(a) também podemos ver que para campo magnético de 5 T, os valores

positivos de ∆Srotiso são maiores que os obtidos para os outros valores de B, quebrando novamente

a sistemática dos resultados. Esse comportamento pode ser associado à quebra de sistemática

observada na curva da grandeza convencional ∆Siso para ∆B = 5 T quando a variação de

campo magnético foi aplicado na direção 〈111〉. Após 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 diminuição da temperatura de pico acontece sistematicamente da mesma forma

que diminui a temperatura onde ocorre a reorientação de spin, quando o campo é aplicado na

direção 〈111〉.

Figura 93 - ∆Srotiso e ∆T rotad no NdAl2, para B de 〈111〉 −→ 〈100〉
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Legenda: Variação isotérmica da entropia (a) e variação adiabática da temperatura (b) para
campo magnético girando da direção 〈111〉 para 〈100〉.

Fonte: A autora, 2018.

Na Figura 93(b) podemos ver que ∆T rotad para baixas temperaturas também apresenta o

comportamento inverso. É importante ressaltar que a quebra de sistemática entre 5 e 7 T nas

grandezas girantes nesta rotação, é uma consequência do comportamento anômalo observado

nas curvas de S × T , quando o campo magnético foi aplicado na direção 〈111〉.

4.5.2.1 Cálculo alternativo

Na Figura 94(a) apresentamos as curvas de ∆Srotiso para B = 3 T, calculadas usando a

entropia total (linha sólida azul) e usando a diferença das grandezas convencionais como foi

definido na Eq.(23) (śımbolos). Note que os dois cálculos de ∆Srotiso realizados pelos diferentes

métodos, produzem resultados equivalentes. Para fins de comparação, também apresentamos as

curvas das grandezas convencionais para ∆B = 3 T. Na Figura 94(b) mostramos os resultados

de ∆T rotad calculadas via entropia e os obtidos usando a Eq.(29). Note que as grandezas girantes

calculadas pelos dois métodos são menores que as grandezas convencionais.
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Figura 94 - ∆Srotiso e ∆T rotad no NdAl2, calculadas através de ∆Siso e ∆Tad.
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Legenda: Variação isotérmica da entropia (a) e variação adiabática da temperatura (b) para
campo magnético girando da direção 〈111〉 para 〈100〉. As linhas sólidas coloridas
representam o cálculo usando a entropia e os śımbolos usando as Eqs.(23) e (29)
respectivamente. As linhas sólidas pretas e tracejadas representam ∆Siso e ∆Tad
para cada direção.

Fonte: A autora, 2018.

4.5.3 Campo magnético girando de 〈111〉 −→ 〈110〉

Nesta seção vamos apresentar os resultados obtidos das grandezas magnetocalóricas gi-

rantes quando o campo magnético gira entre as duas direções de dif́ıcil magnetização. Na Figura

95(a) mostramos a grandeza girante ∆Srotiso 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

magnetocalóricas girantes. Note também que os valores positivos de ∆Srotiso são maiores para

um intervalo de temperatura entre 30 e 50 K. Para 5 T não é observada essa anomalia. Por

outro lado, para 7 T aparece uma corcova na curva de ∆Srotiso (linha traço-ponto) para baixas

temperaturas, enquanto que para 9 T o comportamento observado é o direto (∆Srotiso < 0). Na

Figura 95(b) podemos observar que para B = 1 e 3 T, o módulo da grandeza magnetocalórica

girante ∆T rotad , é maior em um intervalo de temperatura entre 0 e 20 K. Para 5 T, essa grandeza

tem valores comparáveis de pico em duas temperaturas diferentes. Para campo magnético entre

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

4.5.3.1 Cálculo alternativo

Nas Figuras 96(a) e 96(b) apresentamos ∆Srotiso e ∆T rotad calculadas usando as Eqs.(23) e

(29) respectivamente, quando o campo magnético gira entre as duas direções de dif́ıcil magne-
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Figura 95 - ∆Srotiso e ∆T rotad no NdAl2, para B de 〈111〉 −→ 〈110〉
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Legenda: Variação isotérmica da entropia (a) e variação adiabática da temperatura (b) para
campo magnético girando da direção 〈111〉 para 〈110〉.

Fonte: A autora, 2018.

tização. Também mostramos as curvas de ∆Siso e ∆Tad para cada direção. Note que as curvas

calculadas através das relações mencionadas, são equivalentes às obtidas usando diretamente

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

grandezas convencionais.

Figura 96 - ∆Srotiso e ∆T rotad no NdAl2, calculadas através de ∆Siso e ∆Tad.
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Legenda: Variação isotérmica da entropia (a) e variação adiabática da temperatura (b) para
campo magnético girando da direção 〈111〉 para 〈110〉. As linhas sólidas coloridas
representam o cálculo usando a entropia e os śımbolos usando as Eqs.(23) e (29)
respectivamente. As linhas sólidas pretas e tracejadas representam ∆Siso e ∆Tad
para cada direção.

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

Finalmente, calculamos as grandezas magnetocalóricas girantes ∆Srotiso e ∆T rotad para o giro

entre as direções 〈100〉 e 〈111〉, usando as Eqs. (33) e (40). Essas curvas são apresentadas com a

finalidade de mostrar que as grandezas magnetocalóricas girantes para a rotação 〈111〉 −→ 〈100〉
no NdAl2, também podem ser calculadas através da soma das grandezas girantes encontradas

para as rotações 〈111〉 −→ 〈110〉 e 〈110〉 −→ 〈100〉. Para esse cálculo, fixamos um campo

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

Figura 97 - Cálculo alternativo de ∆Srotiso no NdAl2, para B de 〈111〉 −→ 〈100〉.
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Legenda: Variação isotérmica da entropia no NdAl2, para campo magnético girando de
〈111〉 −→ 〈100〉. A linha representa o cálculo via a entropia e os śımbolos
representam ∆Srotiso calculada através da Eq.(33).

Fonte: A autora, 2018.

Note que, os resultados apresentados em ambas as figuras, mostram que o cálculo reali-

zado mediante as expressões (33) e (40), produzem o mesmo resultado que o encontrado através

das curvas de entropia como foi definido na seção 1.3.1.3.

Como conclusão, podemos ressaltar que o efeito magnetocalórico girante neste composto

apresenta um comportamento misto nos três giros mencionados. Esse comportamento é ca-

racterizado por uma troca de sinal para alguns valores de campo magnético aplicado. Neste

composto, o efeito magnetocalórico girante é menor que o efeito magnetocalórico convencional

nas diferentes direções cristalográficas.
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Figura 98 - Cálculo alternativo de ∆T rotad no NdAl2, para B de 〈111〉 −→ 〈100〉.
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Legenda: Variação adiabática da temperatura no NdAl2, para campo magnético girando de
〈111〉 −→ 〈100〉. A linha representa o cálculo via a entropia e os śımbolos
representam ∆T rotad calculada através da Eq.(40).

Fonte: A autora, 2018.
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5 EFEITO MAGNETOCALÓRICO NO COMPOSTO TmAl2

5.1 Introdução

Neste caṕıtulo apresentamos os resultados teóricos das grandezas magnéticas, termo-

dinâmicas e magnetocalóricas do composto TmAl2. Para efetuar nossos cálculos utilizamos os

seguintes parâmetos: J = 6, g = 7/6 (extráıdos da regra de Hund), J0 = 0.040 meV, x = 0.48,

W = 0.034 meV, F4 = 60 e F6 = 7560 (62).

Figura 99 - MB ×B no TmAl2 para algumas temperaturas.
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Legenda: Componente MB da magnetização em função do campo magnético aplicado nas três
direções cristalográficas, para temperaturas de (a) 3 K, (b) 4.2 K, (c) 5 K e (d) 10 K.

Fonte: A autora, 2018.

Para encontrar a direção de fácil magnetização neste composto, calculamos a compo-

nente MB da magnetização em função do campo magnético para as direções cristalográficas

〈100〉, 〈110〉 e 〈111〉. Na Figura 99 apresentamos essa componente para diferentes valores de

temperatura. Dessas curvas podemos observar que a direção de fácil magnetização é a direção

〈110〉. Também podemos ver que a medida que aumenta a temperatura, a direção 〈100〉 torna-

se a direção de mais dif́ıcil de magnetização. Nas seções seguintes apresentamos os resultados

da magnetização, calor espećıfico, entropia magnética e o efeito magnetocalórico para campo
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magnético aplicado ao longo dessas direções cristalográficas.

5.2 Campo magnético aplicado na direção 〈110〉

5.2.1 Magnetização, calor espećıfico e entropia

Nesta seção vamos apresentar os resultados numéricos obtidos para o TmAl2 quando o

campo magnético é aplicado na direção de fácil magnetização, i.e., ao longo da direção 〈110〉.

Figura 100 - Magnetização no TmAl2 para B na direção 〈110〉.
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Legenda: Magnetização total (linhas sólidas) e componente MB (linhas tracejadas) para
campo magnético aplicado na direção 〈110〉.

Fonte: A autora, 2018.

Na Figura 100 apresentamos as curvas da magnetização em função da temperatura para

campo magnético aplicado na direção 〈110〉. Nessa figura podemos observar o comportamento

caracteŕıstico da direção de fácil magnetização onde MB coincide com MT em todo o intervalo

de temperatura.

Na Figura 101 apresentamos a componente magnética do calor espećıfico e o calor es-

pećıfico total para alguns valores de campo magnético. Nessa figura podemos observar o pico ca-

racteŕıstico 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 direção de fácil magnetização. 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 espećıfico no TmAl2 para B na direção 〈110〉.
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Legenda: Componente magnética do calor espećıfico (a) e calor espećıfico total (b) para campo
magnético aplicado ao longo da direção de fácil magnetização.

Fonte: A autora, 2018.

Figura 102 - Entropia no TmAl2 para B na direção 〈110〉.
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Legenda: Entropia magnética (a) e entropia total (b) para campo magnético aplicado na
direção de fácil magnetização.

Fonte: A autora, 2018.

5.2.2 Efeito magnetocalórico convencional

Na Figura 103 apresentamos as curvas de ∆Siso e de ∆Tad para variação de campo

magnético aplicado na direção de fácil magnetização, 〈110〉. Nessas curvas podemos observar o

comportamento convencional direto em que ∆Siso < 0 e ∆Tad > 0 para ∆B > 0, em todo o inter-

valo de temperatura. Na Figura 103(a) também apresentamos dados experimentais para ∆B = 7

T extraidos da referência (47). Podemos observar para essa variação de campo magnético, que
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nossos cálculos para ∆Siso estão em bom acordo para baixas e altas temperaturas. No entanto,

para temperaturas próximas à temperatura cŕıtica o acordo entre os dados experimentais e os

nossos cálculos não é tão bom. Da Figura 103(b) podemos observar um bom acordo entre os

resultados teóricos para ∆Tad e os dados experimentais para ∆B = 2 T.

Figura 103 - ∆Siso e ∆Tad no TmAl2, para ∆B na direção 〈110〉.
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Legenda: Variação isotérmica da entropia (a) e variação adiabática da temperatura (b) para
variação de campo magnético aplicado na direção 〈110〉. Os śımbolos na Figura (a)
são dados experimentais para ∆B = 7 T e na Figura b para ∆B = 2 T (47).

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

5.3 Campo magnético aplicado na direção 〈100〉

5.3.1 Magnetização, calor espećıfico e entropia

Mudando agora a direção de aplicação do campo magnético para a direção de dif́ıcil

magnetização 〈100〉, fizemos as curvas da magnetização em função da temperatura. Essas curvas

são apresentadas na Figura 104. Note que as curvas de MT e MB 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 reorientação de spin é próxima de

zero.

As curvas do calor espećıfico magnético e do calor espećıfico total estão 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 função da temperatura para campo magnético aplicado na

direção 〈100〉. Nessas figuras observamos que tanto a entropia magnética quanto a entropia
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Figura 104 - Magnetização no TmAl2 para B na direção 〈100〉.
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Legenda: Componente da magnetização ao longo do campo magnético e magnetização total,
em função da temperatura, para campo magnético aplicado na direção 〈100〉.

Fonte: A autora, 2018.

Figura 105 - Calor espećıfico no TmAl2 para B na direção 〈100〉.
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Legenda: Calor espećıfico magnético (a) e calor espećıfico total (b) em função da temperatura
para campo magnético aplicado na direção 〈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 TmAl2 para B na direção 〈100〉.
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Legenda: Entropia magnética (a) e entropia total (b) para campo magnético aplicado na
direção 〈100〉.

Fonte: A autora, 2018.

5.3.2 Efeito magnetocalórico convencional

Nas Figuras 107(a) e 107(b) apresentamos a variação isotérmica da entropia e a variação

adiabática da temperatura, respectivamente, para variação de campo magnético entre 1 e 7

T. Na Figura 107(a) também apresentamos dados experimentais para uma variação de campo

magnético de 7 T (47). Note o bom acordo entre os resultados teóricos e os dados experimentais

para altas e baixas temperaturas. No entanto, como já foi mencionado no caso anterior, existe

uma discrepância em torno da temperatura de ordenamento magnético.

5.4 Campo magnético aplicado na direção 〈111〉

5.4.1 Magnetização, calor espećıfico e entropia

Na Figura 108 apresentamos a magnetização total e a componente MB em função da

temperatura, quando o campo magnético é aplicado ao longo da direção 〈111〉. Nessa figura

podemos observar o processo de reorientação de spin para valores de B entre 1 e 7 T. Note que,

para B 6= 0, a temperatura de reorientação de spin (TSR) diminui conforme aumenta o campo

magnético. Esse comportamento na magnetização também foi observado no HoAl2 para campo

magnético aplicado ao longo das direções 〈100〉 e 〈111〉 e no NdAl2 na direção 〈111〉.
Na Figura 109 apresentamos a componente magnética do calor espećıfico e o calor es-

pećıfico total, para campo magnético aplicado na direção 〈111〉. Nessa figura podemos ver o

processo de reorientação de spin caracterizado por um pico extra para temperaturas menores

que a temperatura de ordenamento magnético. Esse pico é deslocado para temperaturas meno-
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Figura 107 - ∆Siso e ∆Tad no TmAl2 para ∆B na direção 〈100〉.
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Legenda: Variação isotérmica da entropia (a) e variação adiabática da temperatura (b) para
variação de campo magnético aplicado na direção 〈100〉. Os śımbolos na Figura (a)
representam dados experimentais para ∆B = 7 T(47).

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

Figura 108 - Magnetização no TmAl2 para B na direção 〈111〉.
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Legenda: Magnetização total e componente MB em função da temperatura para campo
magnético aplicado na direção 〈111〉.

Fonte: A autora, 2018.

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

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

correspondentes à reorientação de spin.

Na Figura 110 apresentamos a componente magnética da entropia para campo magnético
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Figura 109 - Calor espećıfico no TmAl2 para B na direção 〈111〉.
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Legenda: Calor espećıfico magnético (a) e calor espećıfico total (b) em função da temperatura
para campo magnético aplicado na direção 〈111〉. Na Figura (c) mostramos com
maior detalhe, os picos correspondentes à reorientação de spin.

Fonte: A autora, 2018.

aplicado na direção 〈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 presença de campo magnético, é maior

que a entropia para B = 0. Esse comportamento terá reflexo nas grandezas magnetocalóricas

como já foi observado no HoAl2 e no NdAl2. Esses resultados serão apresentados na próxima

seção.

5.4.2 Efeito magnetocalórico convencional

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

adiabática da temperatura, respectivamente, para variação de campo magnético entre 1 e 7 T.
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Figura 110 - Entropia no TmAl2 para B na direção 〈111〉.
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Legenda: Entropia magnética (a) e entropia total (b) em função da temperatura para campo
magnético aplicado na direção 〈111〉.

Fonte: A autora, 2018.

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

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

espećıfico e entropia. Na Figura 111(b) podemos ver que as curvas de ∆Tad apresentam o

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

grandeza é o convencional direto.

Figura 111 - ∆Siso e ∆Tad no TmAl2, para ∆B na direção 〈111〉.
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Legenda: Variação isotérmica da entropia (a) e variação adiabática da temperatura (b) para
variação de campo aplicado na direção 〈111〉.

Fonte: A autora, 2018.
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5.5 Efeito Magnetocalórico Girante no TmAl2

Nesta seção vamos apresentar os resultados obtidos das grandezas magnetocalóricas gi-

rantes ∆Srotiso e ∆T rotad girando o campo magnético das direções de dif́ıcil magnetização para a

direção de fácil magnetização, i.e., de 〈100〉 −→ 〈110〉 e de 〈111〉 −→ 〈110〉. Também calculamos

o efeito magnetocalórico girante entre as direções de dif́ıcil magnetização, de 〈100〉 −→ 〈111〉.

5.5.1 Campo magnético girando de 〈100〉 −→ 〈110〉

Nesta subseção mostramos os resultados das grandezas magnetocalóricas girantes quando

o campo magnético gira da direção 〈100〉 para a direção 〈110〉. Essas grandezas foram calculadas

usando diretamente o diagrama de S × T . Nas Figuras 112(a) e 112(b) apresentamos as curvas

de ∆Srotiso e de ∆T rotad respectivamente.

Figura 112 - ∆Srotiso e ∆T rotad no TmAl2, para B de 〈100〉 −→ 〈110〉
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Legenda: Variação isotérmica da entropia (a) e variação adiabática da temperatura (b) para
campo magnético girando da direção 〈100〉 para 〈110〉. Os śımbolos 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, ∆Srotiso

apresenta um comportamento misto onde ocorre uma troca de sinal em torno de 5 K. Para

campo magnético de 7 T essa anomalia não é mais observada. Nessa figura também são apre-

sentados dados experimentais para 7 T tomados da referência (47). Na Figura 112(b) onde são

apresentadas as curvas de ∆T rotad também é observada a troca de sinal para os mesmos valores

de campo magnético.
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5.5.1.1 Cálculo alternativo

Na subseção anterior, as grandezas magnetocalóricas girantes foram calculadas usando

diretamente as curvas de entropia. Nesta subseção apresentamos os resultados de ∆Srotiso e ∆T rotad

calculados através da diferença das grandezas magnetocalóricas convencionais ∆Siso e ∆Tad

respectivamente, como foi definido na Seção 1.3.1. Na Figura 113(a) apresentamos as curvas da

variação isotérmica da entropia no efeito girante, via a diferença das grandezas convencionais

para as direções 〈100〉 e 〈110〉 (śımbolos), para um campo magnético de 3 T. Para fins de

comparação, também são apresentadas a curva de ∆Srotiso calculada diretamente do diagrama

S×T (linha azul) e as curvas de ∆Siso para cada direção (linhas sólida preta e tracejada). Note

que os dois diferentes métodos de cálculos produzem resultados iguais.

Figura 113 - ∆Srotiso e ∆T rotad no TmAl2, calculadas através de ∆Siso e ∆Tad.
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Legenda: Variação isotérmica da entropia (a) e variação adiabática da temperatura (b) para
campo magnético girando da direção 〈110〉 para 〈100〉. As linhas sólidas coloridas
representam o cálculo usando a entropia e os śımbolos, usando as Eqs.(23) e (29)
respectivamente. As linhas sólidas pretas e tracejadas representam as grandezas
convencionais para cada direção.

Fonte: A autora, 2018.

Na Figura 113(b) apresentamos os resultados da variação adiabática da temperatura no

efeito magnetocalórico girante, calculada via a diferença das grandezas convencionais. Nessa

figura podemos observar que o cálculo realizado através da diferença de ∆Tad para as duas

direções mencionadas (śımbolos), 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 subseção apresentamos os resultados obtidos de ∆Srotiso e de ∆T rotad para campo

magnético girando de 〈111〉 −→ 〈110〉. As curvas de ∆Srotiso são 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 ∆Srotiso > 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 ∆T rotad .

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, são maiores.

Figura 114 - ∆Srotiso e ∆T rotad no TmAl2, para B de 〈111〉 −→ 〈110〉
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Legenda: Variação isotérmica da entropia (a) e variação adiabática da temperatura (b) girando
o campo magnético da direção 〈111〉 para 〈110〉.

Fonte: A autora, 2018.

5.5.2.1 Cálculo alternativo

Nesta subseção apresentamos as curvas de ∆Srotiso e ∆T rotad calculadas usando a diferença

das grandezas convencionais. Na Figura 115(a) mostramos as curvas de ∆Srotiso calculada utili-

zando a diferença das grandezas convencionais para as direções 〈111〉 e 〈110〉 (śımbolos), assim

como a calculada através da entropia (linha azul). Note que os dois cálculos produzem resulta-

dos equivalentes. Nessa figura também apresentamos as curvas de ∆Siso para as duas direções

mencionadas, e para um campo magnético de 3 T. Na Figura 115(b) apresentamos as curvas

de ∆T rotad obtidas mediante a diferença das grandezas convencionais, como foi definido na seção

1.3.1.2, Eq.(29). Nessa figura também mostramos as curvas da grandeza convencional ∆Tad para

as duas direções envolvidas na rotação (linhas preta sólida e tracejada).
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Figura 115 - ∆Srotiso e ∆T rotad no TmAl2, calculadas através de ∆Siso e ∆Tad.
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Legenda: Variação isotérmica da entropia (a) e variação adiabática da temperatura (b) para
campo magnético girando da direção 〈111〉 para 〈110〉. As linhas sólidas coloridas
representam o cálculo usando a entropia e os śımbolos usando as Eqs.(23) e (29)
respectivamente. As linhas sólidas pretas e tracejadas representam ∆Siso e ∆Tad
para cada direção.

Fonte: A autora, 2018.

Note que as grandezas magnetocalóricas girantes são menores que as grandezas magne-

tocalóricas convencionais.

5.5.3 Campo magnético girando de 〈100〉 −→ 〈111〉

Para estudar o efeito magnetocalórico girante no TmAl2 envolvendo as duas direções

de dif́ıcil magnetização, calculamos ∆Srotiso e ∆T rotad para campo magnético girando da direção

〈100〉 −→ 〈111〉. Os resultados são mostrados nas Figuras 116(a) e 116(b) respectivamente.

Na Figura 116(a) podemos observar que a grandeza girante ∆Srotiso apresenta um com-

portamento inverso para baixas temperaturas, i.e., valores positivos dessa grandeza. Também é

posśıvel ver uma anomalia (ou mudança 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

∆T rotad mostradas na Figura 116(b) podemos ver valores negativos dessa grandeza, caracterizando

o comportamento inverso do efeito magnetocaloŕıco girante para um intervalo de temperatura

entre 0 e 10 K.
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Figura 116 - ∆Srotiso e ∆T rotad no TmAl2, para B de 〈100〉 −→ 〈111〉
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Legenda: Variação isotérmica da entropia (a) e variação adiabática da temperatura (b) para
campo magnético girando da direção 〈100〉 para 〈111〉.

Fonte: A autora, 2018.

5.5.3.1 Cálculo alternativo

Nesta subseção apresentamos os resultados das grandezas girantes calculadas em termos

da diferença de duas grandezas convencionais, quando o campo magnético é aplicado entre as

duas direções de dif́ıcil magnetização. Para esse cálculo utilizamos as relações definidas na seção

1.3.1.

Na Figura 117(a) apresentamos as curvas de ∆Srotiso para B = 3 T, calculadas via a

diferença de ∆Siso (śımbolos) e via entropia (linha azul). Note que os dois cálculos geram o

mesmo resultado. Para fins de comparação, também apresentamos nessa figura as curvas das

grandezas convencionais para as duas direções mencionadas. Na Figura 117(b) apresentamos

os resultados da variação adiabática da temperatura no efeito girante utilizando a diferença

das grandezas convencionais. Nessa figura podemos observar que o cálculo obtido através da

entropia (linha vermelha) é equivalente ao realizado usando a diferença de ∆Tad (śımbolos).

Nessas figuras podemos observar que os resultados das grandezas girantes são menores que as

grandezas convencionais.

5.5.3.2 Cálculo alternativo em termos das grandezas girantes

Nesta subseção apresentamos os resultados das grandezas girantes ∆Srotiso e ∆T rotad calcu-

ladas usando a grandezas girantes para outros dois giros, como foi definido nas Eqs.(33) e (40).

Fizemos o cálculo para um campo magnético de 3 T. Essas curvas são apresentadas para mostrar

que as grandezas magnetocalóricas girantes ∆Srotiso e ∆T rotad para o giro do campo magnético de

〈100〉 −→ 〈111〉, podem ser calculadas através da soma das grandezas magnetocalóricas girantes
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Figura 117 - ∆Srotiso e ∆T rotad no TmAl2, calculadas através de ∆Siso e ∆Tad.
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Legenda: Variação isotérmica da entropia (a) e variação adiabática da temperatura (b) para
campo magnético girando da direção 〈100〉 para 〈111〉. As linhas sólidas coloridas
representam o cálculo usando a entropia e os śımbolos usando as Eqs.(23) e (29)
respectivamente. As linhas sólidas pretas e tracejadas representam ∆Siso e ∆Tad
para cada direção.

Fonte: A autora, 2018.

para os giros de 〈100〉 −→ 〈110〉 e de 〈111〉 −→ 〈110〉. Na Figura 118 mostramos o resultado

obtido da variação isotérmica da entropia para o cálculo mencionado. Dessa figura podemos

ver que o resultado obtido mediante a entropia é equivalente ao obtido usando a soma de duas

grandezas magnetocalóricas girantes, definida na relação (33).

Na Figura 119 apresentamos a variação adiabática da temperatura no efeito magneto-

calórico girante, para campo magnético girando da direção 〈100〉 para a direção 〈111〉, calculada

através da soma de duas grandezas girantes como foi definido pela relação (40). Nessa figura

também apresentamos a curva da grandeza girante calculada através do diagrama de entropia

em função da temperatura. Note que as duas curvas são coincidentes, indicando que os dois

cálculos utilizados produzem resultados equivalentes.

A partir dos resultados obtidos do efeito magnetocalórico girante para o TmAl2 podemos

fazer as seguintes conclusões:

� Para o giro do campo magnético entre as direções 〈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 não é mais observado.

� Quando o giro do campo magnético é realizado de 〈111〉 −→ 〈110〉, a troca de sinal nas

grandezas magnetocalóricas girantes ocorre para um intervalo de temperatura entre 5 e

35 K. No entanto, os valores positivos de ∆Srotiso (negativos de ∆T rotad ) que caracterizam o

comportamento inverso observado em altas temperaturas, são muito pequenos.
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Figura 118 - Cálculo alternativo de ∆Srotiso no TmAl2, para B girando de 〈100〉 −→ 〈111〉.
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Fonte: A autora, 2018.

Figura 119 - Cálculo alternativo de ∆T rotad no TmAl2, para B girando de 〈100〉 −→ 〈111〉.
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Legenda: Variação adiabática da temperatura para campo magnético girando da direção
〈100〉 −→ 〈111〉. A linha sólida representa o cálculo via a entropia e os śımbolos,
representam os resultados obtidos através da Eq.(40).

Fonte: A autora, 2018.

� Quando o campo magnético gira entre as duas direções de dif́ıcil magnetização, i.e., de

〈100〉 −→ 〈111〉, a troca de sinal nas grandezas magnetocalóricas ocorre em um intervalo de
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temperatura entre 5 e 30 K. Neste caso os valores inversos das grandezas magnetocalóricas

(∆Srotiso > 0 e ∆T rotad < 0) apresentados em baixas temperaturas, são mais significativos

que os que caracterizam o comportamento direto.
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CONCLUSÕES

Nessa tese estudamos sistematicamente as propriedades magnéticas, termodinâmicas e

o efeito magnetocalórico convencional e girante. Os nossos resultados mostraram que, quando

o campo magnético foi aplicado em uma direção de dif́ıcil magnetização, aparece uma assina-

tura do processo de reorientação de spin. Por exemplo, encontramos que o campo magnético

de reorientação de spin, BSR, diminui conforme aumenta a temperatura. Por outro lado, foi

mostrado que a temperatura de reorientação de spin TSR, diminui conforme aumenta o campo

magnético aplicado. Nós mostramos que as grandezas magnetocalóricas girantes podem ser esti-

madas via as grandezas magnetocalóricas convencionais. Também mostramos que elas também

podem ser obtidas combinando os valores das grandezas girantes calculadas em outras direções.

Nos parágrafos seguintes, apresentamos as conclusões espećıficas para cada composto estudado.

No caso do HoAl2, o processo de reorientação de spin foi observado nas direções de dif́ıcil

magnetização 〈100〉 e 〈111〉. Entretanto, também foi observada uma assinatura de reorientação

de spin espontânea em T = 21 K para B = 0. Quando o campo magnético foi aplicado na

direção 〈100〉, foi observado no calor espećıfico e em baixas temperaturas, um cruzamento entre

as curvas para B = 0 e para B 6= 0. Um comportamento semelhante foi observado na entropia.

Consequentemente, o cruzamento nas curvas de entropia produz o efeito magnetocalórico misto

para todas as variações de campo magnético aplicado. No entanto, quando o campo magnético

foi aplicado na direção 〈111〉, não foi observado cruzamentos na entropia, e portanto, as curvas

das grandezas magnetocalóricas não apresentaram troca de sinal. Nesse caso, o processo de

reorientação de spin aparece como um platô para um intervalo de temperatura entre 10 e 21 K.

Dos resultados do efeito magnetocalórico girante encontramos que os valores máximos de ∆Srotiso

e ∆T rotad se apresentam em torno da temperatura de reorientação de spin. Também observamos

que o efeito magnetocalórico girante misto, se apresenta quando uma das direções de rotação

envolvida é a direção 〈100〉. Por outro lado vimos que essa anomalia é maior quando o giro do

campo magnético é realizado entre as duas direções de dif́ıcil magnetização.

Para o NdAl2, quando o campo magnético foi aplicado na direção 〈110〉, foi observada

reorientação de spin para B próximo de zero. Nesse caso, as grandezas magnetocalóricas con-

vencionais apresentaram troca de sinal para variação de campo magnético entre 1 e 3 T. Para

∆B entre 5 e 7 T, o processo de reorientação de spin foi caracterizado por um platô em um

intervalo de temperatura entre 10 e 40 K. Para campo magnético aplicado na direção 〈111〉, a

magnetização apresentou uma temperatura de reorientação de spin para cada valor de campo

magnético aplicado. Também observamos uma quebra de sistemática para ∆B = 5 T nas

grandezas termodinâmicas e consequentemente, nas grandezas magnetocalóricas convencionais

∆Siso e ∆Tad. Dos resultados do efeito magnetocalórico girante, observamos que os valores

máximos das grandezas ∆Srotiso e ∆T rotad ocorrem em um intervalo de temperatura entre 10 e 60

K. Também vimos que o efeito misto nas grandezas girantes aparece em todas as rotações de

campo magnético realizadas.
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No TmAl2, embora a direção 〈110〉 seja considerada de dif́ıcil magnetização, não foi

observado o processo de reorientação de spin. Portanto, nessa direção, o comportamento ob-

servado nas grandezas magnetocalóricas convencionais foi o direto. Por outro lado, quando o

campo magnético foi aplicado na direção 〈111〉, observamos reorientação de spin próximo da

temperatura de ordenamento magnético, i.e., em torno de 5 K. Também observamos cruzamen-

tos entre as curvas de calor espećıfico para B = 0 e para B 6= 0. Esse cruzamento também

apareceu nas curvas de entropia. Esse comportamento não usual teve, novamente, reflexo nas

grandezas magnetocalóricas convencionais, onde foi observada uma troca de sinal para baixas

temperaturas. Por outro lado, as grandezas magnetocalóricas girantes também apresentaram o

efeito misto. Nesse cenário, para a o giro do campo magnético entre as direções 〈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 reorientação de spin, os compostos RAl2 apresentam valores sig-

nificativos das grandezas magnetocalóricas girantes em temperaturas diferentes da temperatura

de ordenamento magnético.
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por medida do fluxo de calor com dispositivos Peltier. 2016. 187 f. Tese (Doutorado em

Ciências) - Instituto de F́ısica Gleb Wataghin, Universidade Estadual de Campinas, Campi-

nas, 2016.
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APÊNDICE A – Relação de Maxwell
[
∂S(T,B)
∂B

]
T

=
[
∂M(T,B)

∂T

]
B

.

Para obter a relação de Maxwell entre a entropia e a magnetização 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 expressão na equação 114 obtemos para dF

dF = −SdT −MdB (115)

Em um processo reverśıvel, se a energia livre depende da temperatura e do campo magnético

externo, i.e., F (T,B), então a diferencial dF pode ser escrita como:

dF (T,B) =

[
∂F

∂T

]
B

dT +

[
∂F

∂B

]
T

dB (116)

Das equações 115 e 116 vemos que:

S(T,B) = −
[
∂F

∂T

]
B

(117)

e

M(T,B) = −
[
∂F

∂B

]
T

(118)

Calculando a derivada da expressão 117 em relação ao campo magnético, obtemos:

∂S(T,B)

∂B
= −

[
∂2F

∂B∂T

]
V,B

(119)
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e calculando a derivada da expressão 118 em relação a temperatura, obtemos:

∂M(T,B)

∂T
= −

[
∂2F

∂T∂B

]
V,B

(120)

Considerando que a energia livre é uma função continua quando derivada em relação à tempe-

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

[
∂2F

∂B∂T

]
V

=

[
∂2F

∂T∂B

]
V

(121)

Comparando essas duas relações, podemos escrever a seguinte relação de Maxwell:

[
∂S(T, V,B)

∂B

]
T,V

=

[
∂M(T, V,B)

∂T

]
V,B

(122)
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APÊNDICE B – Expansão de Sommerfeld.

O cálculo da contribuição eletrônica ao calor espećıfico a volume constante de um metal,

está dada pela seguinte expressão:

C =

(
∂u

∂T

)
(123)

Levando em consideração que a função de Fermi depende de ~k através dos estados de

energia ε,

u =

∫
d~k

4π3
ε(~k)f(ε(~k)) (124)

Calculando a derivada em coordenadas esféricas e k para ε,

u =

∫ ∞
−∞

dεg(ε)F (ε) (125)

onde g(ε) é a densidade de estados.

A densidade de energia interna e o número de ocupação eletrónica são:

u =

∫ ∞
−∞

dεg(ε)εf(ε) (126)

e

n =

∫ ∞
−∞

dεg(ε)f(ε) (127)

Em geral a solução das integrais (126) e (127) tem uma forma complexa. Entretanto, existe uma

expansão sistemática que explora o fato que todas as temperaturas de interesse em metais são

muito menores que a temperatura de Fermi. Assim, o procedimento de resolver uma integral

da forma
∫∞
−∞H(ε)f(ε)dε difere da sua forma a temperatura zero

∫ εF
−∞H(ε)dε dependendo da

forma de H(ε) em ε = µ. Com essas considerações, H(ε) pode ser substitúıda pelos primeiros

termos na expansão de Taylor para ε = µ:

H(ε) =
∞∑
n=0

dn

dεn
H(ε)|ε=µ

(ε− µ)n

n!
(128)

Para detalhes do cálculo da expansão vide o apêndice C da referência (54). O resultado é a serie
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da forma:

∫ ∞
−∞

H(ε)f(ε)dε =

∫ µ

−∞
H(ε)dε+

∞∑
n=1

(kBT )2nan
d2n−1

dε2n−1
H(ε)|ε=µ (129)

que é conhecida como a expansão de Sommerfeld. an são constantes adimensionais da ordem

da unidade. As funções H tem maior variação numa escala de energia da ordem de µ e geral-

mente (d/dε)nH(ε)|ε=µ é da ordem de H(µ)/µn. Com essas considerações, sucessivos termos

da expansão são da ordem de O(10−4) a temperatura ambiente. Consequentemente, somente

permanecem no cálculo o primeiro e segundo termo da expansão, i.e.,

∫ ∞
−∞

H(ε)f(ε)dε =

∫ µ

−∞
H(ε)dε+

π2

6
(kBT )2H ′ +

7π4

360
(kBT )4H ′′′(µ) +O

(
kBT

µ

)6

(130)

Para calcular o calor espećıfico de um metal a temperaturas baixas comparadas com a tempera-

tura de Fermi TF , aplicamos a expansão de Sommerfeld à energia eletrónica e a densidade das

equações (126) e (127):

u =

∫ µ

0
εg(ε)dε+

π2

6
(kBT )2[µg′(µ) + g(µ)] +O(T )4, (131)

n =

∫ µ

0
g(ε)dε+

π2

6
(kBT )2g′(µ) +O(T )4 (132)

Para termos da ordem T 2, µ pode ser substitúıdo por εF , logo

u =

∫ εF

0
εg(ε)dε+ εF

{
(µ− εF )g(εF ) +

π2

6
(kBT )2g′(εF )

}
+
π2

6
(kBT )2g(εF ) +O(T )4,(133)

n =

∫ ε

0
g(ε)dε+

{
(µ− εF )g(εF ) +

π2

6
(kBT )2g′(εF )

}
. (134)

A independência da temperatura dos primeiros termos das equações (133) e (134) são seus

respetivos valores no estado fundamental. Lembrando que estamos calculando o calor espećıfico

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:

u = u0 +
π2

6
(kBT )2g(εF ) (135)
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onde u0 é a densidade de energia no estado fundamental. Finalmente o calor espećıfico do gás

de elétrons é:

C =

(
∂u

∂T

)
n

=
π2

3
k2
BTg(εF ) (136)

Essa relação tem a forma

C = γT (137)

onde γ =
π2k2

Bg(εF )
3 é o coeficiente de Sommerfeld.
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APÊNDICE C – Harmônicos esféricos e tesserais.

Para simplificar o cálculo do hamiltoniano de campo elétrico cristalinoHCEC , o potencial

elétrico VCEC pode ser escrito em termo dos harmônicos esféricos. O método é baseado no

teorema da adição dos harmônicos esféricos. Este método expressa o ângulo entre os vetores ~r

e ~R em termos das suas coordenadas polares θi, ϕi e θj , ϕj .

V (r, θ, ϕ) =
∑
j

qj

| ~Rj − ~rj |
(138)

=
∑
j

qj
∑
n

rn

R
(n+1)
j

4π

(2n+ 1)

n∑
m=−n

(−1)mY −mn (θj , ϕj)Y
m
n (θ, ϕ)

=
∑
n

n∑
m=−n

rnγ′nmY
m
n (θ, ϕ),

onde

γ′nm =
∑
j

4π

(2n+ 1)

qj

R
(n+1)
j

(−1)mY −mn (θj , ϕj) (139)

Afim de evitar o uso de grandezas imaginarias, são definidos os harmônicos tesserais

Zn0 = Y 0
n ;

Zcnm =
1√
2

[
Y −mn + (−1)mY m

n

]
; (140)

Zsnm =
i√
2

[
Y −mn − (−1)mY m

n

]
,

para m > 0. Escrevendo os harmônicos tesserais em termos dos polinómios de Laguerre

Zn0 = Y 0
n

Zcnm =

[
(2n+ 1)

2

(n−m)!

(n+m)!

] 1
2

Pmn (cos θ)
cosmφ√

π
(141)

Zsnm =

[
(2n+ 1)

2

(n−m)!

(n+m)!

] 1
2

Pmn (cos θ)
sinmφ√

π

ou ainda
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P 0
n (cosω) =

4π

(2n+ 1)

∑
α

Znα(~r)Znα(~R), (142)

Se V (r, θ, ϕ) é gerado por uma carga qj na posição ~Rj , temos que:

V (r, θ, ϕ) = qj

∞∑
n=0

rn

R
(n+1)
j

∑
α

4π

(2n+ 1)
Znα(θj , ϕj)Znα(θ, ϕ), (143)

e para k cargas temos:

V (r, θ, ϕ) =
∞∑
n=0

∑
α

rnγnαZnα(θ, ϕ), (144)

sendo

γnα =
k∑
j=1

4π

(2n+ 1)
qj
Znα(θj , ϕj)

R
(n+1)
j

. (145)

No caso do sistema com simetria cúbica, veremos que apenas os seguintes harmônicos

tesserais são necessários,

Z00 =
1

2
√
π

;

Z40 =
3

16
√
π

(
35 cos4 θ − 3 cos2 θ + 3

)
;

Z60 =
1

32

(
13

π

)1/2 (
231 cos6 θ − 315 cos4 θ + 105 cos2 θ − 5

)
; (146)

Zc44 =
3

16

(
35

π

)1/2

sin4 θ cos 4ϕ;

Zc64 =
3

32

(
91

π

)1/2 (
11 cos2 θ − 1

)
sin4 θ cos 4ϕ.

Para cada distribuição (cúbica, octaédrica ou tetraédica) são calculados os respectivos

valores de γnα e consequentemente, são definidos os coeficientes D4 e D6 que estão apresentados

na tabela 6. Com esses valores, é reescrito o potencial elétrico V (r, θ, ϕ) e finalmente, calculado

o hamiltoniano de campo elétrico cristalino HCEC .
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Tabela 6 - Coeficientes D4 e D6

D4 D6

Simetria cúbica −56
√
π

27
qq′r4

d5
32
9

√
π
13
qq′r6

d7

Simetria octaédrica 7
√
π

3
qq′r4

d5
3
2

√
π
13
qq′r6

d7

Simetria tetraédrica −28
√
π

27
qq′r4

d5
16
9

√
π
13
qq′r6

d7

Fonte: HUTCHINGS, 1964, p. 245.
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APÊNDICE D – Entropia da rede cristalina, Slat.

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

Flat = −kBT ln

(∑
i

e−βεi

)
(147)

onde εi =
(
ni + 1

2

)
h̄ωi. Para obter a energia total utilizamos a expansão

εn1 , . . . ,n3N =

3N∑
i

(
ni +

1

2

)
h̄ωi (148)

que pode ser escrita como:

εn1 , . . . ,n3N = −Nη +
3N∑
i

nih̄ωi (149)

onde −Nη =
∑

i
1
2 h̄ωi. Substituindo (149) na função partição, obtemos:

Zlat =
∑

n1,n2,...

e−β[−Nη+n1h̄ω1+n2h̄ω2+...+n3N h̄ω3N ] (150)

Portanto,

Zlat = e−βNη

( ∞∑
n1=0

e−βn1h̄ω1

)
. . .

( ∞∑
n3N=0

e−βn3N h̄ω3N

)
. (151)

Cada termo pode ser escrito na forma da soma de uma progressão geométrica:

∞∑
nr=0

e−βnrεr = 1 + e−βεr + e−2βεr + . . . =
1

1− e−βεr
(152)

Substituindo esta expressão na função partição, obtém-se:

Zlat = eβNη
(

1

1− e−βε1

)
. . .

(
1

1− e−βε3N

)
. (153)
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Para calcular a energia livre, substituimos a expressão anterior na definição F = − 1
β lnZ.

Assim, temos:

Flat = − 1

β
ln

[
eβNη

(
1

1− e−βε1

)
. . .

(
1

1− e−βε3N

)]
= − 1

β
ln

(
3N∑
i=1

eβNη

1− e−βh̄ωi

)
(154)

Logo,

Flat = − 1

β

[
βNη −

3N∑
i=1

ln
(

1− e−βh̄ωi

)]
, (155)

Para um sistema cont́ınuo podemos trocar o sumatório por uma integral, obtemos então:

Flat = −Nη +
1

β

∫ ∞
0

ln
(

1− e−βh̄ω
)
σ(ω)dω, (156)

onde −Nη =
∑

i h̄ωi e σ(ω) é a densidade de frequências de fónons. Agora, a entropia pode ser

obtida usando a relação termodinâmica S = −∂F
∂T . Usando regra da cadeia, obtemos:

Slat = −∂Flat(β)

∂β

∂β

∂T
(157)

Como β = 1/kBT podemos escrever:

Slat = −∂Flat(β)

∂β
(−kBβ2) = (kBβ

2)
∂Flat(β)

∂β
(158)

Efetuando a derivada da Eq.(156) obtemos:

Flat = − 1

β2

∫ ∞
0

ln
(

1− e−βh̄ω
)
σ(ω)dω +

1

β

∫ ∞
0

h̄ωe−βh̄ω

1− e−βh̄ω
σ(ω)dω, (159)

Simplificando, temos:

Flat = − 1

β2

∫ ∞
0

ln
(

1− e−βh̄ω
)
σ(ω)dω +

1

β

∫ ∞
0

h̄ω

eβh̄ω − 1
σ(ω)dω. (160)

Substituindo (159) em (158), obtemos:
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Slat = kBβ
2

{
− 1

β2

∫ ∞
0

ln
[
1− e−βh̄ω

]
σ(ω)dω +

1

β

∫ ∞
0

h̄ω

eβh̄ω − 1
σ(ω)dω

}
(161)

Simplificando,

Slat = −kB
∫ ∞

0
ln
[
1− e−βh̄ω

]
σ(ω)dω + kBβ

∫ ∞
0

h̄ω

eβh̄ω − 1
σ(ω)dω (162)

No modelo de Debye a densidade de estados σ(ω) é definida como:

σ(ω) =
3V

2π2

ω2

v3
(163)

Para ω < ωD e σ(ω) = 0 para ω > ωD, onde ω3
D = 6π2v3

(
N
V

)
. Sustituindo esses valores na

Eq.(162), obtém-se:

Slat = −kB
∫ ∞

0
ln
[
1− e−βh̄ω

]( 3V

2π2

ω2

v3

)
dω + kBβ

∫ ωD

0

h̄ω

eβh̄ω − 1

(
3V

2π2

ω2

v3

)
dω (164)

Fazendo a seguinte mudança de variável xD = βh̄ωD = θD
T , obtemos:

Slat = − kB

(
3V

2π2v3

)∫ xD

0
ln
[
1− e−x

]
ω2

(
kBT

h̄

)
dx+

+ kB

(
3V

2π2v3

)∫ xD

0

x

ex − 1
ω2

(
kBT

h̄

)
dx (165)

Tendo que ω2 = x2
(
kBT
h̄

)
e ω3

D
V
N = 6π2v3, obtemos:

Slat = 3
3

{
−kB

(
3V

2π2v3

)∫ xD

0
ln
[
1− e−x

]
x2

(
kBT

h̄

)2(kBT
h̄

)
dx+

+ kB

(
3V

2π2v3

)∫ xD

0

x

ex − 1
x2

(
kBT

h̄

)2(kBT
h̄

)
dx} (166)

Simplificando,

Slat = −9NkB
ω3
D

(
kBT

h̄

)3 ∫ xD

0
ln
[
1− e−x

]
x2dx+

9NkB
ω3
D

(
kBT

h̄

)3 ∫ xD

0

x3

ex − 1
dx (167)

Utilizando integração por partes na primeira integral, onde

u = ln
[
1− e−x

]
; du =

e−x

1− e−x
dx =

1

ex − 1
dx (168)

e

dv = x2dx; v =
x3

3
(169)
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obtemos:

Slat = − 3NkB ln
[
1− e−xD

]
+

3NkB
ω3
D

(
kBT

h̄

)3 ∫ xD

0

x3

ex − 1
dx+

+
9NkB
ω3
D

(
kBT

h̄

)3 ∫ xD

0

x3

ex − 1
dx (170)

Fatorando e simplificando, obtemos:

Slat = −3NkB ln
[
1− e−xD

]
+ 12NkB

(
1

x3
D

)∫ xD

0

x3

ex − 1
dx (171)

Finalmente, tomando R = NkB e xD = ΘD
T , na aproximação de Debye, a entropia da rede é

dada por:

Slat = −3R ln
[
1− e−ΘD/T

]
+ 12R

(
T

ΘD

)3 ∫ ΘD
T

0

x3

ex − 1
dx. (172)
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APÊNDICE E – Calor espećıfico da rede cristalina, Clat.

O calor espećıfico da rede cristalina pode ser obtido usando a seguinte relação termo-

dinâmica:

Clat(T,B, θ) = T
∂Slat(T,B, θ)

∂T
(173)

Pela dependência dessa grandeza com a temperatura, usamos a regra da cadeia para calcular a

derivada,

Clat(T,B, θ) = T
∂Slat(T,B, θ)

∂β

∂β

∂T
(174)

onde

∂β

∂T
= − 1

kBT 2
= −kBβ2 (175)

Utilizando a Eq.162, calculamos a derivada partial de Slat em termos de β

∂Slat
∂β

= − kB

∫ ∞
0

h̄ωe−βh̄ω

1− e−βh̄ω
σ(ω)dω + kB

∫ ∞
0

h̄ω

eβh̄ω − 1
σ(ω)dω + (176)

+ kBβ

∫ ∞
0

−h̄ω
(
h̄ωeβh̄ω

)
[eβh̄ω − 1]

2 σ(ω)dω

logo,

∂Slat
∂β

= − kBβ

∫ ∞
0

(h̄ω)2 eβh̄ω

[eβh̄ω − 1]
2σ(ω)dω (177)

Substituindo as Eqs.175 e 177 na Eq.174, temos:

Clat = T

(
−kBβ

∫ ∞
0

(h̄ω)2 eβh̄ω

[eβh̄ω − 1]
2σ(ω)dω

)(
−kBβ2

)
(178)

ou,
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Clat = kB

∫ ∞
0

(βh̄ω)2 eβh̄ω

[eβh̄ω − 1]
2 σ(ω)dω (179)

No modelo de Debye, a densidade de estados é definida como:

σD(ω) =
3V

2π2

ω2

v3
(180)

logo, na aproximação de Debye, o calor espećıfico da rede é escrito como:

Clat = kB

∫ ∞
0

(βh̄ω)2 eβh̄ω

[eβh̄ω − 1]
2

(
3V

2π2

ω2

v3

)
dω (181)

assumindo a seguinte mudança de variavel xD = βh̄ωD = ΘD
T , temos:

Clat = kB

(
3V

2π2v3

)∫ xD

0

x2ex

[ex − 1]2
ω2

(
kBT

h̄

)
dx (182)

fazendo ω2 = x2(kBT/h̄)2 e ω3
D(V/N) = 6π2v3, obtemos:

Clat =
3

3

{
kB

(
3V

2π2v3

)∫ xD

0

x2ex

[ex − 1]2
x2

(
kBT

h̄

)2(kBT
h̄

)
dx

}
(183)

simplificando temos:

Clat =
9NkB
ω3
D

(
kBT

h̄

)3 ∫ xD

0

x4ex

[ex − 1]2
dx (184)

fazendo as seguintes substituições:

u = x4 =⇒ du = 4x3dx (185)

e

dv =
ex

[ex − 1]2
dx =⇒ v = − 1

[ex − 1]
(186)

integramos por partes e obtemos que:
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Clat =
9NkB
ω3
D

(
kBT

h̄

)3{
−x4

D

[
1

exD − 1

]
−
∫ xD

0
−
[

1

ex − 1

]
4x3dx

}
(187)

logo,

Clat =
9NkB
ω3
D

(
kBT

h̄

)3 [
4

∫ xD

0

x3

ex − 1
dx

]
− 9NkB

ω3
D

(
kBT

h̄

)3

x4
D

[
1

exD − 1

]
(188)

simplificando essa equação, temos:

Clat = 9NkB

(
1

xD

)3 [
4

∫ xD

0

x3

ex − 1
dx

]
− 9NkBxD

[
1

exD − 1

]
(189)

Desse modo, sendo R = NkB e xD = ΘD
T , o calor espećıfico da rede cristalina, na aproximação

de Debye, é:

Clat = 9R

{[
4

(
T

ΘD

)3 ∫ ΘD/T

0

x3

ex − 1
dx

]
−
(

ΘD

T

)
1(

eΘD/T − 1
)} (190)
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