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RESUMO

OLIVEIRA, R. S. Efeito magnetocalérico na série R,_,R,Al, (R = Ho,Dy;R' =
Tm,Dy,Th,Er) 2023. 140 f. Tese (Doutorado em Fisica) — Instituto de Fisica
Armando Dias Tavares, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

Neste trabalho foram estudadas as propriedades magnéticas e magnetocaloricas
de compostos R,_,R;Al, (R = Ho,Dy;R' = Tm,Dy,Th,Er) em que utilizamos um
modelo tedrico cujo hamiltoniano inclui as intera¢es de troca entre os ionsR — R, R' — R’
e R—R’, além do campo elétrico cristalino e os efeitos Zeeman. Todos os resultados
tedricos foram comparados com medidas obtidas da literatura ou de colaboragdes com o
grupo experimental do Ames Laboratory da lowa State University. A fim de reproduzir as
temperaturas globais de ordenacéo ferromagnética observadas experimentalmente e as
temperaturas de transi¢cdo de reorientacdo de spin, conforme a concentracdo x varia, as
interacdes de troca entre R — R, R’ — R’ e R — R’ foram definidas como paréametros livres e
ajustadas para corresponder aos resultados experimentais para cada composto.
Conseguimos, de forma satisfatoria, modelar as propriedades magnetocaloricas de toda
série, descrevendo os resultados experimentais.

Palavras-chave: Efeito magnetocaldrico. Campo elétrico cristalino. Interacdo de troca.
Anisotropia. Modelo de campo médio. Terras-raras.



ABSTRACT

OLIVEIRA, R. S. Magnetocaloric effect in the series R;_,R;Al, (R = Ho,Dy;R' =
Tm,Dy,Th,Er). 2023. 140 f. Tese (Doutorado em Fisica) — Instituto de Fisica Armando
DiasTavares, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

In this work the magnetic and magnetocaloric properties of compounds
R,_xRyAl, (R = Ho,Dy;R' = Tm,Dy,Tb,Er) were studied in which we used a
theoretical model whose hamiltonian includes as exchange betweenthe R — R, R’ — R’
and R — R’ ions, in addition to the crystalline electric field and Zeeman effects. All
theoretical results were compared with early measurements from the literature or from
collaborations with the experimental group at the Ames Laboratory at lowa State
University. In order to reproduce the experimentally observed ferromagnetic ordering
global temperatures and the spin reorientation transition temperatures, as the
concentration x varies, as desirable exchange between R — R, R" — R’ and R — R’ were
defined as free parameters and adjusted to match the experimental results for each
compound. We were able to satisfactorily model the magnetocaloric properties of the
entire series, describing the experimental results.

Keywords: Magnetocaloric effect. crystalline electric field. Exchange interaction.
Anisotropy. mean-field modeling. rare earths.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Efeito magnetocalOrico. . ........... . i 18
Figura 2 — Diagrama de entropia vs. temperatura. . .. ..........c.c.uuunne... 19
Figura 3 — Acoplamento dos momentos angularespin. . ..................... 25
Figura 4 — Preenchimento dos estados quanticos. .. ........................ 27
Figura 5 — Algumas propriedades dos lantanideos. ... ...................... 28
Figura 6 —Interacdo entre os elétronseondcleo. .............. ... ... ...... 30
Figura 7 — Esquema representativo datrocadireta.......................... 33
Figura 8 —Densidade de cargas. . .. ...t 33
Figura 9 — Representagdo dainteraCGo RKKY. . ........ ... ... . ... ... .. ... 34
Figura 10 — Par@metro de troca. . . . . . ..ottt 35
Figura 11 — Distribuicdo octaédricade 6 cargas. . . . ..., 40
Figura 12 — Distribuic&o cubica de 8 cargas e tetraédricade 4 cargas. . .......... 40
Figura 13 — Alguns operadores equivalentes de Stevens. . . . .................. 43

Figura 14 — Niveis de energia para o hamiltoniano de simetria cubica na notacao de

Lea-Leask-Wolfpara] = 15/2. . .. ... i 44
Figura 15 — Quebra parcial da degenerescéncia devido ao campo cristalino. . . . . .. 46
Figura 16 — Algoritmo de autoconsisténcia . . .. ... 49
Figura 17 — Estrutura cristalina da série de compostos RAlL,.. .. ... 50
Figura 18 — Principais direcfes cristalograficas para uma simetria cubica. . ... .. .. 52

Figura 19 — Angulos azimutal e polar que do vetor magnetizacdo com 0s eixos x € z..

Figura 20 — Dependéncia da temperatura de Debye em funcao da temperatura. . . .55

Figura 21 — Magnetizacdo a campo nulo para a série Tm, Dy, _,Al,. . ............ 57

Figura 22 — Magnetizacéo na direcdo do campo aplicado em funcdo da temperatura
para os compostos da série Tm, Dy, _,Al,. . ....... ... ... ......... 58

Figura 23 — Angulo polar em funcéo da temperatura para 0s compostos da série

Tm,Dy,_,Al, com u,H = 2 T aplicado na direcdo (110). ............ 61
Figura 24 — Angulo polar em funcéo da temperatura para 0os compostos da série

Tm,Dy,_,Al, com uoH = 2 T aplicado na diregdo (111).............. 62
Figura 25 — (—AS;5o X T) para os compostos Tm, Dy, _,Al, com uygAH =2T....... 64

Figura 26 — AT,, X T para compostos da série Tm,Dy,_,Al, com uyAH =2T...... 66



Figura 27 — Comparacao entre os maximos valores da variagdo isotérmica de entropia
para a série de compostos Tm, Dy, _,Al,. . ..... ... .. ... . ... .... 67

Figura 28 - Comparacao tedrica-experimental para calor especifico versus
temperatura para série Tm, Dy, _,Al,. .. ..o 69

Figura 29 - Comparacao tedrica-experimental para —AS;, X T para série

Figura 30 — Comportamento dos parametros de troca do composto Ho,_, Dy, Al,. . .73
Figura 31 — Energia livre para o composto HoAl, a campo nulo calculada nas principais
direcbes de uma simetriacubica. . ........... ... . . i 73

Figura 32 — Componentes de magnetiza¢ao, a campo nulo, das sub-redes de HoAl,
para o modelo de umaduas sub-redes.. . ........................ 74
Figura 33 — Comparacéo entre os resultados de —AS;,, X T para u,AH = 2 T aplicado

na dire¢do (111), para uma sub-rede de HoAl, e duas sub-redes de

Figura 34 — Temperatura critica e temperatura de transicao de spin em funcao da
concentracdo de diSproSio. . . ...ttt 77

Figura 35 — Comparacéo tedrica-experimental para calor especifico versus

temperatura para série Ho,_, Dy, Al, parauygH =0T................ 78
Figura36—¢ X T com uyH = 0 T para a série de compostos da série Ho,_, Dy, Al,.80
Figura37 —¢ xT e 8 X T com uyH # 0 para o composto HoAl,. . ............. 82
Figura38—¢ xT e 8 x T com puyH # 0 para 0 composto Hoy 95D yg osAl,.. . ... ... 83
Figura39—¢ xT e 8 x T com puyH # 0 para 0 composto HoygoDyg 104l . .. .. .. 84
Figura40—¢ x T e 8 x T com puyH # 0 para 0 composto HoggsDyg 154l . .. .. ... 85
Figurad4l—¢ xT e 6 x T com puoH # 0 para 0 composto Hog 75Dyg 254l . .. .. ... 86
Figura42 —¢ x T e 8 X T com uyH # 0 para 0 composto Hoy soDyos50dly.. ... ... 87

Figura 43 — Angulo azimutal e polar para a série de compostos Ho,_, Dy, Al, com
0,05 <x <0,50e u,H = 0,5 T para campo aplicado nas dire¢des (a) (110),
() (111). 6 X Tcom pogH (C) {(111).. .o e 88
Figura 44 — (—AS,;5o X T) com py,AH = 1 T para a série de compostos Ho,_, Dy, Al,.89
Figura 45 — AT, X T com pu,AH = 1 T para a série de compostos Ho,_,Dy,Al, . ... 90
Figura 46 — Calor especifico versus temperatura com p,AH = 1 T para a série de
compostos Ho _ Dy, AL, . . . 91

Figura 47 — Parametros de troca em funcéo de x para a série Dy, _,Th,Al, ... ... 93



Figura 48 — Resultados de (&) M X T, (b) ¢ x T e (c) 8 X T com p,H = 0 T para os
compostos da série Dy, _,Th Al,. ... ... 94

Figura 49 — Calor especifico em funcao da temperatura com yyH = 0 T para a série

Dy1 xThyAly.. o o 96
Figura 50 — Calor especifico em funcao da temperatura com pyH # 0 T para a série

Dyy xThyAly. . o 97
Figura 51 — (AS;so X T) paraa série Dy, _,ThyAly.. . ... .o .. 98
Figura 52 — AT,p X T para série Dy, _,ThyAly.. .. ..o e 99
Figura 53 — Comparacéo entre as curvas (a) —AS;so X T e (b) AT,p, X T para a série

Dy1_xThyAly. . o 100
Figura54 - ¢ X T e 8 X T paraasérie Dy,_,Tb,Al,comuoH#0.............. 101

Figura 55 — Calor especifico versus temperatura com u,H = 0 T para a série
Ho,_,Er,Al, comomodelode 2sub-redes. ...................... 104
Figura 56 — Resultados de (a) ¢ X T e (b) 8 X T com pu,H = 0 T para a série
Ho,_,Er,Al, comomodelode 2sub-redes. ...................... 105
Figura 57 — Parametros de troca em funcéo de x para a série Ho,_,Er, Al,. . . . .. 106
Figura 58 — Calor especifico versus temperatura com u,H = 0 T para a série
Ho,_,Er,Al, comomodelode 3sub-redes. ...................... 108
Figura 59 — Resultados de (a) ¢ X T e (b) 8 X T com u,H = 0 T para a série
Ho,_,Er,Al, comomodelode 3sub-redes. ...................... 109
Figura 60 — Calor especifico em funcao da temperatura com u,H = 1 T para a série
Ho,_,Em,Al, utilizando o modelode 3 sub-redes. .. ................ 111
Figura 61 — (—AS X T) com u,AH = 1T para a série Ho,_, Er, Al, utilizando o modelo
de3sub-redes. ...... ... . 112
Figura 62 — ATa,p X T com u,AH = 1T para a série Ho,_, Er, Al, utilizando o modelo
de3sub-redes. ...... ... . 113
Figura63 —¢ X T e § X T para a série Ho,_,Er, Al, utilizando o modelo de 3
SUD-TEABS. . . oot e 115

Figura 64 — Distribuicdo aleatoriados sitiosAeB. ................ ... .. ..... 141



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Correspondéncia das camadas com o momento angular. . ............ 27
Tabela 2 - CoeficienteS Dy € Dg. . . o o oo i e 41
Tabela 3 - CoeficienteS €y € Cq. . .« o o v v vt 41
Tabela 4 - CoefiCienteS By € Bg. « « « v v vttt e e e 43
Tabela 5 - Constantes referentes ao hamiltoniano magnético e hamiltoniano de campo

elétricocristalino. . . ... e 51
Tabela 6 - Direcao de facil magnetizacdo para os compostos RAL, . .. ........... 52

Tabela 7 - Parametros de troca do composto Hoy_ Dy, Al, . . ....... ... .. .... 71



1.1
1.2

2.1
2.2
2.3
2.3.1
2.3.2
2.3.3
2.3.3
2.4
2.5
2.5.1
2.5.2
2.5.3

2.5.4

3.1
3.2

3.21

3.2.2

3.2.3

SUMARIO

INTRODUGCAO. . . .. i 14
EFEITO MAGNETOCALORICO. . .. oottt e e e e 17
Descricéo fisica do efeito magnetocaloérico. . ...................... 17
Grandezas termodin@miCas. . . .. ...ttt 21
MAGNETISMO LOCALIZADO. . . ... . i 24
Teoria quanticado magnetismo. . . ......... . 24
Elementos terras-raras. . . . ... ..ottt 26
INteraC@o detroCa. . . ...t 29
Interacdo de troca e o0 hamiltoniano de Heisenberg. ... .................. 29
Troca direta. . . ..o e e 32
Troca indireta: interac8o RKKY. . . .. .. . i e e e 34
Trocaindireta: SUPEIMIOCA. . . . . o v v v e et e e e e et e 35
Hamiltoniano magneético . ........... .. e 36
Campo elétrico cristalino . . ... .. . 37
Hamiltoniano de campo cristalino para uma simetria cubica. . ............ 39
O método dos operadores equivalentes de Stevens. . ... ... ... .. 41

Hamiltoniano de campo cristalino para uma simetria cubica na notacao de Lea-

Leask-Wolf. . . . .. 44
Influéncia do campo cristalino nos niveis de energia e no magnetismo. . . . .. 45
APLICACAO DO HAMILTONIANO MAGNETICO COM CAMPO

CRISTALINO. . .. e e e 47
Algoritmo de autoconsisténcia. ........... ... i a7

Efeito magnetocalérico nos compostos pseudobinarios da série
Ri_xR,Al, (R=Ho,Dy;R'= Tm,Dy,Er, Th) ........................ 50
Efeito magnetocalérico no composto intermetalico Tm, Dy, _,Al,

(X =0.25,0.50 €0.75) « « ottt 56

Resultados do efeito magnetocalérico no composto intermetalico Ho,_, Dy, AL,
(x =0,00,0,05,0,10,0,15,0,25e€0,50) . . . .. .o 71

Resultados do efeito magnetocalérico no composto intermetalico Dy, _,Th, AL,
(x = 0,00,0,15,0,25€0,40) . . . ..ottt 92




3.2.4 Resultados do efeito magnetocalérico no composto intermetélico Ho,_,Er, Al,

(x = 0,00,0,05,0,10,0,20€0,25) . .« o s ottt 103
CONCLUSAO. . . oottt 117
REFERENCIAS. . . .ottt e 121
APENDICE A —Relagbes de Maxwell. . ....... .............c.ccvueio.. 128
APENDICE B - Célculo da entropiadaredecristalina................... 131
APENDICE C - Aproximacdo de campo médio . ........................ 134

APENDICE D — Hamiltoniano de campo cristalino em coordenas cartesianas. . .

APENDICE E - Propriedades magnéticas do Hamiltoniano de Heinsenberg
considerando a desordem de um sistema binario com interacao

detrocadelongoalcance............... ... .. ... 138



14

INTRODUCAO

A refrigeracdo vem sendo utilizada h&d muito tempo pela humanidade para, por
exemplo, conservar alimentos ou manter uma temperatura agradavel nos dias
guentes. O processo de refrigeracdo comumente utilizado em refrigeradores
domésticos é baseado na descompressao e compressao de um determinado fluido
refrigerante. O problema dessa tecnologia € o uso de fluidos, como os
hidrofluorcarbonetos (HFCs), nocivos ao meio ambiente. Neste cenario, a refrigeracédo
magnética baseada no efeito magnetocalérico (EMC), surge como alternativa
ecologicamente correta, para substituir os refrigeradores convencionais (1). O EMC é
inerente a todos os materiais magneéticos, sendo definido pelo processo de
aquecimento ou resfriamento de um material dessa natureza ao ser exposto a
variagcfes de campo magnético. O EMC possui um carater reversivel, desta forma,
este é responsavel pelo potencial para alta eficiéncia, enquanto a dispensa do uso de
gases refrigerantes volateis usados nos dispositivos de compressao de gases
convencionais além da possibilidade de reciclagem desses materiais no fim de seus

ciclos de vida, faz com que a tecnologia seja atrativa do ponto de vista ambiental (1).

Em 1917, Weiss e Piccard descobriram uma mudanca reversivel de
temperatura no niquel (2) na iminéncia da temperatura de Curie, T, quando aplicado
um campo magnético externo de 1,5 T. Este evento marca a descoberta do EMC, o
gual pode ser definido como uma variacéo reversivel de temperatura quando sujeito
a magnetizacdo e/ou desmagnetizacdo adiabatica (3). Mesmo com a descoberta do
EMC em 1917, a primeira aplicacdo do mesmo aconteceu somente em 1933, quando
W. Giauque e D. McDougall (4) utlizaram este efeito para conseguir atingir
temperaturas abaixo de 1 K, fato que os concedeu prémio Nobel de quimica em 1949.
Contudo, a aplicacdo do EMC para a refrigeracéo ao redor da temperatura ambiente
s6 veio acontecer em 1976, quando G. Brown ndo soO sugeriu que o Gadolinio (Gd)
poderia ser usado para tal aplicacdo, mas demonstrou um dispositivo laboratorial que
utilizava o Gd, de tal forma que, pode ser obtida uma variacédo de temperatura de 47 K,
através de ciclos magnéticos com campos de 7T (5). Esta aplicacdo motivou a
pesquisa de outros dispositivos de refrigeracdo magnética, bem como a busca por
novos materiais magnetocaloricos. De fato, uma importante descoberta em materiais

magnetocaldricos foi a liga a base de Gd, GdsSi,Ge,, em 1997 que motivou ainda mais



15

a pesquisa em materiais magnetocaldricos devido ao elevado EMC, quando
comparado ao Gd. Esse fato levou a introducdo do termo efeito magnetocalérico
gigante (EMCG) para todos os materiais que apresentam EMC maior do que o efeito
apresentado pelo Gd (6). Nesse composto, 0 EMC é significantemente maior do que
o efeito apresentado no Gd devido a uma transicéo estrutural acoplada a transicao
magnética de primeira ordem (6). Do ponto de vista tecnoldgico, essa descoberta
possui como principal aplicacéo a refrigeracao, ja que os refrigeradores convencionais
utilizados hoje em industrias e em residéncias usam como material refrigerante gases
danosos como os clorofluorcarbonetos (CFC) e HCFC apontados como os principais
responsaveis pela destruicdo da camada de oz6nio e o efeito estufa, respectivamente.
De forma diferente, o refrigerador magnético faz uso (como material refrigerante) de

substancias magnéticas solidas dispensando o uso dos gases poluentes.

A refrigeragdo magnética pode ser vista como um método inovador, pois além
de dispensar o uso de gases poluentes é produzida com menor perda de energia.
Refrigeradores convencionais baseados na compressao-descompressao de um gas
podem atingir 40 % de eficiéncia, enquanto a eficiéncia estimada para um refrigerador
magnético deve atingir 50 % a 60 % (7). O sucesso desta crescente tecnologia de
refrigeracdo magnética como solucao alternativa para refrigeracdo comercial depende
fortemente do desenvolvimento de novos materiais, bem como de novos sistemas de
refrigeracdo (7). No contexto dos materiais, uma das principais propostas a esta
tecnologia faz uso de certos materiais que apresentam o EMC. No entanto, ndo é
somente o interesse tecnoldgico que impulsiona o estudo do efeito magnetocaldrico.
Do ponto de vista tedrico-académico, esse tema se revela cativante, pois engloba uma
vasta gama de materiais magnéticos, instigando a busca por modelos tedricos
capazes de descrever de maneira precisa suas propriedades magnéticas e
magnetocaldricas. Tais modelos desempenham um papel fundamental na
compreensao e formulacédo de previsfes de extrema importancia nesse campo. Por
exemplo, eles elucidam a influéncia do campo cristalino no efeito magnetocalérico de
sistemas como RAl, (8) e RNi, (9) (onde R representa elementos de terras raras).
Além disso, realizam célculos tedricos relacionados ao efeito magnetocaldrico gigante
(10) e, de forma mais recente, fornecem uma descri¢do detalhada da reorientacao do

spin no composto Ho,Er;_,N (11). Um avanco significativo € a observagéo de um

efeito magnetocalodrico substancial, que resulta da combinagdo das variacdes do
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campo magnético e da pressao externa aplicada em materiais magnéticos (12).

No cenario onde inimeros candidatos se fazem presentes, desponta a série
de compostos pseudobinarios R,_,R',Al,, a qual tem atraido significativa atencéo e
analise por parte de multiplos grupos de pesquisa. Essa aten¢éo se estende tanto no
ambito tedrico, através de investigacdes tedricas, quanto no ambito experimental (13,
14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23). O grande interesse nesta série de compostos
motivou este trabalho, cujo objetivo é estudar as propriedades magnetocaléricas da

série de compostos pseudobinarios R, _,R',Al, com R = Ho,Dy e R' = Tm,Th, Dy, Er.

Neste trabalho, ser& discutida a influéncia no sistema quando se aumenta a
concentracdo do elemento terra rara R'. Essa influéncia inclui a alteracdo da
temperatura critica, da direcdo de facil magnetizacdo para a série e também
transicOes de reorientacdo de spin e para as séries Dy,_,Tm,Al,, Ho,_,Dy,Al,,
Dy,_,Th,Al, e Ho,_,EnAl,. Ao longo do trabalho, sera destacado que a orientacéo
do sistema depende do campo cristalino referente aos elementos terras raras R e R’,
da intensidade e direcdo do campo magnético aplicado bem como a temperatura.
Cabe o destaque aqui, que se R e R’ possuem direcGes de facil magnetizacao
diferentes, podera haver a transicdo de reorientacdo de spin cuja origem baseia-se
em uma competicdo entre os campos cristalinos referentes aos compostos terras

raras R e R'.

No primeiro capitulo da tese discutiremos as grandezas termodinamicas que
utilizaremos para a obtencao dos resultados, bem como a descri¢do fisica do EMC,

da entropia total e do calor especifico.

No segundo capitulo deste trabalho, focaremos na abordagem do magnetismo
localizado, descrevendo sua andlise quantica, a interacdo de troca, o hamiltoniano
magneético e, por fim, a descricdo do hamiltoniano de campo cristalino para simetria

cubica juntamente com sua influéncia no sistema.

No capitulo final discutiremos o modelo hamiltoniano para a obtencdo dos
resultados para a série R,_,R',Al, com R = Ho,Dy e R' = Tm, Tb, Dy, Er, juntamente
com 0s aspectos computacionais. Posteriormente, discutiremos os resultados para as
grandezas magnetocaloricas fornecidas pelo modelo para a descricdo das séries de

compostos Tm,Dy,_,Al,, Ho,_,Dy,Al,, Dy,_,Tb,Al, € Ho,_,E1, Al,.
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1. EFEITO MAGNETOCALORICO

1.1. Descricao fisica do efeito magnetocalérico

O efeito magnetocal6rico (EMC) esta associado a mudanca de temperatura de
um material magnético quando sobre ele é aplicado um campo magnético. Em termos
termodinamicos, a variacdo adiabatica de temperatura e a variacdo isotérmica da
entropia caracterizam o EMC (1). Para exemplificar a caracterizacdo do EMC pela
variacao adiabéatica de temperatura, considere a aplicacdo do campo magnético em
um material ferromagnético usual através de um processo adiabatico. Neste caso,
espera-se que a entropia total do sistema se mantenha constante, de modo que o
ordenamento magnético do sistema provocado pela aplicagdo do campo magnético
externo, deve ser compensado com um aquecimento do material. Este processo é
reversivel e conhecido como variacdo adiabatica da temperatura (AT,p). llustrando
agora a variacao isotérmica de entropia (AS;sp), considere que o material esteja
isotermicamente isolado. Dessa forma, quando um campo magnético é aplicado a um
material ferromagnético convencional, ocorre uma reducéo na entropia magnética do
sistema. Isso ocorre devido a reorganizacdo dos momentos magnéticos dos atomos

do material sob a influéncia do campo externo.

De maneira simples, o EMC se caracteriza pela mudanca de temperatura de
um material devido a aplicagdo de um campo magnético. A aplicacdo do campo

magneético leva ao alinhamento dos momentos magnéticos dos elétrons da rede
cristalina e reduz a entropia magnética (Smag (uoH, T)) A entropia total (S(uoﬁ, T)) de
um material magnético € composta pelas principais contribuicdes vindas da rede
cristalina (Syeqe(T)), dos elétrons de condugéo (Sele(T)), de momentos magnéticos
atbmicos (Smag(.uoﬁi T)) e de nudcleos atdbmicos. A contribuicdo do nucleo para o

efeito magnetocalorico pode ser desprezada, pois s6 ha importancia para baixissimas
temperaturas (1,2,3). Considerando que, em primeira aproximacao, as contribuicdes
da rede e eletrbnica ndo dependem do campo magnético, a entropia, a pressao

constante, é expressa como (24):

S(ﬂoﬁ' T) = Smag (Hoﬁ' T) + Sreae (T) + Se1e(T), (1D
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onde poH representa o campo magnético externo aplicado, T é a temperatura.

No processo adiabatico, ocorre o isolamento do material magnético do
ambiente que o cerca, ndo havendo assim troca de calor. Neste caso, a entropia total
(S) é constante, portanto a redugdo em S,,,, € compensada de outras fontes dentro
do material. Ao relembrar que a entropia total também contém um termo de entropia
da rede e entropia eletrdnica, a reducdo da entropia magnética € compensada pode
ser realizada por um aumento em S,..4. € S¢;., COMO consequéncia, a temperatura do
material aumenta (25). Quando o campo € retirado, a temperatura do material
magnético diminui até atingir seu valor inicial. Na figura 1, pode-se observar que antes
da aplicacdo do campo magnético os momentos magnéticos estdo desordenados e
com a aplicacdo do campo magnético, 0S momentos magnéticos dos elétrons se

alinham com o campo externo, provocando assim um aumento da temperatura.

Figura 1 — Efeito magnetocalorico.
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Legenda: Representacdo esquematica do efeito magnetocalérico em um sélido cristalino.
Fonte: Lyubina, 2017, p.3. Adaptado pelo autor.

Ao contrario do processo anterior, no processo isotérmico o material magnético
nao esta isolado e sim em contato térmico com o reservatorio. O material pode trocar

calor com a aplicacdo do campo, mas sua temperatura se mantera constante.

Como foi descrito acima, o EMC ¢é caracterizado pela variacao isotérmica de

entropia (AS;go) € pela variacdo adiabatica de temperatura (AT,p), onde:

AS;so = S(uoH # 0,T) — S(uoH = 0,T), (2)
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ATyp =T(S,uoH # 0) — T(S,uoH = 0). 3)

A partir das equacdes (2) e (3), é possivel determinar essas magnitudes por
meio da construcdo de um diagrama de entropia em funcdo da temperatura, tanto na
auséncia quanto na presenca de um campo magnético externo, conforme ilustrado na
Figura 2.

Figura 2 — Diagrama de entropia vs. temperatura.

Entropia total S

7 T,
Temperatura
Legenda: Diagrama hipotético de S x T, para duas curvas com campos magnéticos diferentes, onde
H; < Hy.
Fonte: Lyubina, 2017, p.3. Adaptado pelo autor.

Na figura 2, observa-se que para um campo magnético aplicado em um
processo em que a entropia total do sistema nao varie (processo adiabatico, CB), a
variacdo adiabatica da temperatura (AT,,) pode ser obtida pela diferenca entre as
curvas correspondentes para este processo. Quando o campo magnético é aplicado
em um processo no qual ndo ha variacdo de temperatura (processo isotérmico, AB),
pode-se obter a variacao isotérmica da entropia pela diferenca entre as curvas nesse
processo. O valor de AT,,, € obtido experimentalmente de forma direta observando a
variacdo da temperatura em funcdo da aplicacdo do campo magnético externo e de

forma indireta através da equacéo abaixo (4):

Bz T (M (T, H
ATyp = — f —(%) dH, (4)
H Cp H
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onde T é a temperatura, c, € 0 calor especifico a pressdo constante,

(6M(T,H)
aT

)Hrepresenta a derivada da magnetizacdo em funcao da temperatura a campo
magnético constante. A expressao (4) € obtida através da integracado das relacdes de
Maxwell para o processo adiabatico que esta demonstrada no Apéndice A. O sinal de
AT, determinara se o efeito magnetocalérico € direto ou inverso. Assim se a derivada
da magnetizacdo em relacéo a temperatura for positiva, AT, < 0, ou seja, 0 material
esfria (efeito magnetocaldrico inverso). Se a derivada da magnetizacéo for negativa

AT,p > 0, 0 material ira aquecer (efeito magnetocal6rico direto).

Ja o valor de AS;s,, pode ser obtido experimentalmente de forma indireta

utilizando a expresséo abaixo:

Ha (OM(T, H
AS,5p = L 1 (%)H dH. )

A expressao (5) também € obtida através da integracdo das relacdes de
Maxwell para o processo isotérmico, também esta demonstrada no Apéndice A. Cabe
destacar que neste trabalho, adotou-se nos resultados —AS;s, referindo-se a variacéo
de entropia. Dessa maneira 0 EMC sera direto na faixa de temperatura em que

—AS;50 > 0 e seré inverso na faixa de temperatura em que — AS;5o < 0.

Do ponto de vista tedrico, a obtencédo dos potenciais magnetocaloricos atraves
das relacGes de Maxwell s6 é valida para compostos com transicfes de fase de
segunda ordem, pois para materiais com transicdo de primeira ordem, a derivada da
magnetizacdo nao € definida na transicdo de fase (26). Vale lembrar que as relacdes
de Maxwell sdo obtidas utilizando a termodinamica do equilibrio que ndo séo validas
na regido da transicdo de fase de primeira ordem que apresenta metaestabilidade e
coexisténcia de fases. Contudo, experimentalmente, a transicdo ocorre em uma faixa
de temperatura tornando a derivada da magnetizacao definida na faixa de temperatura

da transicao de fase.

Uma outra forma de variar a entropia seria através da variacdo da direcdo em
gue o campo magnético € aplicado no composto. Essa forma de variacdo de entropia
em funcéo da direcdo em que o campo magnético é aplicado é chamado de efeito
magnetocalérico anisotropico. A ideia de se usar materiais anisotrépicos em

processos de refrigeracdo magnética foi discutida por Kuz’min e Tishin em 1991(27).
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Em 2008, foi previsto através de um modelo tedrico, um efeito magnetocalorico
anisotrépico maior que o usual, no composto DyAl,. Para y, AH = 5T aplicado na
direcdo (111), obteve-se, em torno da temperatura critica (T = 60K), uma variacédo

de entropia de aproximadamente 4,5 J/mol.K (28).
1.2. Grandezas termodinamicas

Para poder quantificar o efeito magnetocalorico, as grandezas termodinamicas
de interesse sao obtidas através da mecénica estatistica (24). Tais grandezas sao:
magnetizacdo (M), entropia (S) e calor especifico a pressdo constante (Cp). A
magnetizacdo corresponde a média dos momentos magnéticos (u) por unidade de
volume (V) e expressa o ordenamento dos momentos magnéticos em um material e,

de modo que sua definicdo matematica é dada por:

—

B R

M = Al‘;rgoﬁz i, = Ngug(J), (6)
L

onde N é o numero de ions magnéticos por volume, g € o fator de Lande que esta

associado ao ion de rede cristalina, uz € 0 magneton de Bohr cujo valor no sistema

internacional é de 9,274 x 10724 J/T e (f) € a média do momento angular total f

Estatisticamente, para uma distribuicdo candnica, a magnetizacéao é dada por:

Ex

Zk(lpk |]|1/)k)e_k‘TT
Eg
Xk e ksT

M = guB ) (7)

onde y, e E, séo, respectivamente as autofuncdes do estado k e os autovalores de
energia do estado k associado ao hamiltoniano magnético (que sera discutido mais a

frente). T é a temperatura do sistema e kz€é a constante de Boltzmann cujo valor no
_ Pk
sistema internacional é k; = 1,381 x 10723J /K. JAo termo Z = Y, e *8T é a fungéo

particdo que ir4 descrever as propriedades estatisticas de um sistema. Através da
funcdo particao, também podemos encontrar a energia livre de Helmholtz (F), que é
uma grandeza que mensura a parcela de energia interna de um sistema que pode ser

utilizada na forma de trabalho, cuja definicdo matematica é:
F=—kgTIln(Z) =U—TS, (8)

onde U é a energia média do sistema escrita matematicamente como:



22

_Ei_
_ Zk Eke kgT _ 6ln(Z)

A B g’

9)

onde g = kLT
B

A entropia (S) é uma grandeza que mensura o grau de desordem de um
sistema, expressando a energia que nao sera transformada em trabalho em uma
transformacao termodindmica a uma determinada temperatura. A entropia € uma das
principais grandezas para a caracterizagdo do EMC, pois com ela obtemos as
variacOes isotérmica de entropia (AS;so) e adiabatica de temperatura (AT,,), cOmMo
discutido na secao 1.1. A entropia corresponde a uma fungéo de estado que sempre

cresce, para o caso de sistemas isolados, e é obtida por:

S=ky [ln(Z) +— (10)

=3

Assim como a magnetizacao e a entropia, uma outra grandeza importante para
estudos posteriores sera o calor especifico que definira a variacdo térmica de uma
determinada substancia ao receber uma quantidade de calor, que pode ser medida
experimentalmente e escrita como:

A equacdao (1) descreve gque a entropia total € a soma da entropia magnética,
da, da entropia da rede e da entropia eletrbnica. Em sistemas magnéticos em que o
termo de entropia da rede cristalina depende apenas da temperatura, podemos

escrever a entropia magnética através da seguinte expressao:

Ex
Eg 1 E.e kBT

Smag = ks ln(Ze m)+k - 2 Ei i . (12)
3 BE\ 3, e keT

Na analise da contribuicdo eletrénica, adotamos o modelo do gas de elétrons.
No contexto do magnetismo em compostos de terras-raras, a parcela itinerante
proveniente dos elétrons pode ser convenientemente negligenciada, conforme
previamente estabelecido (27). Dessa forma, a expressao para a entropia eletrénica

pode ser simplificada como segue:
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Sy =T, (13)

com y =0,0054]/mol.K? (para a série de compostos R;_,RL,Al,) denominado

coeficiente de Sommerfeld (8).

Para a entropia da rede cristalina, 0s momentos magnéticos e os elétrons de
conducéo influenciam as vibracdes da rede, de modo que a entropia da rede pode ser

descrita através da seguinte expressao:

s =3 4 (2) [ (1) )
0p/ J, e*—1

em que R = 8,31 J/mol. K é a constante universal dos gases perfeitos, N; € o0 nimero

de atomos por célula unitaria e 8, € a temperatura de Debye que sera discutida nos

resultados. Cabe ressaltar que a demonstracdo da expressao da entropia da rede

(apéndice B) e da entropia eletronica podem ser encontradas nas referéncias (29,30).

Aplicando a equacao (1), ou seja, somando as contribuicbes descritas pelas
equacdes (12), (13) e (14) encontramos a entropia total. Se aplicarmos a equacéo

(11), encontramos a expressao para o calor especifico que pode ser escrita como:

fp

0Smag T\ (T x*e*

Cp = T( aT ) + )/T + 9RNL (5) f de ) (15)
H 0
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2. MAGNETISMO LOCALIZADO

Neste capitulo, sera apresentada uma revisdo dos conceitos fundamentais
relacionados aos elementos terras-raras, abordando a organizacdo dos elétrons em
camadas de acordo com as Regras de Hund. Em seguida, a discussédo sera
direcionada a elaboracdo do hamiltoniano, que descreve a interacdo de troca,
abrangendo as trocas direta, indireta e a troca dupla. Posteriormente, abordaremos a
interacdo entre o campo magnético externo e 0s momentos magnéticos dos ions da
rede (efeito Zeeman), juntamente com a contribuicdo da interacdo de troca.
Discutiremos as principais hipoteses contidas na abordagem de campo médio. Por
fim, exploraremos a interagdo com o campo elétrico cristalino, com destaque para a

construcao do hamiltoniano correspondente.
2.1. Teoriaquéantica do magnetismo

Na perspectiva atbmica, o magnetismo nos sélidos origina-se quase que
exclusivamente dos elétrons, pois a contribuicdo magnética dos momentos
magneéticos nucleares € insignificante para a magnetizacdo, sendo importante em

alguns casos, como na ressonancia magneética nuclear (30).

Os elétrons possuem um momento angular orbital [ e um momento angular de
spin §. Em um atomo multieletrénico, os momentos angulares orbital e de spin de cada
elétron acoplam-se e dao origem ao momento angular total, cujas propriedades
dependem dos detalhes dos parametros de acoplamento. Para 0s casos que serao
descritos neste trabalho, os estados do momento angular podem ser descritos pelo
modelo de estrutura atdbmica de Russel-Saunders (24). No esquema de Russel-
Saunders os momentos angulares individuais de cada elétron acoplam-se e geram
um momento angular orbital total L, da mesma forma ocorre com os spins de cada

elétron, acoplando-se e originando um momento de spin total S. O momento angular

total J originado do acoplamento é dado por:
J=L+ S (16)

O estado de momento angular de um atomo é caracterizado pelos autovalores
de L?, S?, L, e S, e tal agrupamento de niveis é chamado de multipleto e o estado com

menor energia sera o estado fundamental. A separacdo dos diferentes niveis de
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multipleto é devida a interacdo spin-6rbita entre os momentos angulares LeS. Por
causa dessa interac&o, os vetores L e S exercem torque um no outro que faz com que

ambos precessem ao redor do vetor constante J, como descreve a figura 3.

Figura 3 — Acoplamento dos momentos angular e spin.

Legenda: Os momentos angular e de spin precedem em torno do momento angular total.
Fonte: Oliveira, 2020, p. 24.

Os momentos angulares orbital e de spin tém associados a si um momento

magneético. Os operadores momentos magnéticos sdo dados pelas equacdes abaixo:
w = —ppL, (17)

0 = —gelisS, (18)

onde uz = eh/2m, € 0 magneton de Bohr e g, é o fator giromagnético do elétron.
Assim como L e S combinam-se para formar o momento angular total /, os momentos
magnéticos angular e de spin também se combinam e ddo origem ao momento

magnético total j dado por:

i=1+ s = —us(L+g.5). (19)

Note que este momento magnético total ndo é colinear ao momento angular
total, sendo defletido na direcdo do momento de spin, devido ao seu maior fator

giromagnético. Na auséncia de campo magnético aplicado, o momento angular total
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é uma constante de movimento (figura 3). Ja as grandezas L, S, [i;, [is € ji, possuem
magnitude constante, mas precessam ao redor de J. A frequéncia de precessao é
bastante alta, de maneira que apenas a componente de ji paralela a J (;Tj) e

observada quando se aplica um campo magnético. Sendo assim, as propriedades
magnéticas serdo determinadas pelo operador:

W= —gusl, (20)

onde g = 1 4 LLDHSEHDZLEMD ¢ 4 fator de Lande.
2)J+1)

2.2. Elementos terras-raras

O grupo de elementos denominados terras-raras € composto pelos elementos
guimicos lantanio (La, Z = 57) e lantanideos, que vao do cério (Ce, Z = 58) ao lutécio
(Lu,Z = 71), além do escandio (Sc,Z = 21) e itrio (Y, Z = 39) (32). A descoberta inicial
desses elementos foi através de seus oOxidos, antigamente chamados de "Terras".
Devido as suas propriedades quimicas semelhantes, especialmente entre o0s
lantanideos, surge uma dificuldade em separa-los, o que resultou na designacéo de
"raros”. No entanto, ao contrario do que o home sugere, 0 grupo de "terras raras" é
mais abundante do que muitos outros metais. A configuracdo eletrénica dos

lantanideos é frequentemente representada da seguinte forma:
[x.]4f"5d™6s?, (21)

onde, o valor de n varia de 1 a 14 a medida que se caminha do Ce ao Lu e m sera 0

ou 1 dependendo do terra rara.

A camada 4f, por ser mais interna, encontra-se “blindada” pelas camadas 5d
e 6s de maneira que seus elétrons ndo participam das ligacbes quimicas. Os
lantanideos formam, em geral, compostos trivalentes com 3 elétrons na camada de
valéncia, e nos metais a maioria tem 3 elétrons na banda de conducdo. O estado
fundamental do ion trivalente isolado é dado pelas regras de Hund (33,34) descritas a

seqguir:

Primeira regra: O spin total S tem valor maximo, respeitando o principio de

exclusao de Pauli.

Segunda regra: O momento angular orbital L tem seu valor maximo,
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respeitando a primeira regra e o principio de exclusao de Pauli.

Terceiraregra: O momento angular total / assume o valorJ = |L — S|, quando
a camada estiver preenchida com menos da metade dos elétrons e | = |L + S|,

guando a camada estiver preenchida com mais da metade dos elétrons.

Uma vez determinados os valores de S, L e J, o estado fundamental € escrito
na forma Xj(zs“), onde X € uma letra correspondente ao momento angular orbital e

(25 + 1) € a multiplicidade do spin, como mostra a tabela 1 abaixo:

Tabela 1 — Correspondéncia das camadas com o momento angular.

L 0 1 2 3 4 5 6
X s p d f g h i

Legenda: Correspondéncia das camadas com 0 momento angular.
Fonte: O autor, 2023.

Como exemplo, considere o terra rara hélmio (Ho) que tem 10 elétrons na
camada 4f, onde sera aplicado as regras de Hund para o valor de L, S e /. Sabe-se
da mecéanica quantica que a camada 4f esta relacionada com os nimeros quanticos
n=4 e [ =10. Seguindo a primeira regra de Hund, ha a seguinte distribuicdo de

elétrons nos orbitais, como mostra a figura 4 abaixo:

Figura 4 — Preenchimento dos estados quanticos.

T Tomnornon
2 1 0 1 2 3

Legenda: Preenchimento dos estados quéanticos para o terra rara Ho.
Fonte: O autor, 2023.

Aplicando a primeira regra de Hund neste exemplo, o valor de S sera dado por:

S=7<+%)+3(—%>=2. (22)

Aplicando a segunda regra de Hund, o valor de L sera dado por:
L=3+2+1=6. (23)

Aplicando a terceira regra de Hund, obtemos o seguinte valor para J:
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=|L+S|=|6+2|=8. (24)

Note que as regras de Hund n&o fornecem nenhuma informagdo sobre os
estados excitados, apenas permitem estimar o momento magnético de um ion,
assumindo que somente o estado fundamental esta ocupado. E importante que tais
regras sejam tomadas considerando um fraco acoplamento entre 0 momento angular
de Spin () e orbital (), isto &, uma fraca interagdo spin-6rbita. Os estados excitados
tém relativamente altas energias (35), entdo para a maioria dos ions terras-raras a
descricao de suas propriedades magnéticas pode ser feita apenas considerando o
estado fundamental. A excecdo é dada aos ions de Eu3* e Sm3*, pois a energia de
separacao entre o estado fundamental e o primeiro estado excitado para esses ions
torna necessaria a consideracdo desta energia de separacdo em suas descricbes

magneéticas (33).

Figura 5 — Algumas propriedades dos lantanideos.

Z | Elemento | Simbolo | Configuracao eletronica basica |L| S | J I
21| Escandio Sc [Ar]4f73d 4 0o 0] -
39 Itrio Y [Kr)4f04d'5s 01 0] 0 | —
57| Lantanio La [Xe ]4 f'5d 65~ 0] 01 0 -
58 Cérlo Ce Yeldf hd 65 311/2] 5/2 1 6/7
59 | Praseodimo Pr Yeldf5d 65 51 1 4 | 4/5
60 | Neodimio Nd [ |4 5d6s? 613/2]9/2 | 8/11
61 | Promécio Pm Yeldf5d 65 6| 2 41 3/5
62 | Samaro Sm Yeldfohd s 51520 5/2 1 2T
63 |  Eurdpio Eu [xeJAf° Sclﬂﬁs 31310 -
64 | Gadolimio Gd [xedf 5d 017/2]7/2] 2
65 Térbio Th [xeldf5d" Ga 31 3 6 | 3/2
66 | Disprasio Dy [xcJ4f"5d"6s° 515/2]15/21 4/3
7] Hdlmio Ho el 4f5d 65 6| 2 | 8 |5/
68 Erbio Er (el 4f115d 68 613/215/2] 6/5
69 Tulio Tm [eJ4f"5d 65 511 6 | 7/6
70|  Itérbio Yh ve4f5d 657 Bl1/2|7/2 87
71| Lutécio Lu v 4f15d 657 0] 01 0 -

Legenda: Descri¢ao da configuracéo eletrénica bem como os momentos angulares orbitais (L), de spin
(S) e total (J), além do fator de Landé para os lantanideos.
Fonte: OLIVEIRA, 2020, p. 27.
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A figura 5 apresenta, para cada elemento do grupo dos lantanideos, a
configuracéo eletrbnica basica e a configuracao do estado fundamental do ion 3%

obtida pelas regras de Hund.
2.3. Interacédo detroca

O estado fundamental de um ion isolado é obtido pelas regras de Hund. Cabe
ressaltar que, seguindo estas regras, os elementos da tabela periddica com elétrons
desemparelhados seriam magnéticos. No entanto, verifica-se experimentalmente que
apenas compostos com alguns elementos de transicdo (com a camada 3d
incompleta), e/ou lantanideos (com a camada 4f incompleta) e/ou actinideos (com a
camada 5f incompleta) sdo magnéticos. Este resultado justifica-se pela forma como

os elementos se ligam e interagem quando formam solidos.

Nos solidos magnéticos, devemos questionar qual a interacéo (ou interacdes)
é responsavel pela ordem magnética. Como primeira aproximagdo considera-se a
interacdo dipolar magnética, a qual pode ser estimada entre dois momentos
magnéticos (u) de aproximadamente 1uz cada, separados por uma distancia r
aproximadamente 1A como sendo u/r3® ~ 0,1 meV resultando em uma temperatura
da ordem de 1K. Como as temperaturas de ordenamento em alguns materiais sao
muito maiores (em alguns materiais ao redor de 1000 K), vemos que a interacao

dipolar ndo da conta do ordenamento em muitos materiais magnéticos (36).

O mecanismo responsavel pelo aparecimento do ordenamento magnético € a
chamada interacdo de troca. A troca pode ser realizada por elétrons num mesmo
atomo (troca intra-atbmica), por spins localizados em diferentes atomos (troca
interatbmica) ou num misto de ambas em metais, como o ferro (troca itinerante). Nos
compostos metdlicos e intermetéalicos formados com terras raras e outros elementos
nao-magnéticos 0 magnetismo deve-se majoritariamente a uma troca interatdmica

indireta entre os spins (33), como sera apresentado a seguir.

2.3.1. Interacdo de troca e o hamiltoniano de Heisenberg

Para a discussdo sobre a interagcdo de troca, considere dois elétrons
localizados em um sistema de coordenadas pelos vetores 7; e 7,, respectivamente.
Na origem desse sistema de coordenadas, ha um nucleo positivo com carga Q = Ze,

7

em que Z é o numero atbmico do ndcleo e "e" é a carga elementar do elétron. Os
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elétrons interagem entre si e com o nacleo, como mostra a figura 6.

Figura 6 — Interagdo entre os elétrons e o nucleo.

X

Legenda: Esquema representativo da localizacdo dos elétrons e o nlcleo que interagem entre si.
Fonte: OLIVEIRA, 2020, p. 29.

O hamiltoniano independente do spin que descreve os dois elétrons livres é dada

pela equacéao:
Ho = HF) + H(F). (25)

Como o principio de excluséo de Pauli estabelece que dois elétrons ndo podem
ter o mesmo conjunto de numeros quanticos (orbitais e spin), a funcdo de onda que
satisfara o principio de exclusdo de Pauli para a hamiltoniana acima devera ser
antissimétrica. Portanto, para o estado de spin, ha quatro possibilidades que estao

representadas abaixo:
[TH @ T, = [T1); 1)1 @ )z = TL); [N ® [T); = 1T [ @ [L), = [LL) (26)

Como a funcéo de onda total deve ser antissimétrica com relacéo a troca dos
elétrons, o sistema sera descrito por duas autofuncdes que irdo definir os estados de

singleto (¥5; S = 0) e de tripleto (y;; S = 1), descritas pelas equaces (27) e (28):

1

Ys = ﬁ VA AGIER AN G (27)
1 — — — —

Yr = ﬁ [1/J1(T1)1/J2 (Tz) 21 (7”2)1/)2(7”1)])(% (28)

onde y;e x;, sao as autofuncdes de spin de singleto e tripleto descritas pelas

equacoes (29) e (30) abaixo:
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1

Xs =E[IN>— L), (29)
ITT)
1

Xr = ﬁ[lTlH [LT)], (30)
[LL)

Considerando agora o potencial coulombiano da interacao repulsiva entre os
dois elétrons, o hamiltoniano total sera descrita por:

eZ

|T _7”2|

A energia potencial U(r],7,) da repulsdo coulombiana entre os elétrons sera
considerada muito menor do que H,, de forma que o tratamento sera via teoria de
perturbacdo. Em termos do hamiltoniano H descrito pela equacéo (31), a energia dos

estados singleto (E;) e tripleto (E;) sera calculada pelas equacdes (32) e (33),

reSpeCtivamente:
Es = f [WiHYs| PR, (32)
Ey = f [ H AP dT. (33)

Com as energias dos estados singleto e tripleto, o hamiltoniano (31) € reescrito

como:
1 - -
H =5 (Es +3Er) = 95, - ;. (34)

O hamiltoniano acima possui um termo constante G (Es + 3ET)> e um termo

gue depende diretamente do spin (7§1 -§2). A constante 7 chamada de integral de

troca e é definida como:

2

:_(ES Er) = fl‘/h(ﬁ)l/)z(rz)l =

1/11(7”2)1/)2(7”1)1 aA’3rd>r;, (35)

e 0 hamiltoniano dependente do spin pode ser reescrito, a menos de uma constante,

como.
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Hrroca = _7§1 '§2; (36)
o qual é chamado de hamiltoniano de troca.

Da relagdo (35) observa-se que a interacdo de troca tem origem eletrostatica,
e é consequéncia da indistinguibilidade dos elétrons, e ndo possui analogo classico,
ou seja, € um efeito puramente quéantico. Note que quando 7 > 0, Es > E; e o estado
de tripleto é favorecido, ou seja, o paralelismo entre os spins é favorecido. Quando
J <0, Es < Er e o estado de singleto é favorecido, i.e., 0s spins estao antiparalelos.
Dessa forma, fica evidente que uma integral de troca positiva representa um sistema
ferromagnético, enquanto, para integral de troca negativa, 0 sistema €

antiferromagnético.

A interacdo de troca foi descoberta independentemente, em 1926, por
Heisenberg (37) e Dirac (38), e usada por Heisenberg para descrever o
ferromagnetismo (39). No caso de um sistema com muitos spins a relacdo (36) é

estendida considerando-se produtos entre pares de spins, ou seja:

Hrroca = _zjijsl " S2, (37)

i#j
o qual é usualmente chamado de hamiltoniano de Heisenberg.

Em muitas situacbes € mais conveniente trabalhar com projecdes sobre o

momento angular total J do fon ao invés de trabalhar com o operador de spin S A

projecéo do operador de spin sobre 0 momento angular € escrito como:

S=(g-DJ. (38)

Portanto, o hamiltoniano de troca escrito pela equacgéo (37) pode ser escrito em

termos do operador J como:

Hrroca = _ZAijjl 'fz' (39)

i#j
emque A; = (g — 1)* 7.
2.3.2. Troca direta

Se os elétrons em &tomos magnéticos vizinhos interagem via uma interagéo de
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troca, sem a necessidade de um intermediério, esta interacéo é conhecida como troca
direta e esté representada pela figura 7. Embora este possa parecer o caminho mais
Obvio para ocorréncia da interacéo de troca, as situagdes fisicas demonstram que nao
€ uma realidade tdo simples assim (33). Muito frequentemente a troca direta pode ndo
ser o mecanismo mais importante por trds das propriedades magnéticas, pois ndo ha

superposicao suficiente entre os orbitais vizinhos.

Figura 7 — Esquema representativo da troca direta.

Legenda: A interacdo magnética dos dois atomos vizinhos ocorre sem a necessidade de um mediador.
Fonte: HERRERA, 2007, p. 24.

Figura 8 — Densidade de cargas.
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Legenda: Densidade de cargas normalizadas dos elétrons em ferro ccc e gadolinio hc em funcéo do
raio.

Fonte: GUIMARAES, 2009, p. 75.

Nos terras-raras, os elétrons 4f estdo fortemente localizados, com suas
funcbes de onda se estendendo a distdncias muito menores que as distancias
interatdmicas, como mostra a figura 8. Isso significa que a interacdo de troca direta

dificilmente sera muito efetiva nos terras-raras. Até mesmo nos metais de transicao,
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onde os orbitais d se estendem a distancias maiores, a troca direta nao leva as
propriedades magnéticas observadas. Por isso, em muitos materiais magnéticos, é

necessario considerar algum tipo de interacao de troca indireta (36).

2.3.3. Troca indireta: Interacao RKKY

Como foi descrito acima, devido a pequena extensao das funcdes de onda 4f,
ndo ocorre uma superposicao direta dessas funcdes de onda entre atomos vizinhos.
Neste caso, a interacao de troca entre as terras raras em metais € indireta e mediada
pelos elétrons de conducédo. O ion de terra rara localizado em 7; polariza os spins dos
elétrons da banda de conducao e a polarizacao é acoplada a outro ion da rede, e este
alinha-se de acordo com a polarizacdo. Dessa forma, os ions da rede interagem
criando a ordem magnética. Essa troca indireta € conhecida como interacao
Rudermann-Kittel-Kasuya-Yosida, ou interacdo RKKY (42,43,44). A figura 9
representa dois momentos magneéticos S; e S, mergulhados em um mar de elétrons

de conducéo.

Figura 9 — Representacao da interacdo RKKY.
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Legenda: Esquema da interacdo RKKY com dois momentos magnéticos mergulhados no mar de
elétrons livres.
Fonte: HERRERA, 2007, p. 26.

No modelo RKKY o parametro de troca € escrito como (45):

9mn?r?

" = 2078,

F(2ke|7 = 7)), (40)

onde n € o0 numero de elétrons por unidade de volume, I' uma constante de
acoplamento, Q é o volume atémico, Er é a energia do nivel de Fermi e k. o raio da

esfera de Fermi no espaco reciproco. A funcéo F(ZkF|?l — ﬁ|) € dada por:
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sen(2le |7~ ) = (2ke 7 = 7]) cos(2kel 7 — 71)
(2ke 7~ 7))"

F(2ke|7. - 7) = (41)

A figura 10 abaixo mostra uma curva caracteristica do pardmetro de troca no
modelo de RKKY em func&o da distancia |7; — 7| entre dois fons magnéticos. O carater
oscilatorio da interacéo leva aos cenarios observados nos metais: ferromagnetismo
(troca positiva), antiferromagnetismo (troca negativa) e paramagnetismo (troca nula).
De fato, em sistemas reais onde outras interacbes devem ser consideradas, o
paramagnetismo pode ocorrer para valores do parametro de troca diferentes de zero.
Em geral, existe um valor maximo do parédmetro de troca, tal que, para valores

menores, ou seja, | < |/¢|, o sistema é paramagnético.

Figura 10 — Parametro de troca.
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Legenda: Curva caracteristica do pardmetro de troca em funcdo da distancia r entre dois ions
localizados. O caréater oscilatério da interacdo em metais leva ao ferromagnetismo (quando a troca €
positiva), ao antiferromagnetismo (troca negativa) ou paramagnetismo (troca nula).

Fonte: OLIVEIRA, 2020, p. 35.

2.3.4. Troca indireta: Supertroca

Em muitas situacfes os ions magnéticos estdo separados por um ion nao
magneético. Nestes casos, pode aparecer outro mecanismo de troca que ndo é a
interacdo RKKY e é conhecida como supertroca, que pode ser definida como uma
interacdo de troca indireta mediada por um ion ndo magnético localizado entre os ions

magnéticos. Neste caso, a integral de troca consiste em duas partes, sao elas:
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a) Um termo de troca potencial que representa a repulsao eletronica e favorece o
ferromagnetismo, mas é pequena quando os ions estdo bem separados (36).

b) Termo de troca cinético tratado como uma perturbacao de segunda ordem, ja
gue envolve os orbitais de ions ndo magnéticos e metalicos. Esse termo é
proporcional ao quadrado do elemento de matriz da transigdo, chamado de

integral de hopping (t), que por sua vez é proporcional a largura de banda da

banda conducéo. Por isso, tem-se que ] = %(36).

Sendo assim, a supertroca é dependente do grau de superposi¢ao dos orbitais
e consequentemente do angulo formado pela ligacdo metal - ndo metal - metal. De
fato, dependendo desses angulos a supertroca pode levar a um ordenamento

antiferromagnético ou ferromagnético (36).
2.4. Hamiltoniano magnético

Conforme discutido na se¢ao anterior, 0s terras raras interagem entre si atraves
da interacdo RKKY. Quando aplicamos um campo magnético externo H ao sistema,
0S momentos magnéticos i; = —guBf de cada atomo irdo interagir com o campo

magneético através da interacdo Zeeman. Assim, podemos escrever o hamiltoniano
dos terras raras na presenga do campo magnético como a soma da interacdo Zeeman

com a interagao de troca, ou seja:

}[mag = _ZAijﬁ'E_g#Bﬂozﬁ'ﬁ: (42)
iz i

onde u, € a permeabilidade magnética do vacuo.

Devido as dificuldades apresentadas nos métodos numeéricos com este
hamiltoniano, sera usado neste trabalho, a aproximacédo de campo médio (Apéndice

C). O hamiltoniano magnético (43), por ion, pode ser escrito como:

}[mag = —9gUp (Moﬁ + AM) ]-: (43)

2zA , A . ~
— eo parametro de troca na aproximacao de

onde M é a magnetizacdo, 1 = >
Ng“up

campo médio (sendo N o numero de ions magnéticos por unidade de volume, z o

namero de primeiros vizinhos).

O hamiltoniano (44) representa a interacdo de um ion de terra rara com um
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campo efetivo (ﬁef = uoH + /11—\/7) e pode ser usado para descrever o magnetismo das

terras raras em muitos intermetalicos.

Quando o campo magnético (u,H) e o campo molecular (AM) s&o aplicados a
um terra rara de momento angular total igual a /, ha uma quebra da degenerescéncia
de 2] + 1 em seus niveis de energia regularmente espacados. Na temperatura do zero
absoluto, apenas o valor com estado igual a J esta ocupado, levando uma

magnetizacdo espontanea M = Ngug].

Além da troca e do campo magnético aplicado, outras interacbes sao
importantes para descrever o magnetismo em intermetalicos de terras raras. Como
por exemplo, o campo elétrico cristalino, as interacdes magnetoelastica e interagdes

guadrupolares.
2.5. Campo elétrico cristalino

Em compostos intermetalicos ou em metais, os atomos magneéticos (ions) séo
parte de uma rede cristalina, na qual estes estdo rodeados por outros ions. A interacao
dos elétrons 4f com as cargas dos ions vizinhos da rede € chamada de campo
cristalino ou campo ligante (46). Em intermetalicos de terras raras, o campo elétrico
cristalino (CEC) pode ser tratado como uma perturbacdo no multipleto fundamental,
dado que nestes sistemas o0 campo cristalino € muito menor do que a interacéo spin-
Orbita. Assim como o campo magnético e o campo molecular, 0 campo cristalino
também quebra (parcialmente) a degenerescéncia do estado fundamental das terras
raras em compostos magnéticos, o que tem implicacdes diretas nas propriedades

magneéticas desses sistemas (46).

O hamiltoniano de campo elétrico cristalino é dado por:

Hege = —|e|zvcc(ﬁ); (44)
i

onde |e| é o valor absoluto da carga do elétron e V.. (7;) € o potencial elétrico entre o

i-ésimo elétron 4f e os ligantes vizinhos, de modo que esse potencial & escrito como:

— q;j
Veee (@) = Z_’—]_" (45)
Ji |Rj - Tll
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emquegq;e R} séo, respectivamente, a carga e a posicéo do j-ésimo ligante. O sistema

de coordenadas possui origem no centro do ion magnético.

Num tratamento rigoroso, as cargas associadas aos elétrons de conducédo do
ion magnético também devem ser incluidas no potencial cristalino e as cargas
associadas aos atomos ligantes devem ser incluidas na forma de densidade de carga.
Assim, o potencial cristalino toma a forma de uma integral de volume englobando as
densidades de carga internas e externas ao redor do i-ésimo elétron. No entanto, para
Nnossos propositos, é suficiente considerar apenas as cargas externas e trata-las na
aproximacao de cargas pontuais (36). A vantagem de se usar cargas pontuais € a de
gue o potencial elétrico (chsc (71)) satisfaz a equacao de Laplace e pode ser expandido
em funcdo dos harmoénicos esféricos. O hamiltoniano (45) pode, entdo, ser escrito

como:

Heee = —|e|z i i Yar{ Yt (i, ¢i), (46)

i n=0m=-n

onde, 0s y,"sé@o coeficientes da expansao, seus valores dependem da simetria do
cristal considerado e estes determinam a intensidade do campo cristalino. As funcdes
Y;"(0;, ¢;) representam os harmonicos esféricos, em que as principais funcdes podem
ser encontradas em (46, 47, 48). No modelo de cargas pontuais, os coeficientes da

expansdo podem ser calculados pela relacéo:

4mq; (D™
= Z (2n + )R (65, ¢5)- (47)
] j

Os elementos de matriz do hamiltoniano de campo cristalino sdo dados por
(36):

<lpl/I|:]{CC|lpLH”) x fl'pl/,(ri’; Hi’; (pi’)rinyrln(ei: ¢i)lpl//”(ri; Gi; ¢i)d371), (48)

onde |¥') = ¥'(r,0, ¢) é afuncao de onda dos elétrons 4f, dada por:

l'plll(‘r'l 6: d)) = Rlnll (T)Y,m, (0, (p); (49)

em que R, (r) séo os polinémios de Laguerre. Desse modo, os elementos de matriz

serdo dados como:
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b4 21T %
(W, | Fee W) o () f f Y 0, 60 YO0 b0 Y (65 b, (50)
0 0

em que (r*) é a integral da parte radial da funcéo de onda, que, em geral, nunca €

conhecida com precisdo. Esta integral € escrita como:
(r") = jR’,*u/(rl-)ri”R’nlu(ri)dri. (51)

Na funcéo de onda da camada 4f, os harmdénicos esféricos ndo contém termos
com!” > 2l,com !l = 3. Assim, os elementos de matriz com n > 2l s&o nulos pela
propriedade de ortogonalidade dos harmonicos esféricos, ou seja, no Hamiltoniano
(47) a expansao em n compreende termos de até 62 ordem. Os operadores Y;* terdo
elementos de matriz nulos entre os estados ¥,,' e ¥;,," quando I’ + [” + n = nimero
par. Isso implica que dentro de uma mesma configuracéo (I’ = [”) o hamiltoniano nao

apresenta termos impares.

2.5.1 Hamiltoniano de campo cristalino para uma simetria cubica

Como exemplo, sera calculado o hamiltoniano de campo cristalino de um
elétron em (1,6, ¢), proximo a origem, num sitio cubico onde os ligantes vizinhos, que
possuem carga igual a "q", estdo distribuidos nos vértices de um octaedro, como
mostra a figura abaixoll.

Na expressdo em (47) para o hamiltoniano de campo cristalino, somente é
considerado os termos até 62 ordem, como mencionado no final da secdo anterior e,
neste caso, pela definicdo dos harmonicos esféricos, somente os elementos y?, .2,

Yo, vi ve,vat, ve* serdo ndo nulos, de modo que estes sdo escritos como:

V°=—6‘/Eq-y°=7ﬁq-y°= {15 -y4=y‘4=Lqey4=Y‘4=— ZN )
0 d '™ 3¢5’ 7° 247 3d5 6= 76 2d7

Desprezando o termo n = 0 que afeta somente estado fundamental de energia, o

hamiltoniano de campo cristalino é escrito como:

5 5
Hepe = Dy | Y + E(Yf + Yy [+ D Y5 + E(Yé + Y1) (53)
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7Vm eqr?
dS

onde D, =

Figura 11 — Distribuicao octaédrica de 6 cargas.
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Legenda: Os ligantes vizinhos estao localizados nos vértices de um octaedro, de modo que a distancia
de cada ligante para o elétron que esta na origem do sistema de coordenadas é igual & "d".
Fonte: SOUSA, 2010, p. 24.

Figura 12 — Distribuicdo cubica de 8 cargas e tetraédrica de 4 cargas.

Legenda: Na distribuicdo cubica de 8 cargas, os ligantes ocupam os vértices do cubo de aresta d. Ja
na distribuicao tetraédrica de 4 cargas considera-se o tetraedro EBGD, que estdo a uma distancia d do
elétron central.

Fonte: O autor, 2023.

Outras configuracdes de cargas podem ser consideradas, por exemplo, com
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os ligantes ocupando os vértices do cubo ou numa distribuicdo tetragonal ao longo

destes vertices, como mostra a figura 12.

Nas simetrias apresentadas na figura 11, hamiltoniano dado pela equacgéo (53)
mantém a sua forma, e ocorre apenas uma renormalizacdo nos parametros D, e Dy,
conforme listado na tabela 2, em que os ligantes sao considerados a uma distancia d

da origem.

Tabela 2 — Coeficientes D, e Dy.

Distribuigéo D, D
Octaédrica Tmeqr* 3 [@ eqr®
3 & 5\/%7
Cubica 56\/Eeqr4 32 [m eqr6
27 @ 913 &
Tetraédrica —18Vmeqr* 16 [ eqr®
27 __d5_ 7\/%7

Legenda: Os coeficientes D, e D, expressos para o hamiltoniano de campo cristalino nas simetrias
cubicas, tetraédrica e octaédrica.
Fonte: O autor, 2023.

Tabela 3 — Coeficientes C, e Cq.

Distribuigcéo C, Ce
Octaédrica 70 eq 224 eq
T 9as 9 a7
Cuabica 35eq 2leq
4 d5 - 2d
Tetraédrica 35eq 112 eq
_9ds 9 a7

Legenda: Os coeficientes C, e C, expressos para o hamiltoniano de campo cristalino nas simetrias
cubicas, tetraédrica e octaédrica.
Fonte: O autor, 2023.

Escrevendo o hamiltoniano (53) em coordenadas cartesianas (ver apéndice D),

tem-se:
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3
Heee = C [(x4 +y*+2%) —57”4]
15
+ Cq [(x6 + v+ 2% + T(xzy4 + x2%z% + y2x* + y2z* + z%x* + z%y*)
15

_ .6
il (54)

onde r = /x2 + y2 + z2 e os coeficientes C, e C, sdo dados pela tabela 3:

2.5.2 O método dos operadores equivalentes de Stevens

A forma mais conveniente para se obter os elementos de matriz do
hamiltoniano de campo cristalino é fazer uso do método dos operadores equivalentes
desenvolvido por Stevens (49). Neste método, primeiramente os harménicos esféricos
séo expressos em coordenadas cartesianas, f(x,y, z), seguidamente substitui-se x, y
e z por J.,J, e J,, respectivamente, respeitando a propriedade de ndo comutagéo dos
operadores de momento angular. Isto € feito substituindo-se produtos entre x,y e z
por uma expressao contendo todas as possiveis combinacdes entre os J, (k = x,y,2)
dividida pelo numero de combinacfes. Assim, um operador equivalente é formado
com as mesmas propriedades de transformacéo sob rotacdes que os harmdnicos

esféricos (36). Basicamente, a operacdo de equivaléncia pode ser esquematizada por:

> G yioz) = 0n(MOT, (55)
k

onde (r™) é o valor esperado do raio 4f, O sdo os operadores equivalentes e 6,,
sdo os fatores multiplicativos de cada ordem (m = 2,4,6,...). A figura 13 apresenta

alguns dos operadores equivalentes.

O hamiltoniano de campo cristalino (47) é escrito em funcdo dos operadores

equivalentes como:
co n
Heee= ). ) BROY, (56)
n=0m=-n
onde os termos B/* = |el|y"0,,(r") sdo os chamados parametros de campo cristalino.

Escrevendo o hamiltoniano de campo cristalino na simetria cubica descrito pela

equacao (50) em termos dos operadores de Stevens, encontra-se que:



Heee = BylOf + 5051 + Bg[0Q — 210¢],

onde as constantes B, e B, sao listadas na tabela 4:

Figura 13 — Alguns operadores equivalentes de Stevens.

Z f(Xk, Vi Z)
®

Operadores equivalentes de Stevens

Notacdo Padrao

1? Y9 (6, dy) — (3zf — 1)

Ti¢ Y2 (01, i)
- (35zf — 30z21Z + 3n})

n¢ (V2O b1 + Vi * (01, 1)
. (g + iy + (X — iy *
2

1 Yg (8, i)
- (231z¢ —315zfrZ + 105z
— 5rg)

I (Yg (Ox, d1) + Yo 4(f’klfbk))

- (112

_12) [(Xk +iy)* + (xx — iy)*
2

Legenda: A figura apresenta os operadores equivalentes importantes para o hamiltoniano de campo
cristalino na simetria clbica e para uma posterior discussao teérica da influéncia do campo cristalino
nos niveis de energia. A lista completa pode ser encontrada nas referéncias (46 e 50). As constantes

=ay(r?) [3)7 —J0 + 1)]

= By(r*) [35]7 —30J(J + D)J7
+25J2 —6J(J+1) +3J2( + 1)?]

1
= ar)5 [Ix — 1]

= yy(r®)[231)¢ —315J( + 1)J7
+735J% + 105)2(J + 1)?)2
—525](J + 1)J2 + 2942
— 5130+ 1)% + 40J%2(J + 1)?
—60J(J +1)]

1
=vr®) 5 [ - 10+ 1) —38). (%

=12
+(% —12). (1 -J0 +1) - 38)]

a,, B; ey, referem-se a 6,,6, e 6, respectivamente.

Fonte: O autor, 2023.

Tabela 4 — Coeficientes B, € By.

= ay(r?) 09

= By(r*)o3

= By(rt)o}

= yy(r®)0g

=v)(r®)0;

Distribuicéo B, Bg
Octaédrica 7eq ., 3eq
6 a1
Cubica 7 eq leq
Eﬁﬁ](rd’) —651’](7'6)
Tetraédrica 7 eq 1eq
gﬁﬁ](rﬂ —EEY]@'%

Legenda: Os coeficientes B, e B, expressos para o hamiltoniano de campo cristalino nas simetrias
cubicas, tetraédrica e octaédrica.

Fonte: O autor, 2023.
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2.5.3 Hamiltoniano de campo cristalino para uma simetria cibica na notacado de Lea-
Leask-Wolf

Uma notag¢do usual para o hamiltoniano de campo cristalino cubico é a
desenvolvida por Lea-Leask-Wolf (41). As matrizes O, construidas com um valor
definido de momento angular J pelo método dos operadores equivalentes, sdo de
ordem (2] + 1) X (2/ + 1). Os elementos de matriz de 0;* possuem fatores comuns,
0S quais para termos de quarta e sexta ordem sdo designados por F, e Fg,
respectivamente. Deste modo, o hamiltoniano escrito pela equacéo (57) sera escrito

como:

0] 0
Hepe = B4F47: + BstF—:, (58)

onde 0, = 09 + 50{ e 0, = 02 — 210¢.

Figura 14 — Niveis de energia para o hamiltoniano de simetria cubica na notacéo de
Lea-Leask-Wolf para ] = 15/2.

TJd=152

200 -

100 -

100 4

Niveis de energia
=]

-200

-300 —

— 7T T T T T T T — T T T
10 O8 06 04 02 00 02 04 06 0.8 1.0

y

Legenda: A figura acima representa os niveis de energia descritos por Lea-Leask-Wolf (41) para j =
15/2. As funcdes gama representam os autoestados de energia descritos por Lea-Leask-Wolf.
Fonte: O autor, 2023.

Para contemplar todos os possiveis valores da razdo entre os termos de quarta

e sexta ordem, define-se que:
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B,F, =Wy e BeFe = W(1—|y|), (59)
onde —1 <y < 1. Deste modo o hamiltoniano (59) sera escrito como:

y (1-1yD 0l.

}[CEC =W E04 + F6 (60)

A expressao acima é o hamiltoniano de campo cristalino cubico na notagéo de
Lea-Leask-Wolf, onde y fornece o peso relativo da contribuicdo do termo de quarta
ordem, enquanto 1-|y| identifica o peso relativo da contribuicdo do termo de sexta
ordem e W da a escala de energia. Os fatores F, e F, sao tabulados para cada valor
de J (51).

O Hamiltoniano de campo cristalino para simetria cubica foi escrito pelo autor

em python 3.9 (52). Com o algoritmo, foram reproduzidos parte dos resultados obtidos

por Lea-Leask-Wolf (51). A figura 14 apresenta um diagrama de energia para | = 12—5 .

2.5.4 Influéncia do campo cristalino nos niveis de energia € no magnetismo

Assim como 0s campos magnético e molecular, o campo cristalino também
pode quebrar parcialmente a degenerescéncia do multipleto fundamental. Como
exemplo, considere o campo cristalino com uma simetria axial. Neste caso o termo de

maior contribuicdo sera o de segunda ordem. Assim, tem-se que:
Here = B30 = B(3/; —JU + 1) (61)

Cabe ressaltar que o hamiltoniano (62) é diagonal na base |], M]). Observe

como este hamiltoniano afeta os niveis de energia do Pr3*(J = 4):

Hecll = 4, M) = BYB3JZ —20) |] = 4, M)), (62)
como —/ < M; <], obtém-se os seguintes autoestados de energia:

Heel] =4,M, = £4) = 28B2 | = 4, M, = +4),

Heel) =4M, = £3) = 7B || =4,M, = £3),

Heell =4,M; = £2) = —8BY || = 4, M, = £2),

Heell =4,M, = £1) = —17BY || = 4, M, = £1),
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Heel) = 4,M; = 0) = —20BY |] = 4,M, = 0), (63)

Pode-se observar nos resultados fornecidos pela serie de igualdades dada pela
expressao (63) que a quebra parcial da degenerescéncia do estado fundamental do
Pr3* produz 4 dupletos e um singletos. Para BY > 0, a figura 15 apresenta os

seguintes desdobramentos dos niveis de energia.

Considere agora o hamiltoniano dado pela equacgéo (62) atuando em um ion.
Se 0 8 é o angulo entre o eixo de simetria do cristal (que usualmente € chamado de
eixo c) e a direcdo de magnetizacéo (por exemplo o eixo z), entdo pode-se mostrar,

como pode ser visto na referéncia (30), que:

(Hee) = JNHclJ)) = B2(2] — 1)P,(cos6), (64)

onde P,(cos8) = (1/2) (1 — 3 cos? 8) é o polindmio de Legendre de ordem 2. Assim,
se BY > 0, amenor energia ocorrera para 8 = 0 e se BY < 0, a menor energia ocorrera
para 6 = /2. Portanto, o campo cristalino esta relacionado com a direcdo ao longo
da qual a magnetizacdo do cristal ird apontar, chamada de direcdo de facil
magnetizacdo. A degenerescéncia dos dupletos sera quebrada pelo campo molecular

e/ou pelo campo magnético.

Figura 15 — Quebra parcial da degenerescéncia devido ao campo cristalino.

Pr
———IM=34) 288
/o IM,=33) 78,0
=4y ;-
: |M,=+2) -B lel
IM,=%1)  -178,°
— |M;=0) -20B,°

Legenda: Quebra parcial da degenerescéncia dos niveis de energia do Pr3* devido ao campo cristalino

com simetria axial.
Fonte: SOUSA, 2010, p. 31.
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3. APLICACAO DO HAMILTONIANO MAGNETICO COM CAMPO CRISTALINO NA
SERIE DE COMPOSTOS R;_,R;Al, (R = Ho,Dy,R’ = Tm, Dy, Tb e Er)

Neste capitulo apresentaremos a formulacdo tedrica do hamiltoniano
magnético que ira descrever o sistema de compostos da série R;_,R;Al, (R =
Ho,Dy,R' = Tm, Dy, Tb e Er) bem como a ideia do método iterativo para obter as
grandezas magnetocaloricas de cada composto. Posteriormente apresentaremos 0s
principais resultados de cada um dos compostos da série.

3.1 Algoritmo de autoconsisténcia

Para descrever o hamiltoniano de um sistema com "N" sub-redes magnéticas
na aproximagao de campo médio, escrevemos o hamiltoniano magnético descrito pela
equacao (42) juntamente com a contribuicio de campo cristalino fornecido pela

equacao (60), para cada sub-rede "i", comi = 1,2,3, ..., N, da seguinte forma:

H' = Z - éfk ']Iic + HéEC! (65)
k=x,y,z
onde J: é a componente k = x,y e zdo momento angular total da sub-rede "i", Hiz €
o hamiltoniano de campo cristalino da sub-rede "i", caso esta tenha campo cristalino,
descrito pela equacéo (60) e Béfk € a componente k = x,y e z do campo magnético
efetivo da sub-rede "i" e que sera descrita pela seguinte equacao:
1oAY

efk BY Holly Mszlg] k

em que g € o fator de Landé AY é o parametro de troca da sub-rede "i" com a sub-

rede sub-rede "j" e M,f € a componente k = x,y ou z da sub-rede "j".

Para calcular os autovalores de energia do operador hamiltoniano e,
consequentemente, determinar as curvas de magnetizacdo e as grandezas que
caracterizam o EMC, AS;so, ATup,Cp, ..., €M relacdo a temperatura para um campo
magnético fixo, ou em relagcdo ao campo magnético a uma temperatura fixa, utilizamos
um método numeérico auto consistente, também conhecido como método iterativo. Os
resultados apresentados neste estudo foram obtidos por meio da implementagéo em

Python 3.9 (53). O processo numérico auto consistente envolve varias etapas-chave,
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conforme ilustrado na Figura 15. Estas etapas podem ser resumidas da seguinte

forma:

1. Séo fornecidos os valores de g e médulo do momento angular total de cada sub-
rede (]i) dos ions de terra rara e os parametros de campo cristalino W (meV), x,
F, e F, para cada sub-rede cujo campo cristalino pode ser escrito nesta simetria
clbica além e dos parametros de troca AY. S&o fornecidos também valores iniciais

. ~ ] s .
para as magnetizagbes M, , e as componentes do campo magnético aplicado Hj.

2. Para o caso em que se deseja obter as grandezas termodinamicas em funcéo da
temperatura, uma iteracdo na temperatura T é feita, e para que iSSO possa
acontecer, as temperaturas, minima (T,,,;,) € maxima (T;,,,) € 0 passo AT devem
ser estabelecidos. Um procedimento analogo é desenvolvido para o caso em que
a iteracdo é realizada com o campo magneético, e assim devem ser fornecidos os

valores referentes aos campos iniciais e finais e a temperatura desejada.

3. O hamiltoniano do modelo Hooaeo (W, x, Fy , Fs, g', )4 AY, ML, Hy) € calculado e

seus autovalores e autovetores de energia Ey, | ) encontrados;

4. De posse dos autovalores e autovetores, usamos a expressao (7) para calcular os

novos valores de magnetizacdes M,ﬁ.

5. Com os valores de magnetizacao M,{ ja calculados serdo comparados aos
inicialmente fornecidos, Mz{,o- Se esses valores forem diferentes, o processo
retorna para o inicio da iteracdo substituindo os valores iniciais pelos valores
calculados sz,o: M,f , até obter-se valores iguais, dentro de uma precisdo numérica
previamente estabelecida. Se eles forem iguais, 0 método ira armazenar estes

valores de magnetizacdo, M, calculados;

6. Através desses valores, podemos gerar curvas com as grandezas termodinamicas
de interesse, como magnetizagao, AS;,,, AT,4, Calor especifico, entre outras, em
funcdo da temperatura (ou do campo magnético). A entropia magnética S é obtida
com a expressao (12) e a entropia total obtida com as expressoes (1,12,13 e 14)
e o calor especifico utilizando a expressao (15). Para o célculo do AT,,; e calor

especifico, entramos também com os valores de 6, e y. No nosso modelo ndo
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consideramos efeitos magnetoelasticos, onde 6, também depende da

magnetizacéo (54,55,56).

Figura 16 — Algoritmo de autoconsisténcia.

Legenda: Fluxograma que mostra o processo iterativo usado na computa¢do numeérica para
o célculo das curvas das grandezas termodindmicas de interesse. Os nimeros escritos nos
comentarios sdo equivalentes as principais etapas citadas.

Fonte: RIBEIRO, 2013, p. 95. Adaptado pelo autor.
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3.2 Efeito magnetocalérico nos compostos pseudobindrios da série
R,_xR',Al, (R=Ho,DyeR =Tm,Dy,Th,Er)

Estes compostos intermetalicos terras-raras tem recebido atencgéo significativa
na comunidade cientifica devido a sua relevancia em diversas aplicacdes (13, 14, 15,
16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23). Discutindo inicialmente nos extremos desta série, ou
seja, nos compostos RAl,. Por possuirem camadas eletrbnicas mais externas, dos
elementos terras-raras, tais que nao variam muito de um elemento para o outro, ndo
€ esperada uma mudanca significativa nas propriedades que dependem basicamente
de ligac6es quimicas, como parametro de rede e ponto de fusdo (57). Devido a esse
fato, esses compostos, cristalizam na fase de Laves C15 do tipo MgCu, (57) com
simetria cubica. Os compostos da série R,_,R',Al, (R = Ho,Dy e R' = Tm,Dy,Th,Er),
também cristalizam na fase de Laves C15 (13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23),
em que o terra-rara vizinho de R sera o R'. A estrutura cristalina da série de compostos

R,_,R',Al, (R =Ho,DyeR' =Tm,Dy,Th,Er) pode ser observada na figura abaixo.

Figura 17 — Estrutura cristalina da série de compostos RAL,.

Legenda: (a) Estrutura cristalina dos RAL,, fase de Laves C15, onde as esferas azuis localizam os Al e
as cinzas os R (58) (b) Estrutura cristalina tipo diamante do sitio do terra-rara (59). Cabe ressaltar, que
no caso da estrutura da série de compostos R,_,R',Al, (R = Ho,Dy e R' = Tm, Dy, Th, Er), basta trocar
os vizinhos do terra-rara R por R’ e vice-versa.

Fonte: RIBEIRO, 2013, p. 90.

Os primeiros vizinhos de cada atomo de terra-rara correspondem a 12 atomos
de Al, e os segundos vizinhos 4 terras-raras. Considerando que os ions Al3* sdo
magneticamente neutros, os sitios de terras-raras apresentam uma rede magnética

com estrutura tipo diamante (figura 17 (b)) composta dos ions de terras-raras em duas
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redes cubicas de faces centradas interpenetrastes, cujos primeiros vizinhos séo os
aluminios. Essa estrutura ndo muda com a troca de um elemento de R por outro.
Monocristais desses compostos foram estudados pela primeira vez em 1970 por
Purwins (57). Do ponto de vista magnético, a maioria dos compostos RAl, se ordenam

na fase ferromagnética em baixas temperaturas.

Do ponto de vista tedrico, essa série de compostos é descrita pelo modelo
hamiltoniano apresentado na equacgéo (65). Para a descricdo do hamiltoniano para
cada série de compostos, sdo necessarios os fatores de Landé de cada sub-rede, o
valor absoluto do momento angular de cada sub-rede, os parametros de troca de cada
sub-rede bem como os hamiltonianos de campo cristalino para cada sub-rede. Os
valores de g™, gP, gf°, g™, gf", J™™, JPY, JHo, JTbe JETestdo listados na figura 5. Os
hamiltonianos de campo cristalino HE, HEL, KL, H2Y e H}L s8o descritos pela
equacao (60). Os parametros de troca (1) e a temperatura critica (T;) de cada série
RAl, é encontrado na referéncia (48), as constantes de campo cristalino sdo obtidas

nas referéncias (49, 50, 51, 52 e 53) como apresenta a tabela abaixo.

Tabela 5 — Constantes referentes ao hamiltoniano magnético e hamiltoniano de campo

elétrico cristalino.

Composto  W(meV) y F, Fq A(meV) T (K) Referéncias
TmAl, 0,034 0,48 60 7560 0,036 3,4 48,51,53
DyAl, -0,011 0,30 60 13860 0,258 63,5 48,52,53
HoAl, 0,015 —0,34 60 13860 0,118 31,5 48,49,53
ThAL, 0,020 0,90 60 7560 0,615 105,0 48,50,53
ErAl, -0,025  —0,262 60 13860 0,0614 14,0 48,52,53

Legenda: As constantes para o célculo do hamiltoniano de cada sub-rede.
Fonte: O autor, 2023.

Como discutido anteriormente, a série de compostos estudadas neste trabalho
possui simetria cubica e as principais direces de aplicacdo de campo magnéticos sédo
(100) (ou (010), (001)), (110) (ou (011), (101)) e (111), as correspondentes trés

direcdes de maior simetria de um cubo, como pode ser visto na figura 18.

Como foi discutido nos tdpicos anteriores, o0 campo elétrico cristalino esta

diretamente ligado com a direcdo de facil magnetizacdo. Para a resolucdo deste
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problema, precisou-se definir um valor inicial da magnetizacdo para cada sub-rede
com objetivo de realizar o processo iterativo descrito na se¢éo 3.1. Os valores iniciais
para esses sistemas, estdo na direcao de facil magnetizacdo de cada RAl, (60), que

estao representados na tabela 6.

Figura 18 — Principais dire¢fes cristalograficas para uma simetria cubica.
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Legenda: A figura representa uma estrutura cubica centrada na origem dos eixos cartesianos, indicando
as principais dire¢8es cristalograficas.
Fonte: O autor, 2023.

Tabela 6 — Direcéo de facil magnetizacao para os compostos RAL,.

Composto Eixo de facil magnetizacéo
TmAl, (110), (101), (011)
DyAl, (100), (010),(001)
HoAl, (110), (101), (011) SeT < 20K e (100), (010),(001) SeT = 20K
ThAL, (111)
ErAl, (111)

Legenda: Os eixos de facil magnetizacédo para cada sub-rede.
Fonte: SOUSA, 2008, p.54. Adaptado pelo autor.

Com as constantes descritas na tabela 5, as direcfes de facil magnetizacao
descritas na tabela 6, hamiltoniano magnético descrito pela equacéo (65) e o algoritmo
de autoconsisténcia, obtivemos as principais grandezas termodinamicas para 0S
sistemas R,_,R',Al,, com R=HoeDy e R' =Tm,Dy,The Er. As componentes

x,y e z da magnetizacdo das sub-redes foram obtidas com a utilizagdo da expresséo
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(7) e levando em consideragéo os efeitos de desordem devido a estequiometria do
tipo RAR?_. como é discutido por TANG (61) e detalhado neste trabalho no apéndice
E. Desta forma, as componentes da magnetizacao do sistema foram obtidas utilizando

a expressao:
My = (1 — x)MR + (x)MF’, (67)

emque k=x,yez 0<x<1¢é a concentracdo do outro terra-raraR'e (1—-x) é a
concentragdo do terra-rara R, My é a componente k da magnetizagdo da sub-rede do
elemento terrararaR e M,’f' € a componente k da magnetizacao da sub-rede do outro
terra rara que compde a rede total. O vetor magnetizacdo da sub-rede total, pode ser
escrito pela seguinte expressao:

M= M,i+ M,j+ M,k (68)

Neste caso, M, M, e M, sdo as componentes da magnetizacao total obtidas
pela expressao (68). A magnetizagdo na direcdo do campo magnético aplicado (M)

€ obtida utilizando a seguinte equacao:
My = M- A. (69)

Outra grandeza importante para a interpretacédo dos resultados deste trabalho
€ 0 célculo dos angulos que o vetor magnetizacdo faz com o eixo z, chamado de
angulo polar (8) e o angulo que o vetor magnetizacédo faz com o eixo x no plano xy,

chamado de angulo azimutal (¢), como mostra a figura 19.

Figura 19 — Angulos azimutal e polar que do vetor magnetizacio com os eixos x € z.

Legenda: A figura apresenta os angulos azimutal e polar que o vetor magnetizacéo faz com os eixos x
e z respectivamente.
Fonte: O autor, 2023.



54

Esses angulos sdo escritos pelas expressoes (70) e (71), respectivamente:

¢ = arctg (g—z), (70)
6 = arctg <\[(MX);;Z_ (My)z) (71D)

A entropia magnética de cada sub-rede foi encontrada utilizando a expressao
(12). De posse desta grandeza, utilizamos a expressdo abaixo para encontrar a
entropia magnética da rede total dada por:

S =(1-x)SR + (x)S¥, (72)

em SR é a entropia magnética da sub-rede de um dos terra raras (R) e SR’ & entropia
magnética do outro terra rara (R") que compde a rede total. Para o calculo da entropia
total, foi necessario, além da entropia magnética, a entropia eletrénica fornecida pela
equacao (13) e a entropia da rede, descrita pela expressao (14). Entretanto, para a
entropia da rede, era necessario efetuar o calculo da temperatura de Debye (6p).
Utilizando a formulacdo descrita por TANG (61) para a entropia total, o calculo da
temperatura de Debye para a série de compostos estudada neste trabalho é expresso

por:

Oy = (1— )65 + (x)gF % (73)

em que HSAIZ € a temperatura de Debye do sistema RAl, e 65"”2 € a temperatura de

Debye do sistema R'Al,. Esses valores sao obtidos experimentalmente e podem ser

consultados nas referéncias (62).

Para obter a temperatura de Debye (6,) para a série RAL,, utilizamos a
interpolacdo para o comportamento da temperatura de Debye em funcdo da
temperatura descrito por N.A. de Oliveira e P.J. Von Ranke em 2010 (62), cuja

dependéncia pode ser observada na figura 20.

Nessa interpolacdo, devemos encontrar a temperatura de Debye para os
compostos RAl, e R'Al, para posteriormente aplicarmos a equacdo (73) para

descrever a temperatura de Debye para a série de compostos.
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Figura 20 — Dependéncia da temperatura de Debye em fungéo da temperatura.
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Legenda: A temperatura de Debye em funcdo da temperatura para os compostos LaAl,, LuAl,, LaNi,,
e LuNi,,
Fonte: Oliveira e Von Ranke, 2010, p. 21.

Neste caso, a temperatura de Debye para um composto do tipo RAL, é dada

por:

% " = 14 ’

(74)

em que n representa a posicdo do terra-rara, ou seja, n = 0 representa o lantanio
(La), n = 1 representa o Cério (Ce) e n = 14 representa o Lutécio (Lu). A titulo de
exemplo, para a série Tm,_,Dy,Al, estudada neste trabalho, o tulio (Tm) representa
n = 12 e o disprosio (Dy) n = 9. As temperaturas de Debye para os compostos
LaAl, e LuAl, séo obtidas através de uma funcdo que depende da temperatura obtida
pela técnica de interpolacdo polinomial, portanto, a temperatura de Debye para o

composto RAL, também dependera da temperatura (62).

Por fim, de posse da entropia magnética e da entropia total para cada sub-rede
desse sistema, utilizamos as expressoes (2) e (3) para obter a variacao isotérmica de

entropia e a variacdo adiabatica de temperatura, respectivamente, para cada sistema.

A partir dessa discussdo tedrica-experimental da série R;_,R',Al, (R =

Ho,DyeR' = Tm,Dy,Th,Er), faremos uma discussao de todos os resultados obtidos.
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3.2.1 Resultados do efeito magnetocaldrico no composto intermetéalico Tm,Dy,_, AL,
(x =0,25,0,50 € 0,75)

Este sistema € formado por dois compostos terra-rara, de modo que aplicando
as expressbes (65) e (66), os hamiltonianos de cada sub-rede magnética serdo

escritos da seguinte forma:

. 1 ATm—Tm . ATm—Dy _ ar r
HT™ = — [uBnguoH +E<x. T M™ + x(1 —x) 507 MDV>] Jm™+ w1, (75)

JPY + HEY. (76)

b b R 1 Dy-Dy . Tm-Dy N
HPY = —ugg y#OH-l_E (1-x%) 55 M"Y + x(1 —x) g M

Neste trabalho, um dos objetivos é descrever teoricamente o comportamento
magneético deste sistema e descrever os resultados experimentais descritos em A. K.
Pathak et al. em 2019 (15) para concentra¢des de Tulio de x = 0,25,0,50 e 0,75. Para
0 ajuste dos valores de T, descritos experimentalmente (15), o parametro de troca
entre as sub-redes de Tulio e Disproésio foi ajustado para AT™~PY = 0,140 meV. J& os

parametros de troca A7™ e AP¥ utilizamos aqueles descritos pela tabela 5. Os valores
de g™, gP¥, JTm e JP¥ sio retirados da figura 5 enquanto os valores de 12Y, AT, as
constantes dos hamiltonianos de campo cristalino HZ* e .. estéo na tabela 5 e os

eixos de magnetizacéo para indicar a direcéo inicial dos valores de M™ e MPY estdo
descritas na tabela 6. Para a sub-rede de tulio a direcdo de facil magnetizacdo é a
(110) e para o disprésio a (001). Obtivemos resultados de magnetizacao,
magnetizacdo na direcdo do campo aplicado, variacdo isotérmica de entropia,
variacdo adiabatica de temperatura, além do angulo polar, em funcéo da temperatura.
Na figura 21, vamos analisar a magnetizacdo em funcdo da temperatura para os 3

compostos da série Tm,.Dy,_,Al,(x = 0,25,0,50 € 0,75).

Analisando a figura 21 é possivel observar que o perfil de todas as curvas é
bem parecido, com o valor de temperatura critica mais baixo para x = 0,75 e mais alto
para 0,25. Ainda se observa gue a transicdo ferromagnética-paramagnética € de 22
ordem, ou seja, a magnetizacdo em funcéo da temperatura decai de forma continua.
Analisando os valores de temperatura critica da tabela 5, o0 composto TmAl, possui

T; = 3,4 K enquanto o composto DyAl, possui T, = 63,5 K.
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Figura 21 — Magnetiza¢do a campo nulo para a série Tm,Dy,_,Al,.
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x =0,
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LH=0T

Legenda: Magnetizag8o a campo nulo em fun¢éo da temperatura para o composto Tm,Dy,_,Al, com
x = 0,25,0,50 e 0,75. E possivel observar que quanto maior for a concentracdo de tulio na rede total, o
valor da magnetizacdo em funcéo da temperatura diminui e a temperatura critica também diminui.
Fonte: O autor, 2023.

Portanto, com o aumento da concentragdo de Tulio (x) na rede total, observa-
se que a temperatura critica da séerie Tm, Dy, _, Al, vai ficando mais proxima do valor
do composto TmAl,. Para x = 0,25 o valor da magnetizacdo de saturacdo é de
aproximadamente 8,7ugz. Ja para x =0,50 e 0,75 o valor da magnetizacdo de

saturacao é de 7,6uz e 6,4ug, respectivamente.

Para um material ferromagnético devido a um ion terra-rara sem campo elétrico
cristalino (CEC), a magnetizacao préximo do 0 K, com campo magnético nulo, é dada
por gJ (26,31). Podemos calcular o valor tedrico da magnetizacao proximo de 0 K com

0 uso da expressao:
M(T ~ 0K) = (x)g™™]™ + (1 — x)g"’J>. (77)

Utilizando a equacéo (77) e os dados da figura (5), obtém-se que parax = 0,25,
M(T =~ 0K) = 9,25 ug, para x = 0,50, M(T =~ 0K) = 8,50 uz e para x = 0,75, M(T =
0K) = 7,75 ug. Entre o valor tedérico obtido através da curva dada pela figura 16 e o
valor tedrico obtido pela adaptagéo da expressao g/ ha uma diferencga de 0,55 ug para

x = 0,25, 0,90 ug parax = 0,50 e 1,35 ugz parax = 0,75.
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Figura 22 — Magnetizac&o na direcdo do campo aplicado em fungéo da temperatura

para os compostos da série Tm,Dy,_,Al,.
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Legenda: Magnetizacdo com campo magnético aplicado para a série Tm,Dy,_, Al, com (a) x = 0,25,
(b) x = 0,50 e (c) x = 0,75. Nas figuras (a) e (b) podemos observar que a direcéo de facil magnetizacéo
é a direcdo (001) e na figura (c) para temperaturas menores que 5 K a direcdo de facil magnetizagéo é
a (110) e apéds 5 K, a direcdo de facil magnetizacdo passa a ser a (001).

Fonte: O autor, 2023.

Essa diferenca ocorre, pois, a expressédo (77) para o calculo da magnetizacao
préxima do 0 K ndo considera a contribuicdo do CEC, em que este contribui para uma
reducdo da magnetizacdo proxima do 0 K. E possivel observar também que com o
aumento da concentracdo de Disprosio, essa diferenca aumenta. Isso se deve ao fato
da contribuicdo do CEC da sub-rede de Disprdésio ser mais intensa que o CEC da sub-
rede de tdlio (8). A figura 22 apresenta a magnetizacdo na dire¢cdo do campo aplicado

para a série Tm,Dy,_,Al, com x = 0,25,0,50 e 0,75 e campo aplicado nas dire¢cbes
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(001), (110) e (111) cuja intensidade é de uyoH = 2 T.

Nas curvas (a), (b) e (c) da figura 22, podemos observar que a medida que se
aumenta a concentracdo de Tulio, observa-se que a magnetizacdo com campo
aplicado na direcdo (110) para baixas temperaturas, é mais elevada com o aumento
de (x). A ideia chave do processo fisico do sistema se da pela altercacdo entre a
interacdo de troca entre a sub-rede de Disprdsio com ela mesma, com a sub-rede de
Tulio e da interacdo de troca entre a sub-rede de tulio com ela mesma. Somado as
interacbes de troca, os campos elétricos cristalinos de cada sub-rede e o campo
magnético também participam dessa altercacdo. O parametro de troca da sub-rede
de disprésio com ela mesma € maior do que os parametros de troca entre a sub-rede
de tulio com ela mesma e da sub-rede de disprésio com a sub-rede de tulio. Dessa
forma, podemos concluir que a interacéo de troca entre as sub-redes de disprosio é a
interacdo de troca dominante. Ja o CEC do Tulio produz um efeito no sistema de modo
gue este tende a fazer que que a sub-rede de Tdulio se alinhe na direcdo (110), que é
a sua direcao de facil magnetizacéo e o CEC do Disprésio produz um efeito no sistema
de modo que este tende a fazer que que a sub-rede de Disprosio se alinhe na direcéo
(001), que ¢é a sua direcdo de facil magnetizacdo. O campo magnético aplicado, que
interage com 0s momentos magnéticos dos ions da rede para que estes estejam na
mesma direcdo do campo magnético aplicado. Por fim, o aumento da temperatura,
cuja influéncia no sistema € agitar termicamente o sistema, de modo que os momentos
magneéticos dos ions se desalinhem e o sistema perca sua magnetizacao.

Entretanto, como a temperatura critica do composto TmAl, € muito baixa, sua
contribuicdo nessa “competicdo” € muito pequena, de modo que na andlise dos
graficos acima, observamos que para x = 0,25, a direcao (001) é a mais facil de
magnetizar e a direcdo (110) é a mais dificil de magnetizar, considerando valores de
temperatura menor que T,. Aumentando o valor de x para x = 0,50, a direcédo (001)
continua sendo a direcao mais facil de magnetizar. A direcao (110), entre as direcdes
analisadas, se torna a segunda direcdo de mais facil magnetizacdo, considerando
valores de temperatura menores que T.. Entretanto, para temperaturas proximas dos
20 K, a curva de magnetizacdo em funcao da temperatura para a direcao (110) e para
adirecao (111) tornam-se idénticas. Aumentando o valor de x para x = 0,75, a direcao
de facil magnetizacéo passa a ser a (110) para temperaturas até 5 K. Apés esse valor

de temperatura, a direcao (001) volta a ser a direcdo de facil magnetizacdo. Para
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temperaturas proximas de 10 K, a magnetizacdo em funcédo da temperatura para as
direcdes (110) e (111) tornam-se idénticas. Para enriquecer esta discussao,
simulamos os resultados de angulo polar obtido pela expressao (71) para cada sub-
rede com campo aplicado na dire¢do (110) e (111), em fungéo da temperatura, que

estao apresentados a seguir pelas figuras 23 e 24.

Mantendo constante o valor de campo magnético aplicado de 2 T ao sistema,
dos resultados da magnetizacao em funcéo da temperatura apresentado nos graficos
da figura 22, ao compararmos com os resultados das figuras 23 e 24, que para x =
0,25 (figuras 23 (a) e 24 (a)) com campo magnético aplicado na dire¢do (110), o
sistema se alinha com o campo na temperatura de 17 K e com campo magnético
aplicado na direcdo (111) o sistema se alinha com o campo na temperatura de 24,7 K.
Como a concentracdo de Disprosio é alta na rede total e a sua direcao de facil
magnetizacao é a (001), ha uma influéncia no alinhamento dos momentos magnéticos
dos ions da rede quando o campo magnético esta aplicado na direcao (111) se
comparado com a direcdo (110). Ainda é possivel observar no grafico da figura 23 (a)
que, para temperaturas maiores que 0 K e menores que a temperatura em que as
sub-redes estdo alinhadas com o campo magnético externo, o vetor magnetizacao da
sub-rede de Tulio inicialmente se aproxima da sub-rede de Disprosio, se afastando da
direcdo do campo, para depois as duas se aproximarem da direcdo do vetor
magnetizacdo da sub-rede de Disprosio até se alinharem com o campo magnético
aplicado. Isso ocorre pois o CEC do Disprosio, juntamente com a interacao de troca
entre as sub-redes de disprosio, € mais intensa quando comparados com as sub-

redes de Tulio, de modo que as sub-redes de Disprésio sdo dominantes no sistema.

Para x = 0,50, observa-se no grafico da figura 23 (b) que o alinhamento da
magnetizacdo do sistema ao campo magnético aplicado, ocorre na temperatura de
13 K, se o campo estiver aplicado na direcdo (110), cuja direcao representa o valor
para 6 = 90°. Para o campo magnético aplicado na direcdo (111), cuja direcao
representa o valor para 6 = 54,52, a orientacdo das sub-redes com o0 campo
magnético aplicado ocorre a uma temperatura de 17,4 K, como apresenta o resultado

grafico da figura 24 (b).
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Figura 23 — Angulo polar em funcdo da temperatura para os compostos da série

Tm,Dy,_,Al, com uyH = 2 T aplicado na direcdo (110).
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Legenda: Curvas referentes ao angulo polar de cada sub-rede em funcdo da temperatura para (a) x =
0,25 ,(b) x = 0,50 e (c) x = 0,75 e uoH = 2 T na diregcdo (110). Com o aumento de x, a temperatura de
orientagdo de spin com o campo magnético aplicado (Ts;) se torna cada vez menor, atingindo o
alinhamento a qualquer temperatura para x = 0,75.
Fonte: O autor, 2023.
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Figura 24 — Angulo polar em funcdo da temperatura para os compostos da série

Tm,Dy,_,Al, com uyH = 2 T aplicado na direcdo (111).
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Legenda: Curvas referentes ao angulo polar de cada sub-rede em funcdo da temperatura para (a) x =
0,25, (b) x = 0,50 e (c) x = 0,75 com uyH = 2 T na direcdo (111). Com o aumento da concentracdo de
disprésio, a temperatura de orientacdo dos momentos magnéticos com o campo magnético aplicado
(Tsg) sofre um aumento em x = 0,50 e diminui novamente em x = 0,75.
Fonte: O autor, 2023.
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Novamente aqui, a para o campo aplicado na direcao (110) e para temperaturas
maiores que 0 K e menores que a temperatura em que as sub-redes estédo alinhadas
com o campo magnético externo, o vetor magnetizacdo da sub-rede de Tulio
inicialmente se aproxima da sub-rede de Disprésio, se afastando da direcdo do
campo, para depois as duas se aproximarem da direcdo do vetor magnetizacdo da
sub-rede de Disprésio até se alinharem com o campo magnético aplicado cuja causa
ocorre pelo mesmo motivo descrito para x = 0,25. Para x = 0,75, observa-se no
gréfico da figura 23 (c) que o sistema ja esta alinhado ao campo magnético aplicado

em toda faixa de temperatura.

Para o campo magnético aplicado na direcdo (111), a orientacdo das sub-redes
com o0 campo magneético aplicado ocorre a uma temperatura de 7,0 K, como apresenta
o resultado gréfico da figura 24 (c). Observa-se com a comparacgao dos graficos das
figuras 23 (a), (b) e (c), que a temperatura em que as sub-redes estéo alinhadas com
0 campo magneético externo diminuiu com o aumento da concentracdo de Tulio. Esse
comportamento era esperado pois com o aumento da concentracdo de Tulio essa
orientacdo com 0 campo externo ocorreria em temperaturas cada vez mais baixas
para campo aplicado na direcdo (110), como observado, ou seja, com o aumento de

x aumenta a influéncia do sistema TmAl, na rede total.

Comparando os resultados apresentados pelos graficos das figuras 24 (a), (b)
e (c), a temperatura em que as sub-redes estdo alinhadas com o campo magnético
externo aumenta para x = 0,50 e volta a diminuir para x = 0,75. Observa-se também
nesses resultados que para x = 0,50, a sub-rede de tulio afasta-se da sub-rede de
disprosio até temperaturas proximas a ~9K e ap0s essa temperatura elas voltam a se

aproximar até que haja o alinhamento com o campo magnético aplicado.

Esse efeito € considerado anémalo, pois era esperado que esse alinhamento
acontecesse a temperaturas bem proximas da temperatura em que as sub-redes
estdo alinhadas com o campo magnético externo. Repare que este efeito andmalo
também ocorre em x = 0,75. Com essa andlise dos resultados apresentados nas
figuras 22, 23 e 24, conclui-se que, basicamente, o campo cristalino devido a sub-rede
de Disprosio é mais dominante na altercagdo mencionada acima, quando comparado
ao campo cristalino devido a sub-rede de Tdlio, ja que com aumento de (x) no sistema,

praticamente a direcdo de facil magnetizacdo continua sendo a diregcéo (001).
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Legenda: A variacdo isotérmica da entropia em funcdo da temperatura para série Tm, Dy,_,Al, com
x = 0,25,0,50 e 0,75 com pu,AH = 2 T aplicado na direcéo (a) (001), (b) (110) e (c) (111). Os maximos
dessas curvas correspondem a temperatura critica T,. Os minimos das curvas estdo associados a
reorientacdo do sistema na direcdo do campo magnético externo. O aumento da concentragao de Tulio
provoca em uma redugdo da temperatura critica e o alinhamento com o campo magnético externo
ocorre em temperaturas cada vez menores.

Fonte: O autor, 2023.

Para o sistema Tm, Dy, _,Al, com campo magnético aplicado igual a 2 T, ainda
comparamos 0s resultados da variacdo de entropia e da variacdo adiabatica de
temperatura, em funcéo da temperatura, para os valores de x = 0,25,0,50 € 0,75 com
campo magnético aplicado na direcdo (001), (110) e (111). Estes resultados sdo

apresentados nas figuras 25 e 26.

Os resultados expressos na figura 25 representam a variacdo isotérmica de

entropia em funcdo da temperatura para o composto Tm,D,_,Al,, com x =
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0,25,0,50 € 0,75 e com variagcdo do modulo do campo magnético em 2 T aplicado nas
direcdes (a) (001), (b) (110) e (c) (111).

A primeira andlise que podemos fazer destes resultados, referem-se ao ponto
maximo de cada uma dessas curvas, cuja temperatura representa a temperatura
critica de cada um dos compostos. O grafico da figura 27 a seguir indica os valores
maximos da variacao isotérmica de entropia para cada direcdo de campo magnético

aplicado da série Tm,D,_,Al,, com x = 0,25,0,50 e 0,75.

Comparando os valores maximos da variacdo de entropia em funcdo da
temperatura para x = 0,25,0,50 e 0,75, observa-se que quando o campo magnético
aplicado esta na direcdo (001), temos os maiores valores dos picos para —AS;g, para
as 3 concentracbes de Tdulio, ratificando, o que foi discutido nos graficos de
magnetizacao, que a direcdo (001) é a direcao de facil magnetizacao para o sistema
Tm,Dy,_,Al, com x = 0,25,0,50 e 0,75.

Se analisarmos a relacdo de Maxwell para a variacéo isotérmica de entropia
(—AS;so0) expressa pela equacao (2), os graficos da magnetizacdo em funcdo da
temperatura representado pela figura 22, veremos que o efeito inverso que apresenta
os graficos das figura 25 (b) para x = 0,25 e x = 0,50, (c) para x = 0,25 e na figura 26
(b) para x =0,25 e x = 0,50, (c) para x = 0,25, estdo diretamente ligados com a
altercacdo entre o campo elétrico cristalino de cada uma das sub-redes, o campo
magnético externo e a interacao de troca. Para x = 0,25 (figura 25 — (b)) e campo
aplicado na direcao (110), e na faixa de temperatura de ~6 K a ~30K, o valor de
—AS;50 < 0, portanto, fazendo a andlise da relacdo de Maxwell para o EMC (equacéo
12), a inclinacdo da curva de magnetizacdo em funcao da temperatura aumenta neste
intervalo, e temos, portanto, o EMC inverso. Para valores de temperatura acima de
~30 K, —AS;50 > 0, e, novamente, analisando a relacdo de Maxwell para o EMC
(equacédo 12), a inclinacdo da curva de magnetizacdo em funcdo da temperatura

diminui neste intervalo, dessa forma, o EMC é direto.
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Figura 26 — AT,, X T para compostos da série Tm,Dy,_,Al, com u,AH =2 T.
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Legenda: A variacdo adiabatica da temperatura em fungcdo da temperatura para série Tm, Dy,_, Al,
com x = 0,25,0,50 e 0,75 com u,AH =2 T aplicado na direcéo (a) (001), (b) (110) e (c) (111). Os
méximos dessas curvas correspondem a temperatura critica T;. Os minimos das curvas estao
associados a reorientacdo do sistema na direcdo do campo magnético externo. O aumento da
concentracdo de Tulio provoca em uma reducdo da temperatura critica e o alinhamento com o campo
magnético externo ocorre em temperaturas cada vez menores.

Fonte: O autor, 2023.

Ainda discutindo o resultado grafico da figura 25 — (b) para x = 0,50 e campo
aplicado na direcao (110), para temperaturas de ~6 K até ~19 K, novamente temos o
efeito inverso e a partir de 19 K o EMC é direto. Para x = 0,25 e campo aplicado na
direcdo (111) (figura 25 — (c)), o efeito magnetocalorico € inverso (—AS;so < 0), para
intervalos de temperatura entre ~10 K até ~31 K e apds 31 K, o EMC volta é direto.

Para os outros resultados, o EMC é direto em toda faixa de temperatura estudada.

Os resultados da figura 26 representam a variagdo adiabéatica de temperatura
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em funcéo da temperatura para o composto Tm,D,_,Al,, com x = 0,25,0,50e 0,75 e
com modulo de 2 T para 0 campo magnético aplicado e a dire¢do do campo aplicado,
sdo, respectivamente, as dire¢des (001) (a), (110) (b) e (111) (c). Nos resultados
apresentados pela figura 26, veremos que o efeito inverso (AT, < 0) € observado
nos resultados gréficos das figuras 26 (b) para x = 0,25 na faixa de temperatura de
~10K até ~31K e, para x = 0,50, na faixa de temperatura de ~10 K até ~19 K,
considerando o campo aplicado na direcdo (110). Para o campo aplicado na direcao
(111) (figura 26 — (c)), o EMC é inverso para x = 0,25 na faixa de temperatura de
~10 K até ~31. Para os outros resultados, o EMC é direto (AT,, > 0). Analisando a
relacao de Maxwell, considerando a variacao adiabatica de temperatura expressa pela

equacao (3), nas regibes em que temos um EMC inverso, implica que o termo

1 oM

(—) (—) > (0. Ja nas faixas de temperatura em que o EMC é direto, o termo
Cp oT/H

&) Gy <o

Figura 27 — Comparacao entre os maximos valores da variacao isotérmica de entropia

para a série de compostos Tm, Dy, _,Al,.
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Legenda: Nesta figura comparamos os valores maximos da variacdo isotérmica de entropia para
variacdo de campo magnético igual a 2 T aplicado nas direcdes (001),(110) e (111) para a série de
compostos Tm, Dy, _,Al, com x = 0,25,0,50 e 0,75.

Fonte: O autor, 2023.

Com o modelo descrito neste trabalho, foi possivel descrever o comportamento
magnético dos dados experimentais do trabalho de A.Phatak et al (15). As amostras

estudadas séo policristalinas e o nosso modelo trabalha com monocristais. Devido a
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forte influéncia de Disprosio na série de compostos, esperavamos que 0s resultados
tedricos das grandezas magnetocaldricas, que concordariam com estas mesmas
grandezas experimentais, fossem aqueles obtidos com campo magnético aplicado na
direcao de facil magnetizacéo dessa série ((001)), o que veremos a seguir, se mostrou
uma conclusao satisfatoria. A seguir, apresentaremos 0s resultados de comparacao
da simulagédo computacional para o sistema Tm,Dy,_,Al, com x = 0,25,0,50 e 0,75
com os resultados experimentais de A.Phatak et al (15) para as curvas Cp X T com
uoH =0T e ugH = 2T (figura 28) e —AS;,, X T, para p,AH =2 T (figura 29). Ja os
resultados experimentais para —AS;,, X T foram obtidos utilizando os resultados

experimentais de calor especifico em funcéo da temperatura.

Analisando os resultados graficos para as curvas de calor especifico versus
temperatura para a série Tm, Dy, _,Al, (figura 28) com uoH =0T e uyH = 2 T, temos
gue os resultados teoricos foram obtidos utilizando a expresséo (16) e para obter a
temperatura de Debye (6,), utiizamos a interpolacdo para o comportamento da
temperatura de Debye em funcéo da temperatura para a sé€rie RAl, descrito por N.A.
de Oliveira e P.J. Von Ranke em 2010 (62). Com o ajuste de 6, utilizando as
expressdes (74) e (16), obtivemos os comportamentos de calor especifico versus

temperatura para a série Tm, Dy, _, Al, descritos nas figuras 28 (a), (b) e (c).

E possivel observar nos resultados descritos pela figura 28, que tanto para
uoH =0T e uyH =2 T, com 0o campo magnético aplicado na direcdo (001) para o
resultado tedrico, que os pontos referentes aos dados experimentais para as curvas
de calor especifico s&o bem proximo ao obtido pelo modelo tedrico. E importante
destacar também que para campo nulo, obtemos uma boa descricdo da transicao
experimental para a mudanca de fase ferromagnética-paramagnética que ocorre na
temperatura critica (T;) e que esses valores concordam com o0s resultados
apresentados pelo grafico da figura 21. Ainda analisando o grafico da figura 28,
observamos que com o aumento da concentracdo de Tm na rede total, a temperatura

critica do sistema diminui, estando mais proximo da temperatura critica do TmAl,.



69

Figura 28 - Comparagdo teorica-experimental para calor especifico versus
temperatura para série Tm,Dy,_,Al,.
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Legenda: Curvas referentes ao calor especifico versus temperatura para (a) x = 0,25, (b) x = 0,50 e (¢)
x = 0,75 com campo magnético nulo e campo magnético de intensidade 2T. As linhas continuas
referem-se as curvas tedricas e as curvas representadas em pontos referem-se aos dados
experimentais.

Fonte: O autor, 2023.

Analisando os graficos da figura 29 que se referem a comparacdo dos
resultados tedricos com os resultados experimentais para —AS;;, X T com x = 0,25
@), x=050 (b) e x=0,75 (c), observamos primeiramente que os dados
experimentais sdo valores menores gue 0s resultados teoricos obtidos. Esse fato esta
diretamente ligado ao fato das amostras experimentais serem policristalinas e o n0sso
modelo refere-se a sistemas de monocristais. Contudo, mesmo com as limitacdes do
modelo, conseguimos representar a temperatura critica dos compostos da série. Os
resultados experimentais foram bem descritos pelo modelo com campo aplicado na
direcdo (001), pois, como a influéncia da sub-rede de disprdsio no sistema é bem

consideravel, de modo que a direcao de facil magnetizacéo € a diregao (001).
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Figura 29 - Comparacdo teorica-experimental para —AS;,, XT para série

Tm,Dy,_,Al,.
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Legenda: Curvas referentes a variagcdo isotérmica de entropia para (a) x = 0,25, (b) x = 0,50, (¢) x =
0,75. As linhas continuas referem-se as curvas tedéricas e as curvas representadas em pontos referem-
se aos dados experimentais.

Fonte: O autor, 2023.

Como resultado deste estudo, fomos capazes de modelar propriedades
magnetotérmicas e magnetocaloricas da série de compostos Tm, Dy;_,Al, com X =
0,25, 0,5 e 0,75 usando um hamiltoniano que inclui contribui¢cdes do efeito Zeeman,
interacdes de troca (na aproximacdo do campo médio) e campo elétrico cristalino.
Além das discrepancias observadas nos valores de —A4S;,,, 0S comportamentos gerais
e as temperaturas criticas estdo em boa concordancia com os valores experimentais.
A partir das dependéncias de temperatura das orientacdes dos momentos magnéticos
dos lantanideos na presenca de campo magnético foi possivel demonstrar como
ocorre a reorientagdo do spin para cada sub-rede magnética individualmente, bem

como mostrar como ambas as sub-redes estdo acopladas entre si e,
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consequentemente, como o0 acoplamento influencia o efeito magnetocaldrico. Vale
ressaltar que ha um trabalho em andamento para reproduzir teoricamente a
reorientacdo de spin observada experimentalmente no calor especifico de ligas ricas
em Tm com x > 0,85 (15). Aparentemente, 0s momentos magnéticos da sub-rede

TmAl, séo inclinados em uma fase ferromagnética estavel abaixo de 3 K como

descrito por Purwins et al (63).

Cabe ainda destacar que este a discussao tedrica e comparacao experimental
da série Tm,Dy,_,Al, com x = 0,25, 0,5 e 0,75 produziu trabalho com publicacdo do

artigo “Magnetothermal properties of Tm,Dy,_,Al, (x = 0.25,0.50 and 0.75)” (64).

3.2.2 Resultados do efeito magnetocalérico no composto intermetalico Ho,_. Dy, Al,
(x =0,00,0,05,0,10,0,15,0,25 e 0,50)

Este sistema é formado por dois compostos terra-rara, de modo que aplicando
a expressao (65) e (66), os hamiltonianos de cada sub-rede magnética serao escritos

da seguinte forma:

[ . 1 /)Ho-Ho . )Ho-Dy - .

HHo = — HBQHOIJOH +,u_< gHo Mo + gPy MDy)l]HO + }[gco, (77)
I B
[ — 1 X. ADy_Dy — AHO_Dy —

HPY = = |ug g™ ot +#—<9T M> +— 5 M”")lﬂ’y + Heg, (78)
| B

em que APY~DPY é o parametro de troca do sistema DyAl, como apresenta a tabela (5).
A tabela (7) e a figura (30) apresentam os parametros de troca (e o comportamento)

AHo—Ho JHo-Dy @ 3Dy=Dy nara cada uma das concentragdes de Disprosio na rede total

().

Tabela 7 — Parametros de troca do composto Ho,_, Dy, Al,

x  2Ho-Ho (mev) 2AHo-Dy (mmeV) APY-DY (meV)

0,00 0,118 0,000 0,000
0,05 0,095 0,059 0,013
0,10 0,010 0,063 0,026
0,15 0,102 0,063 0,039
0,25 0,097 0,071 0,064
0,50 0,050 0,092 0,129

Legenda: Parametros de troca para cada um dos valores de x.
Fonte: O autor, 2023.
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Neste trabalho, o objetivo € descrever teoricamente 0 comportamento
magnético deste sistema e descrever os resultados experimentais descritos por M.
Khan, K. Gschneidner e V. Pecharsky em 2011 (13) para os compostos Ho,_,Dy,Al,,
com x = 0,00, 0,05,0,10,0,15,0,25 e 0,50.

Para o ajuste dos valores de T, descritos experimentalmente (13), os

parametros de troca ajustados estdo apresentados na tabela 7. Os valores de g/,
g, JHo e JPY sFo retirados da figura 5 enquanto as constantes dos hamiltonianos de
campo cristalino H™ e 7{58’ estdo na tabela 5 e os eixos de magnetizagédo para

indicar a direcao inicial dos valores de MH° e MPY estdo descritas na tabela 6. Para a
sub-rede de hdélmio a direcdo do valor inicial da magnetizacédo utilizada no método
auto consistente foia (110) paraT < 20 K e (100) para T > 20 K e para a sub-rede de
disprosio, direcao inicial da magnetizacéao foi a (100).

Para x = 0,00, o composto € 0 HoAl,, que possui uma reorientacdo de spin a
campo nulo em torno de 20 K, como descrevem os autores (13). Ha uma mudanca na
direcdo de facil magnetizacdo do composto HoAl,, de modo que, para T < 20K a
direcdo de facil magnetizacao é a (110) e em T > 20 K, é a direcao (100). Para
reproduzir esses resultados, adotamos duas estratégias. A primeira descrita por V.
Sousa, et al (17), que mostrou que em, T = 20 K, hd uma mudanca na energia livre,
a campo nulo, para o composto HoAl,, de modo que a direcdo (100), passa a ter uma
energia livre menor que a direcao (110) paraT > 20 K. Em T < 20 K, a energia livre
para a direcdo é menor que a direcdo (100) (figura 31). Dessa forma, para
temperaturas menores que 20 K, o valor inicial da magnetizacdo da sub-rede que
descreve o HOImio é a direcdo (110). Para temperaturas maiores que 20 K, o valor

inicial da magnetizacéo da sub-rede que descreve o hélmio é a direcéo (100).
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Figura 30— Comportamento dos parametros de troca do composto Ho,_, Dy, Al,.
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Legenda: Curvas referentes ao comportamento dos parametros de troca do composto Ho1—,Dy Al,. O
padrdo linear para o parametro de troca 4,,,, deve-se ao fato para a modelagem das temperaturas
criticas e temperaturas criticas da série Ho,_, Dy, Al,.

Fonte: O autor, 2023.

Figura 31 — Energia livre para o composto HoAl, a campo nulo calculada nas principais

direcdes de uma simetria cubica.
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Legenda: Para T < 20 K, a direcdo (110) possui a menor energia livre. Para T > 20 K, a menor energia
livre passa a ser a da direcdo (100), mostrando a transicéo de spin a campo nulo.
Fonte: DE SOUZA, 2016, p.7. Adaptado pelo autor.
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A outra estratégia adotada aqui para o desenvolvimento deste trabalho foi tratar
0 composto HoAl,, com duas sub-redes, sendo uma considerada virtual. Para
obtermos a transicdo de spin a campo nulo, uma das sub-redes deve ter seu valor
inicial da magnetizacéo na direcéo (110) e a outra na direcao (100). As concentracdes

de cada uma das sub-redes na rede total, sdo arbitrarias.

Os parametros de troca das sub-redes sdo AHo17Ho1 = jHoz-Ho; — 3} ¢

AHo1=Hoz = jHo;=How = 3. que devem satisfazer a seguinte relacéo:
A+, = 0,118 meV, (79)

emquel; ed, > 0e 0,118 meV € o parametro de troca HoAl, utilizando uma sub-rede

como foi feito por Souza (60) e como apresentado na tabela 5.

Com essa estratégia de uma sub-rede virtual adicional, conseguimos obter
reorientacéo de spin a campo nulo de modo espontaneo, sem a necessidade de mudar
o valor inicial da magnetizacdo para temperaturas maiores que 20 K. Os resultados
graficos apresentados descritos nas figuras 32 e 33 mostram como funciona esse

mecanismo de uma sub-rede virtual de HoAl,.

Figura 32 — Componentes de magnetizacdo, a campo nulo, das sub-redes de HoAl,

para o modelo de duas sub-redes de hélmio.

— Sub-rede A - diregdo x
® Sub-rede B - diregdo x
— Sub-rede A - direcao y
®m  Sub-rede B - diregio y
— Sub-rede A - direcao z
¥ Sub-rede B - diregio 2

HoH = 0

(M2, MA, MA, ME, ME e MB)/ jig

30

T(K)
Legenda: Podemos observar que adicionando uma sub-rede virtual de HoAl,, esta é idéntica a sub-
rede real de HoAl,, em que na temperatura de 20 K, a componente y de ambas a sub-rede vai a zero

de forma descontinua.
Fonte: O autor, 2023.
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Figura 33 — Comparacéo entre os resultados de —AS;,, X T para u,AH = 2 T aplicado

na direcdo (111), para uma sub-rede de HoAl, e duas sub-redes de HoAl,.
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Legenda: Os resultados para uma sub-rede foram retirados de Souza (48). Ambos os dados séo
idénticos, contudo, é possivel observar que adicionando uma sub-rede virtual de HoAl,, obtemos a
reorientacdo de spin em 20 K.

Fonte: O autor, 2023.

Podemos observar na figura 32 que as componentes x e y das magnetizacoes
a campo nulo séo idénticas até 20 K, indicando que o sistema esta alinhado na direcéo
(110) (pois M2 = M2 = 0 em toda faixa de temperatura), sendo esta a dire¢do de facil
magnetizacdo. Na temperatura de 20 K, ha uma transicdo de 12ordem, de modo que
a componente y da magnetizacdo vai a zero e a Unica componente ndo nula da
magnetizacdo para cada sub-rede é a componente x. Podemos observar ainda no
resultado descrito graficamente pela figura 32, que as sub-redes A e B de HoAl,, séo
idénticas, mesmo introduzindo um valor inicial da magnetizacao diferente para cada
uma delas. Portanto, o acréscimo desta segunda sub-rede, virtual, para esse sistema
auxilia no tratamento estatistico para que a reorientacdo de spin a campo nulo ocorra
sem a necessidade da mudanca do valor inicial da magnetizacdo na temperatura de
20K.

No resultado apresentado pela figura 33, mostramos o resultado teérico da
variacao isotérmica de entropia versus temperatura para o composto HoAl,, utilizando
duas sub-redes (uma delas virtual) e uma sub-rede sem alterar o valor inicial da
magnetizacdo, sendo este Ultimo retirado de Souza (60). E possivel observar que 0s

resultados sdo idénticos, exceto na temperatura de 20 K, onde ocorre a reorientagéo
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de spin. O resultado com uma sub-rede n&o apresenta a reorientacdo de spin, pois,
devido a limitagdo do modelo, este ndo consegue identificar a mudanga na energia
livre que ocorre na temperatura de 20 K, ndo descrevendo assim a mudanca na

direcdo de facil magnetizacao do sistema.

A partir dessa discussao, em que o composto HoAl, pode ser descrito por duas
sub-redes, podemos descrever o composto Ho, _, Dy, Al, por 3 sub-redes, as duas de
HoAl, e uma de DyAl,. Haveria uma pequena mudancga nos parametros de troca
descritos pela tabela 7 que foram realizadas, mas néo descritas neste trabalho. Os
resultados do composto Ho,_,Dy,Al, usando uma sub-rede de Hélmio e outra de
disprosio ou usando 3 sub-redes € idéntico e, ambos, foram feitos pelo autor deste
trabalho. Aqui, optamos em descrever somente os resultados com o modelo de duas
sub-redes, ou seja, uma sub-rede de HoAl, e outra de DyAl, de modo que, para x =
0,00, usamos o artificio da mudanca da valor inicial da magnetizacéo utilizando o
argumento da energia livre descrito acima e que descreveu bem a transicéo de spin a

20 K para o composto HoAl,.

Neste trabalho, foram calculadas as grandezas angulos polar (8) e azimutal
(¢) em funcdo da temperatura, utilizando as expressbes (70) e (71), a variacdo
isotérmica de entropia (AS;;,) em funcdo da temperatura, a variacdo adiabatica de
temperatura (AT,p) em funcdo da temperatura e o calor especifico em funcédo da
temperatura, para diversas intensidades de campo magnético, e para as principais
direcdes cubicas ((100),(110),(111)). Os parametros de troca ajustados para o
sistema Ho,_,Dy,Al, foram ajustados de modo que os resultados tedricos para as
temperaturas critica e de reorientacdo de spin concordassem com 0s resultados
experimentais. A figura 31 representa T, e Tsx em funcdo da concentracdo de

disprésio (x).

Com o modelo hamiltoniano, o algoritmo de autoconsisténcia descrito pela
figura 16, obtivemos os resultados te6ricos do composto Ho,_,Dy,Al, e pudermos
comparar com os resultados experimentais descritos por M. Khan, K. Gschneidner e
V. Pecharsky em 2011 (13). O primeiro resultado a ser apresentado € de C, X T com

uoH = 0T, como apresenta a figura 35.
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Figura 34 — Temperatura critica e temperatura de transicdo de spin em funcdo da

concentracéo de disprésio.
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Legenda: O gréafico acima apresenta os valores de T, e Ty tebrico e experimental mostrando a
concordancia destes. E possivel observar que com o aumento da concentracdo de disprésio na rede
total, T, aumenta enquanto Tgg diminui.

Fonte: O autor, 2023.

Para obter os resultados de calor especifico versus temperatura para campo
magnético nulo, a temperatura de Debye (6,) utilizada para todas as concentracdes
de Disprésio foi mantida constante cujo valor foi de 300 K (13). Analisando os
resultados de calor especifico, vemos que os resultados teéricos concordaram de
forma satisfatria com os resultados experimentais, mesmo considerando que 0 n0sso
modelo para monocristais enquanto os resultados experimentais sdo de amostras
policristalinas (13). Conseguimos reproduzir as temperaturas de reorientacéo de spin
(Tsz) e atemperatura critica (T;) como também a mudanca no tipo de transicdo. Para
x =0,00 e x =0,05 a reorientacdo de spin ocorre de forma descontinua, ou seja,

temos aqui uma transicdo de primeira ordem.

A partir de x = 0,10 a reorientacéo de spin passa a ser de segunda ordem, ou
seja, de forma continua. Antes da temperatura da reorientacdo de spin, a direcédo de
facil magnetizacao para o composto Ho,_,Dy,Al, é a (110) ou direcGes proximas a

esta. Apo6s T a direcao de facil magnetizacdo € a (100).
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Figura 35 — Comparacdo teorica-experimental para calor especifico versus

temperatura para série Ho,_, Dy, Al, para uygH = 0 T.
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Legenda: Os resultados acima apresentam o calor especifico a campo nulo para a série Ho,_, Dy, Al,
com (a) x = 0,00, (b) x = 0,05, (¢) x = 0,10, (d) x = 0,15, (€) x = 0,25 e (f) x = 0,50. E possivel observar
os valores de Ty, € T, e ainda que a reorientacéo de spin deixa de ser de 1° ordem a partir de x = 0,10.
Fonte: O autor, 2023.
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Como a componente z da magnetizacao a campo nulo é igual a zero, podemos
analisar se a transi¢do de spin é de segunda ordem ou primeira ordem utilizando os
gréficos do angulo azimutal da magnetiza¢cédo do sistema versus temperatura, como €
apresentado na figura 36. Cabe destacar que a transicdo de reorientacdo de spin €
um tipo de transicdo que ocorre a campo magnético nulo e ndo ha histerese

experimentalmente mensuravel (13).

Analisando os resultados da figura 36, podemos observar que a componente
da magnetizacdo da rede total no plano xy sofre uma mudanca de direcao de facil
magnetizacdo. Para x = 0,00 e x = 0,05, observa-se que o angulo ¢ sofre uma
mudanca abrupta de 452 para 02, indicando que a magnetizagcdo muda a direcéo de
facil magnetizacdo de (110) para a (100) e que reorientacdo de spin é descontinua,
ou seja, de primeira ordem. Para x = 0,10 em temperaturas até 6,5 K a rede total e a
sub-rede de Hoélmio esta préxima a direcéao (110) proxima do 0 K chegando a direcdo
(110), enquanto a sub-rede de disprdsio esta mais préximo da metade do intervalo de

02 a 452 préxima do 0 K e vai aumentando chegando a452em T = 6,5K.

Quando a temperatura do sistema chega a temperatura de reorientacdo de
spin, ocorre a mudanca da direcdo de facil magnetizacao de (110) para a (100).
Contudo, a partir dessa concentracao, a reorientacéo de spin deixa de ser de primeira
ordem e passa a ser de segunda ordem. Para as outras concentracdes
(x =0,15,0,25 ¢ 0,50) a reorientacao de spin é de segunda ordem e para temperaturas

préximas ao 0K a magnetizacéo do sistema ja esta mais proxima da direcéo (100).

Analisando os resultados de calor especifico versus temperatura e angulo
azimutal versus temperatura para campo nulo, observa-se que 0 aumento da
concentracdo de Disprésio na rede total aumenta a temperatura critica do sistema e
diminui a temperatura de reorientacdo de spin. Observa-se também, que devido a
reorientacdo de spin que ocorre com o0 HoAl,, o aumento da concentracdo de
Disprésio favorece a direcao (100) para que esta seja a direcdo de facil magnetizacéo,
de modo que a transicao deixa de ser de primeira ordem e passa a ser de segunda
ordem com o aumento da concentracdo de (x) na rede total, e indicando que o vetor
magnetizacdo da rede total esta mais proximo da dire¢cdo (100) a medida que os

valores de x vao aumentando.



80

Figura36 —¢ X T com uyH = 0 T para a série de compostos da série Ho,_,Dy,Al,.
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Legenda: Os resultados acima apresentam o angulo azimutal a campo nulo versus temperatura para a
série Ho,_, Dy, Al, com (a) x = 0,00, (b) x = 0,05, (¢) x = 0,10, (d) x = 0,15, (e) x = 0,25 e (f) x = 0,50.
E possivel observar os valores que a reorientacdo de spin deixa de ser de 1° ordem a partir de x =
0,10. Observa-se também que ap6s a reorientacéo de spin, o sistema esta alinhado na dire¢éo (100).
Fonte: O autor, 2023.
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Para esse sistema, obtemos os resultados da dependéncia do angulo azimutal
e do angulo polar que a magnetizacéo do sistema faz com os eixos x e z em funcéo
da temperatura e com campo magnético diferente de zero e aplicado nas direcdes
(100),(110) e (111). Para o angulo polar, somente apresentaremos o resultado com
campo aplicado na direcdo (111) pois, para outras direc6es de campo aplicado, o
angulo polar da magnetizacao € zero para a faixa de temperatura estudada. A seguir
sdo apresentados os resultados do angulo azimutal e do angulo polar que a

magnetizagao do sistema faz com os eixos x e z em fun¢do da temperatura.

Analisando os resultados apresentados nas figuras (36), (37), (38), (39), (40),
(41) e (42), podemos observar que o aumento da concentragcdo de Disprésio na rede
total, observar-se que a reorientacdo da magnetizacdo do sistema na direcdo do
campo aplicado, comparando, por exemplo, com u,H =1T e campo aplicado na
direcdo (100), ocorre com temperaturas cada vez mais baixas. Fazendo a mesma
observacao, agora, com campo aplicado na direcédo (110), a magnetizacéo do sistema
ja esta alinhado com o campo para toda faixa de temperatura estudada e para x =
0,00 e x = 0,05. A partir de x = 0,10 o sistema ja ndo se encontra mais alinhado com

campo para baixas temperaturas e yoH = 1 T.

Observa-se também que com o aumento de x, o alinhamento ocorre a
temperaturas mais elevadas. Para x =0,25 e x=0,50 ocorre uma situacao
interessante, com uy,H = 1 T. Com o0 aumento da temperatura, a magnetizacdo do
sistema esta alinhando com a direcao (100) e este alinhamento termina a partir do
aumento do angulo azimutal em funcdo da temperatura a partir da temperatura de
19,5 K. Esse fato deve-se, pois, a direcéo de facil magnetizacéo para o sistema HoAl,
muda da (110) para a (100) em torno de 20 K, como ja foi discutido anteriormente.
Essa mudanca para x = 0,25 acontece em 11,5 K e para x = 0,50 ocorre em 5,6 K, de
modo que a contribuicdo do campo cristalino acaba se intensificando e o campo
magnético externo somente consegue alinhar a magnetizacdo para temperaturas

préximas ao Tsz do composto HoAl,.

Para fortalecer essa discussao, analisamos agora 6 X T e ¢ X T para campo
aplicado na direcédo (111). Neste caso, temos uma componente do campo magnético
externo na diregdo z, e observa-se, a partir de x = 0,05 que para campo magnético de

1 T, os resultados ¢ X T possuem uma reducdo em ¢ proximo a Tgz do composto
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Ho,_,Dy,Al, e tornam a aumentar em torno de 19,5 K, de modo que o alinhamento
com o campo magneético aplicado ocorre de maneira descontinua a partir de x = 0,10.
Se 0 campo magnético externo ficasse cada vez menos intenso, a tendéncia era que
o sistema se alinha-se com a direcao (100), e com o aumento da temperatura, o

campo magnético externo prevalecesse em relacdo ao campo elétrico cristalino.

Figura37 —¢ X T e 8 X T com uyH # 0 para o composto HoAl,.
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Legenda: Os resultados acima apresentam, para a rede total, o angulo azimutal com campo diferente
de zero e aplicado nas direcdes (a) (100), (b) (110}, (c) {111) e o angulo polar com campo aplicado na
direcéo (d) (111) versus temperatura para 0 composto HoAL,.

Fonte: O autor, 2023.

O resultado da figura 43 representado a seguir, apresenta o grafico ¢ X T para
campo aplicado na direcao (110) e intensidade de 0,5 Teoresultadode 8 xTe ¢ X T
para campo aplicado na direcdo (111) e intensidade de 0,5 T. E possivel observar que
com o aumento da concentracdo de Disprosio na rede total, a magnetizacdo do
sistema primeiro tenta alinhar-se com a direcéo (100) e somente com o0 aumento da

temperatura, ocorre o alinhamento com o campo externo.
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Figura38 —¢ X T e 8 X T com uyH # 0 para 0 composto Hog 95Dy, o5AL,.
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Legenda: Os resultados acima apresentam, para a rede total, o0 &ngulo azimutal com campo diferente
de zero e aplicado nas dire¢des (a) {(100), (b) (110}, (c) {111) e o angulo polar com campo aplicado na
direcdo (d) (111) versus temperatura para 0 composto Hoy 95Dy ¢5AL,.

Fonte: O autor, 2023.

Para efetuar a comparacdo com os dados experimentais (13), que sao
amostras policristalinas, com os resultados tedricos (modelo considerando um
monocristal) AS;,, X T, AT,, X T e de Calor especifico X temperatura com pu,H # 0,
fizemos as médias aritméticas das trés principais direcées cubicas (chamaremos nos
resultados de média aritmética) para obter os resultados tedricos, pois, como o
sistema possui simetria clubica, é razoavel a modelagem das amostras experimentais,
como primeira aproximacdo. As equacotes (79), (80) e (81) descrevem as médias
aritméticas das principias dire¢des cubicas das grandezas magnetocaloricas obtidas

neste trabalho.

AH, AH AH
ip;g H//(100)(T)+ ASi’;g H//<110)(T)Jr ASi’;g H//<111)(T)]

ASiSO (T) = [ ) (79)

3
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ATquﬁ//(loo)(T)+ ATquﬁ//um)(T)+ ASquﬁ//un)(T)
AT,p(T) = ot = a ], (80)
Cuoﬁuoo)m + Cuoﬁ//um)(T) + cRoH//(111) o)
Cp(T) = G - - ]. (81)

3

Também fizemos os resultados tedricos utilizando a média aritmética das
grandezas para campo magnético aplicado em vérias dire¢des (chamaremos nos
resultados somente de média), como representada abaixo somente pela expressao
para o calor especifico.

ny nz

CP(T) — 1 ZZ C}l;oﬁ//(ei'qﬁ]')(rr), (82)

n{.n
172 i=0 j=0

Figura39—¢ xT e 8 X T com uyH # 0 para 0 composto Hog 9oDyg 10AL,.
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Legenda: Os resultados acima apresentam, para a rede total, o angulo azimutal com campo diferente
de zero e aplicado nas direcdes (a) (100), (b) (110), (c) (111) e o angulo polar com campo aplicado na
direcéo (d) (111) versus temperatura para 0 composto Hoy 99Dy 10AL,.

Fonte: O autor, 2023.
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em que 0°<6; <90° 0°<¢; <90° e n; =n, =46. Comparamos estes dois
resultados tedricos com os resultados experimentais descritos por M. Khan, K.
Gschneidner e V. Pecharsky em 2011 (13) como podem ser observados nas figuras
44, 45 e 46.

Figura40—¢ X T e 8 X T com uoH # 0 para 0 composto Hog gsDyq 15AL,.
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Legenda: Os resultados acima apresentam, para a rede total, o0 &ngulo azimutal com campo diferente
de zero e aplicado nas direcdes (a) (100), (b) (110}, (c) {111) e o angulo polar com campo aplicado na
direcdo (d) (111) versus temperatura para 0 composto Hog gsDyg 15Al,.

Fonte: O autor, 2023.

Analisando a variacdo isotérmica de entropia (Figura 44) e variacao
adiabatica de temperatura (Figura 45), a inclusdo de muitas dire¢cdes de orientacdo do
campo magnético na média (equacao (82)) para —AS,;s, € AT,, apresenta que as
diferencas nos resultados obtidos por dois modelos de média diferentes séo
insignificantes . A média aritmética (apenas ao longo das trés principais direcdes

cristalogréficas) reproduz de modo satisfatério os efeitos magnetocaléricos
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observados experimentalmente em torno de Tsz e T.. Entretanto, observando os
resultados apresentados pela figura 43, vemos que para o calor especifico versus
temperatura com puy,H # 0, os resultados com a média utilizando a equacao (83)
descrevem melhor os resultados experimentais dos que tomando uma simples média

artimética das 3 principais dire¢des cristalograficas da simetria cubica.

Figura4l—¢ xT e 8 X T com uyH # 0 para 0 composto Hog 75Dy 5Al,.
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Legenda: Os resultados acima apresentam, para a rede total, o0 &ngulo azimutal com campo diferente
de zero e aplicado nas direcdes (a) (100), (b) (110}, (c) {111) e o angulo polar com campo aplicado na
direcdo (d) (111) versus temperatura para 0 composto Ho, ;5D 55Al,.

Fonte: O autor, 2023.
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Figura42 —¢ X T e 8 X T com uoH # 0 para 0 composto Hog 50D yq 50Al,.
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Legenda: Os resultados acima apresentam, para a rede total, o0 &ngulo azimutal com campo diferente
de zero e aplicado nas dire¢des (a) {(100), (b) (110}, (c) {111) e o angulo polar com campo aplicado na
dire¢do (d) (111) versus temperatura para 0 composto Ho, 50Dy 50Al,.

Fonte: O autor, 2023.

A implementacdo bem sucedida de uma abordagem de média simples pode
estar associada ao fato de que em nosso modelo AS,;, e AT,, séo calculados
diretamente a partir do hamiltoniano e assim, calculando entropia total, enquanto C, €
obtido a partir da relacdo termodinamica expressa aqui pela equac¢éo (11). Como os
célculos de C, envolvem diferenciacdo, pequenas descontinuidades na entropia total
tornam-se claramente visiveis como anomalias acentuadas no calor especifico, mas
sdo0 mascaradas nas curvas de entropia, bem como em suas diferencas isotérmicas e

isentrépicas, que sao, respectivamente, AS;qp € AT,p.
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Figura 43 — Angulo azimutal e polar para a série de compostos Ho,_,Dy,Al, com
0,05 < x <0,50 e uygH = 0,5 T para campo aplicado nas dire¢cbes (a) (110), (b) (111).
6 X T com ugH (c) (111).
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Legenda: Angulo azimutal e polar em funcdo da temperatura para 0,05 < x < 0,50 com campo aplicado
nas direcOes (110) e (111). Observa-se que a componente azimutal tendendo a um minimo de 0° a
medida que se aumenta a concentracdo de x, indicando que a anisotropia devido ao campo elétrico
supera ao do campo magnético aplicado para campos fracos.
Fonte: O autor, 2023.
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Figura 44 — (—AS;5o X T) com p,AH = 1 T para a série de compostos Ho,_, Dy, Al,.
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Legenda: Variagdo isotérmica de entropia vs temperatura com p,AH = 1 T para a série Ho,_, Dy, Al,
com (a) x = 0,00, (b) x = 0,05, (c) x = 0,10, (d) x = 0,15, (e) x = 0,25 e (f) x = 0,50. Os simbolos sédo
as medicdes experimentais (13) e as linhas continuas s@o as simulagdes teoricas. As linhas cinzas
representam a média aritmética com o campo magnético aplicado ao longo das trés principais direcdes
cristalograficas cubicas, e as linhas coloridas representam a média de acordo com a Equacéo (82).
Fonte: Alho; Ribeiro; Oliveira et al., 2022, p. 6. Adaptado pelo autor.



Figura 45 — AT,, X T com p,AH = 1 T para a série de compostos Ho;_,Dy,Al,.
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Legenda: Variacao adiabatica de temperatura vs temperatura com p,AH = 1 T para a série Ho,_, Dy, Al,
com (a) x = 0,00, (b) x = 0,05, (c) x = 0,10, (d) x = 0,15, (e) x = 0,25 e (f) x = 0,50.0s simbolos séo as
medi¢Bes experimentais (13) e as linhas continuas sdo as simulacdes tedricas. As linhas cinzas
representam a média simples com o campo magnético aplicado ao longo das trés principais direcbes

cristalograficas cubicas, e as linhas coloridas representam a média de acordo com a Equagéo (82).
Fonte: Fonte: Alho; Ribeiro; Oliveira et al., 2022, p. 7. Adaptado pelo autor.
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Figura 46 — Calor especifico versus temperatura com p,AH = 1T para a série de
compostos Ho;_,Dy,Al,.
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Legenda: Calor especifico vs temperatura com p,H = 1 T para a série Ho,_, Dy, Al, com (a) x = 0,00,
(b) x =0,05, (¢c) x=0,10, (d) x =0,15, (e) x =0,25 e (f) x = 0,50.0s simbolos sdo as medicdes
experimentais (13) e as linhas continuas séo as simulacdes tedricas. As linhas cinzas representam a
média aritmética com o campo magnético aplicado ao longo das trés principais direcdes cristalograficas
cubicas, e as linhas coloridas representam a média de acordo com a Equacao (82).

Fonte: Fonte: Alho; Ribeiro; Oliveira et al., 2022, p. 8. Adaptado pelo autor.
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Outro ponto de destaque aqui esta na analise dos resultados (44) e (45), com
0 aumento da concentracdo de Disprosio, observa-se que os valores AS;so(T;) €
AT,5o(T¢) diminuem. Isso é esperado porque a medida que T, aumenta com com a
concentracdo de disprosio, a derivada da magnetizacao em relagdo a temperatura
torna-se menor e o calor especifico da rede torna-se maior, resultando na reducéo

gradual de ambos os parametros do EMC.

Nossa investigacdo sistematica do calor especifico de seis compostos da
série Ho,_, Dy, Al, com x = 0,0,05,0,10,0,15,0,25 e 0,50 (figura 46) mostra que a
modelagem de campo médio reproduz as mudancas em T, e Tsz, bem como como as
mudancas na natureza termodinamica do processo de transicdo de fase de
reorientacdo de spin observada experimentalmente a medida que a concentracéo de
disprosio aumenta. A concordancia entre os dados experimentais do calor especifico
medidos usando materiais policristalinos e os céalculos realizados assumindo cristais
anisotropicos de dominio unico melhora significativamente ao considerar uma meédia
das multiplas direcbes de campo aplicadas em vez da média comumente empregada
de resultados obtidos com campo aplicado paralelamente a trés direcdes
cristalograficas principais em materiais cubicos. Este método pode ser aplicado a
outros compostos para melhorar a concordancia entre o calor especifico derivado da
teoria e dos experimentos. No entanto, descobrimos que esta abordagem néo era
necessaria para modelar as dependéncias de temperatura do efeito magnetocalorico,
gue podem ser reproduzidas e preditas satisfatoriamente considerando uma média
simples dos resultados obtidos com o campo magnético aplicado ao longo de 3
direcGes cubicas principais, (100), (110) e (111). Cabe ainda destacar que este
trabalho gerou a publicacdo do artigo “Magnetothermal properties of Ho,_, Dy, Al,
(x = 0.00, 0.05, 0.10, 0.15, 0.25 and 0,50) compouds” (65).

3.2.3 Resultados do efeito magnetocaldrico no composto intermetalico Dy, _,Th, AL,
(x =0,00,0,15,0,25e0,40)

Este sistema também é formado por dois compostos terra-rara, de modo que
aplicando a expressao (65) e (66), os hamiltonianos de cada sub-rede magnética

serao escritos da seguinte forma:
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Tb Th,, 1 /amoTe N Th ATPTDY viDy \| 7T Tb

H'"™ = —\ugg"’uoH +ll3 47b M + 9P M J'°+ Hee, (83)
Dy Dy, o 1 (AP7=bY VDY ATPTDY ViTh \| 7Dy Dy

HPY = —\ugg®’ uoH +MB 757 MPY + 7 M I+ Hee, (84)

Para ajustar aos dados experimentais publicados em 2017 por M. Khan, et. al.
(18), incluindo os valores de T, e Tz, foi necessario ajustar os parametros A72-7?,
APy-Dy @ ATP=Dy para cada valor de x. Na figura 47, fizemos uma representacio grafica
dos parametros de troca em funcao da concentracdo de térbio na rede total.

Figura 47 — Parametros de troca em funcéo de x para a série Dy, _,Th, Al,.
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Legenda: O grafico apresenta o comportamento dos parametros de troca AT0=T, ATb=Dy @ AP¥=DY para
cada um dos valores de x.
Fonte: O autor, 2023.

Para o ajuste dos valores de T, e Ts; descritos experimentalmente publicados
em 2017 por M. Khan, et. al. (18), além dos parametros de troca apresentados na
figura 44, utilizamos os valores de g™, g"”, J™ e JP¥ descritos na figura 5 enquanto
as constantes do campo elétrico cristalino " e 12 estdo listados na tabela 5 e os
eixos de magnetizacdo para indicar a direco inicial dos valores de M™ e MPY estdo
descritas na tabela 6. Para a sub-rede de térbio a direcdo inicial da magnetizacéo
usada foi a (111) e para a sub-rede de disprosio, direcao inicial da magnetizagéao foi a
(100).
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Figura 48 — Resultados de (a) M X T, (b) ¢ XT e (c) 8 X T com poH=0T para os

compostos da série Dy,_,Th, Al,.
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Legenda: O resultado da figura (a) representa a magnetizacdo versus temperatura para cada
concentracdo x com a identificacdo das respectivas temperaturas criticas. Os resultados (b) e (c)
representam os angulos azimutal e polar em fun¢&o da temperatura, respectivamente, juntamente com
a indicacdo da temperatura de reorientacdo de spin para cada sistema.

Fonte: O autor, 2023.

Nos resultados tedricos de magnetizacdo em funcdo da temperatura para
campo magnético nulo, € possivel observar que com o aumento da concentracéo de
Térbio na rede total a temperatura critica aumenta. Este resultado era esperado, pois,

como descreve a referéncia (60) e descritos na tabela (5) deste trabalho, observa-se

que TCD”‘”2 =63,5Ke TCTI"”2 = 105 K. Dessa forma, para valores no intervalo 0 < x <

1, a temperatura critica para série Dy,_,Th, Al,, deve estar do intervalo 63,5K < x <
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105 K.

Observando agora a direcdo que o vetor magnetizacdo faz com o0s eixos x
(figura 48 — (b)) e z (figura 48 — (c)), verifica-se que com o0 aumento da concentracao
de térbio na rede total a direcdo de facil magnetizacdo deixa de ser a
(100) (¢p = 02 e 6 = 902) passando a ser a direcdo (111) (¢ = 45%e 6 =~ 54,52). Esse
resultado também era esperado, pois, como discutido na referéncia (60) e descritos
na tabela (6), a direcao de facil magnetizacdo do DyAl, é a (100) enquanto a do ThAl,
€ a (111), dessa forma, com o aumento da concentracdo de Térbio na rede total, ha
um predominio do térbio no sistema, que é ratificado com o aumento da temperatura
critica e com a mudanca da direcéo de facil magnetizacao. Ainda é possivel observar
nos resultados expressos pelos gréaficos (b) e (c) da figura 48, a ocorréncia de uma
reorientacdo de spin e esta é de 12 ordem parax = 0,15 e x = 0,25 cujas temperaturas
de reorientacéo de spin, sdo, respectivamente, Tsgz = 40 Ke Tsgy = 27 K. Desse modo,
observemos que com o0 aumento da concentracdo de térbio na rede total, a
temperatura critica aumenta enquanto a temperatura de transi¢cao de spin diminui. A
seguir, apresentamos, na figura 49, os resultados de calor especifico a campo nulo
para a série Dy,_,Th,Al,, em que neste caso, a temperatura de Debye foi obtida
utilizamos a interpolagcéo para o comportamento da temperatura de Debye em funcéo
da temperatura descrito por N.A. de Oliveira e P.J. Von Ranke em 2010 (62) e

discutido aqui na secao 3.2 pela equacéao (74).

Analisando para o calor especifico versus temperatura a campo nulo para cada
valor de x para o composto Dy,_,Th,Al,, vemos que os resultados descritos pelo
modelo tedrico concordam de forma satisfatéria com os dados experimentais, e, ainda,

com este modelo, obtivemos os valores de T, e Tg; para cada concentracao.

Para compararmos com os resultados experimentais com o médulo de campo
magnético diferente de zero, utilizamos a mesma abordagem efetuada para a série
Ho,_,Dy,Al,, ou seja, para modelarmos o0s resultados tedricos (modelo
monocristalino) com o0s resultados experimentais (amostras policristalinas),
calculamos os resultados de AS;s,(T),AT,,(T) e calor especifico versus temperatura
com mddulo de campo magnético diferente de zero, utilizando a média aritmética das
trés principais direcdes como apresenta as equacgbes (79), (80) e (81). Também

tomamos a média de varias dire¢cdes de campo magnético utilizando a expresséo (82),
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porém com 0 < ¢ < 3602, 0<6 < 1802 n, =91 e n, = 73, como apresentado nas
figuras 50, 51 e 52.

Figura 49 — Calor especifico em funcdo da temperatura com uoH = 0 T para a série
Dy, _,Th,Al,.
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Legenda: Os resultados acima representam o calor especifico a campo magnético nulo para a série
Dy,_,Th,Al, com (a) x = 0,00, (b) x = 0,15, (c) x = 0,25 e (d) x = 0,40. Nos gréficos séo indicadas as
temperaturas de transicao de spin e a transicao ferromagnética-paramagnética.

Fonte: O autor, 2023.

Analisando os resultados de calor especifico versus temperatura para médulo
do campo magnético diferente de zero (figura 50), podemos observar que as
descricbes tedricas concordam satisfatoriamente com as curvas experimentais,
contudo, utilizando a média aritmética das trés principais direcdes cubicas, observa-
se uma transicdo com campo (para x = 0,15 e x = 0,25), que nao € observado nos
dados experimentais. Tomando a média para varias diregcbes de campo magnético
aplicado (equacgao (82)), conseguimos obter a descricdo sem as transigcbes com o

campo, de modo que tomando a média para varias dire¢cbes de campo aplicado,
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descreve um pouco melhor os resultados experimentais quando comparados
utilizando somente a média aritmética das 3 principais dire¢cdes cubicas descrita pela
equacao (81).

Figura 50 — Calor especifico em funcdo da temperatura com uoH # 0 T para a série
Dy, _,Th,Al,.
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Legenda: Os resultados acima representam o calor especifico a campo magnético diferente de zero
nulo para a série Dy,_,Th,Al, com (a) x = 0,00, (b) x = 0,15 e (c) x = 0,25. E possivel observar que,
neste caso, os dados tedricos tomando a média aritmética das trés principais dire¢des cubicas e aquela
tomando varias dire¢cdes, concordam satisfatoriamente com os dados experimentais.

Fonte: O autor, 2023.
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Figura 51 — (AS;5o X T) para a série Dy, _, Th,Al,.
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Legenda: Os resultados acima representam a varia¢ao isotérmica de entropia versus temperatura para
a série Dy,_,Th,Al, com (a) x = 0,00, (b) x = 0,15 e (c) x = 0,25. E possivel observar que, neste caso,
os dados teoricos tomando a média aritmética das trés principais dire¢des cubicas e aquela tomando
varias direcdes, concordam satisfatoriamente com os dados experimentais.

Fonte: O autor, 2023.

Podemos observar nos resultados das figuras (51) e (52) que os resultados de
variacao isotérmica de entropia em funcédo da temperatura e variacao adiabatica de
temperatura em funcdo da temperatura considerando a média das trés principais
direcdes cubicas e a média tomando varias direcbes, a diferenca entre esses
resultados tedricos sao despreziveis, e ambos concordam, de modo satisfatorio, com
os dados experimentais. Foi possivel, com o ajuste dos parametros prever o perfil
experimental da curva e conseguimos também obter as temperaturas de reorientacao

de spin e a temperatura critica para cada sistema da série Dy, _, Th, Al,.
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Figura 52 — AT,, X T para a série Dy, _,Th, Al,.
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Legenda: Os resultados acima representam a variagdo adiabatica de temperatura versus temperatura
para a série Dy,_, Th,Al, com (a) x = 0,00, (b) x = 0,15 e (c) x = 0,25. E possivel observar que, neste
caso, os dados tedricos tomando a média aritmética das trés principais dire¢bes cubicas e aquela
tomando varias direcées, concordam satisfatoriamente com os dados experimentais.

Fonte: O autor, 2023.

Com a ciéncia de que as curvas tedricas descrevem bem os dados
experimentais, e que para o célculo de AT,, X T e —AS;5o X T, a média aritmética das
3 principais direcdes cubicas é suficiente para descrever os dados experimentais. Os
préximos resultados apresentados pela figura (53) apresentam uma comparacao entre
as curvas de ATy, XT e —AS;5o X T , para cada composto da série Dy,_,Th,Al,,

utilizando a média aritmética (equacgdes (79) e (80)) para campo magnético fixo.

Analisando os resultados teéricos de —AS;,, XT e AT,, X T para a Série
Dy,_,Th,Al, mantendo o campo magnético fixo em 2 T e tomando a média aritmética

dessas grandezas para as trés principais direcoes cristalogréaficas cubicas, observa-
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se que com o0 aumento da concentracdo de térbio na rede total, os valores AS;, (T;) e
AT,,;(T;) diminuem, com um pequeno aumento quando comparamos 0 COmMposto
Dyq 75Tbg 25Al, € Dyg60Tho40Al,, 0 que pode estar associado ao fato de a partir de
x = 0,40 ndo h& mais a reorientacdo de spin. Este resultado era esperado porque a
medida que T, aumenta com com a concentracao de térbio (de 63,5 K para DyAl, a
105 K para ThAl,), a derivada da magnetizacdo em relacdo a temperatura torna-se
menor e o calor especifico da rede torna-se maior, resultando na reducao gradual de

ambos os parametros do EMC.

Figura 53 — Comparacdao entre as curvas (a) —AS;so X T e (b) AT,, X T para a série
Dy,_,Th,Al,.
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Legenda: Os resultados acima representam a variagdo isotérmica de entropia e a variagdo adiabatica
de temperatura versus temperatura tomando a média aritmética entre as 3 principais dire¢des cubicas
para cada concentracdo de térbio da série Dy, _,Th, Al,.

Fonte: O autor, 2023.

A figura 54 apresenta os resultados dos angulos que o vetor magnetizacéo faz
com os eixos x e z do plano cartesiano, ou seja, os angulos azimutal (¢) e polar (6)
em funcéo da temperatura (utilizamos as expressdes (70) e (71)) para campo aplicado
nas 3 principais dire¢cdes cubicas cristalograficas com a finalidade de mostrar como
funciona o mecanismo de altercacdo entre o CEC de cada sub-rede, o campo

magnético aplicado e o aumento de temperatura na série Dy, _, Th, Al,.

Podemos observar na figura 54, que com o aumento da concentracéo de térbio,
a direcdo de facil magnetizacéo passa a ser a dire¢do (111), com ¢ = 45%2e 6 =~ 54,5°.
Repare nesta direcdo que a reorientagdo de spin com campo néo nulo ocorre a

temperaturas cada vez menores até que ndo ocorre mais em x = 0,40.
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Figura54 —¢ xT e @ X T para a série Dy,_,Th, Al, com uyH # 0.
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Legenda: Os resultados acima representam os angulos azimutal e polar versus temperatura para as 3
principais dire¢fes cubicas para a série Dy, _,Th,Al, com (a) x = 0,00 (b) x =0,15, (c) x = 0,25 e (d)
x = 0,40.

Fonte: O autor, 2023.

Basicamente, a magnetizacdo do sistema se orienta na direcdo em que a
contribuicdo responsavel tem a maior influéncia, ou seja, para x = 0,00, s6 temos
DyAl, cuja direcao de facil magnetizacdo é a (100), portanto, o CEC desse sistema
contribui para que este esteja orientado na direcdo (100). O campo magnético interage
com o sistema de modo que este se alinhe com a direcdo do campo magnético
aplicado. Ja o aumento da temperatura, tende a reduzir a magnetizacdo do sistema
devido a agitacdo térmica. Analisando os resultados da figura 54, vemos que de fato
a direcao de facil magnetizacao é a (100) para x = 0,00 (6 = 909, ¢ = 02), pois nessa
direcdo ndo ocorre a reorientagdo de spin. Para x = 0,15, o0 sistema esté alinhado para

baixas temperaturas, em uma direcdo entre a direcdo de facil magnetizacdo do
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composto DyAl, ((100)) e a direcéo de facil magnetizacao do composto ThAl, ((111)),
de modo que para todas as principais dire¢des cubicas onde o campo magnético foi

aplicado, ha reorientagdo de spin com campo.

Para x = 0,25, considerando a orientagdo da magnetizacdo para baixas
temperaturas, temos novamente a reorientagdo de spin com campo magnético, para
todas as dire¢fes de campo aplicado. Com x = 0,40 o sistema ja esta alinhado com a
direcdo (111) para baixas temperaturas, observado pois, com o0 campo magnético
aplicado nesta direcdo ndo a mais reorientacdo de spin com campo. Dessa forma,
observamos mais uma vez a mudanca da direcdo de facil magnetizac@o do sistema.
Na altercacao entre o CEC da sub-rede de disprosio, o CEC da sub-rede de térbio, o
campo magneético aplicado e o aumento da temperatura, podemos observar que com
0 aumento de x, o CEC da sub-rde de térbio se destaca em relagcdo ao CEC da sub-
rede de disprosio. Com o aumento da temperatura, 0 campo magnético passa a
dominar o sistema e o0 aumento da temperatura diminui a resposta magnética do

sistema.

Dessa forma, com a aplicacdo do modelo para cada composto da série, e
efetuando a mudanca do parametro de troca para cada valor de x, conseguimos
mostrar as transicOes de reorientacdo de spin, ajustando os valores de T, e Tg.
Conseguimos mostrar também que com o aumento da concentracdo de térbio, o
sistema muda a direcao de facil magnetizacédo que era (100) em x = 0,00 e em x =
0,40 foi para a direcao (111), ratificando que a interacéo de troca mais campo cristalino
para a sub-rede de térbio é mais intenso que a do disprdésio, lembrando que esse
dominio ocorre até a temperatura critica, pois, a partir dai, a desordem provocada pelo

aumento da temperatura passa a dominar no sistema.

Outro grande resultado deste trabalho foi a descricdo satisfatoria das curvas
experimentais de Cp, X T, —AS;;, X T e AT,, X T. Para a curva de Cp X T, a média
tomando varias direcdes descreveu melhor os dados experimentais enquanto para as
curvas —AS;,, X T e AT,, X T a média artimética das trés principais direcdes cubicas

cristalogréficas foi o suficiente para descrever tais grandezas.

Este resultado ainda néo foi publicado, contudo a produc¢éo do artigo cientifico
esta em producdo para que estes resultados possam ser submetidos e posteriormente

publicados.
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3.2.4 Resultados do efeito magnetocalérico no composto intermetalico Ho,_,Er, Al,
(x =0,00,0,05,0,10,0,20 ¢ 0,25)

Este sistema € formado por dois compostos terra-rara, de modo que aplicando
a expressao (65) e (66), os hamiltonianos de cada sub-rede magnética serdo escritos

da seguinte forma:

. 1 Ho—Ho . Ho—Er . .
HH = — g g"ouoH +—| (1 = x).——M"° + x. (1 — x) —5— M"" || J"° + H{P, (85)
Up ) g
_ 1 Er—Er _ Ho—Er _ 1 .
HE = — | up gt u H +“— (). e ME" 4+ x.(1 - x) Pz MHe || JE + 3¢ET,(86)
B

em que AETET e AHo-Ho g3p os parametros de troca do sistema ErAl, e HoAl,,
respectivamente, como apresenta a tabela (5). O termo de troca entre as sub-redes

foi ajustado em AH°~E" = 0,200 meV, de modo a obter as temperaturas criticas de cada

composto da série. Os valores de g£7, gH°, JE" e JH° s5o retirados da figura 5 enquanto

as constantes dos hamiltonianos de campo elétrico cristalino HEX e HH° estdo na
tabela 5 e os eixos de magnetizacdo para indicar a direcao inicial dos valores de ME"

e MH° estdo descritas na tabela 6. Para a sub-rede de hélmio a direcdo de facll
magnetizacado usada foia (110) paraT < 20 K e a(100) para T > 20 K enquanto para
0 érbio foi a (111).

Neste trabalho, o objetivo € fazer uma analise tedrica de toda a série e
comparar com os resultados experimentais publicados em 2012 por Khan, Gschneider
e Pecharsky (19). Os resultados experimentais, apresentam a reorientacdo de spin a
campo nulo, discutida aqui nas séries Ho,_, Dy, Al, e Dy, _, Th,Al, € cCOMO no primeiro,
utilizamos a mudanca do valor da direcéo inicial da magnetizacao para a sub-rede de
hélmio na temperatura de reorientacao de spin, justificando que o minimo da energia
livre mudava, como foi apresentado graficamente pela figura 31, repetimos este
procedimento para descrever as temperaturas de reorientacdo de spin para a série
Ho,_,Er, Al,. Os resultados das figuras 55 e 56 representam a comparagao entre 0s
dados tedricos e experimentais de calor especifico a campo nulo para a série

Ho,_,En Al,, a previsdo tedrica dos angulos polar e azimutal, em funcdo da
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Figura 55 — Calor especifico versus temperatura com pu,H =0T para a Ssérie

Ho,_,Er,Al, com o0 modelo de 2 sub-redes.
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Legenda: Os resultados acima representam o calor especifico, em fun¢do da temperatura, a
campo magnético nulo para série Ho,_,Er,Al, com (a) x = 0,00, (b) x = 0,05, (c) x = 0,10, (d) x =
0,20 e (e) x = 0,25 utilizando 0 modelo de 2 sub-redes. Podemos observar nestes resultados a
transicdo de spin e a transicao ferromagnética-paramagnética.

Fonte: O autor, 2023.



105

Figura 56 — Resultados de (a) ¢ XT e (b) 8 XT com pH=0T para a série

Ho,_,Er,Al, com 0 modelo de 2 sub-redes.
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Legenda: Os resultados (a) e (b) representam os angulos azimutal e polar em funcéo da temperatura
respectivamente, considerando o modelo de 2 sub-redes juntamente, com a indicacdo da temperatura
de reorientacdo de spin para cada sistema. Repare que para todas as concentracdes de Erbio a
transicdo de spin é de primeira ordem.

Fonte: O autor, 2023.

Analisando os resultados gréaficos das figuras 55 e 56, observa-se que a com o
modelo descrevemos as temperaturas de reorientacdo de spin e as temperaturas
criticas e os resultados tedricos e experimentais concordam de forma satisfatéria, de
modo que foi possivel, com este modelo, descrever os resultados experimentais.
Contudo, os resultados experimentais descrevem que a transicado de reorientacéo de
spin a campo nulo, é de primeira ordem para os valores de concentracdes de érbio de
0,00,0,05 e 0,10 e de segunda ordem para x = 0,20 e 0,25.

O modelo descreveu as temperaturas de reorientacdo de spin, mas, para todas
as concentracdes de érbio estudadas, as transi¢coes de reorientacdo de spin do nosso
modelo tedrico foram todas de primeira ordem. Para essa descricdo da transicédo de
segunda ordem para 0s sistemas HoggoE1g20Al, € Hog75ET25Al,, reescrevemos o
modelo tedrico que descreve a série Ho,_, Er, Al,, utilizando a ideia de sub-rede virtual
para o HoAl,, como foi discutido anteriormente no sistema Ho,_, Dy, Al, e utilizando
as equacoes (65) e (66) para descrever as sub-redes de hélmio, “hdlmio virtual” e

érbio, temos:

Ho—Ho Ho—Ho Ho—-Er
A

"fHo T7Ho
gHo M"° + gHo M7 + gEr

HHO =~ [uBgH"uoﬁ +u_< ﬁ”)]f*’" + HE, (87)
B
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1 (AHO—HO /’{HO—HO /’{HO—ET

FeHow = — [ﬂBgHoﬂoﬁ +M_ MET)]fHO + HEP, (88)
B

gHo gHo gEr

AEr—Er /’{HO—ET /’{HO—ET

HE = — [usg’"uoﬁ +u_( e MF" + 7o Mo + gTOMHO")]f” + HE,  (89)
B

em que Ho, refere-se a sub-rede virtual de hélmio, considerando as condigdes ja
discutidas no trabalho referente a série de compostos Ho,_, Dy, Al,. Neste modelo, foi
necessario ajustar o parametro de troca entre as sub-redes para cada valor da
concentracdo de érbio. Por simplicidade e como discutido na secdo 3.2.2, os
parametros de troca entre as sub-redes de H6lmio e HAImio virtual sdo idénticas, ou
seja, Afo~Ho = pHov=Hoy — jHo-Hoy — jHoy—Ho @ ginda, o parametro de troca entre as
sub-redes de hdélmio e a sub-rede de disprésio também sdo idénticas, ou seja,
AHo—Er = JHoy=Er " que diferencia a sub-rede de hélmio e hélmio virtual é o valor
inicial da magnetizagéo para a realizacdo do algoritmo de autoconsisténcia, de modo
que MHov possui a dire¢do (100) enquanto MHe é escrito inicialmente na direcdo (110).
A figura a seguir, apresenta a mudanca do comportamento do parametro de troca
entre as sub-redes. As figuras 58 e 59 representam os mesmos resultados analisados
nas figuras 55 e 56, porém com a utilizacdo do modelo de 3 sub-redes com uma sendo
uma sub-rede virtual de holmio utilizando os hamiltonianos escritos pelas equacoes
(87), (88) e (89) utilizando os parametros de trocas apresentados no grafico da figura
57.

Figura 57 — Parametros de troca em funcéo de x para a série Ho,_,Er, Al,.
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Legenda: O gréafico apresenta o comportamento dos parametros de troca AHo-Ho JHo=ET g JET=ET narg
cada um dos valores de x.
Fonte: O autor, 2023.
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Analisando os resultados presente nas figuras 58 e 59 apresentam a
comparacao entre os resultados teoéricos e experimentais e os angulos polar e
azimutal, em funcdo da temperatura respectivamente. Podemos observar, com o
modelo de trés sub-redes, conseguimos obter a transicdo de spin de segunda ordem
para 0 composto HoggoETy,0Al,. Podemos observar que para x = 0,00,0,05 e 0,10 a
magnetizacdo do sistema a campo nulo esta alinhada na dire¢éo (110) e sofre uma
mudanca na direcao de facil magnetizacdo em T = Tsgz, em que a direcdo de facil
magnetizacdo muda para a direcao (100) e essa transi¢do é de primeira ordem. Para
x = 0,20 a direcao de facil magnetizacédo € a (110) e em T = Tgg, ha uma mudanca na
direcdo de facil magnetizacdo, em que a direcdo de facil magnetizacdo para esse
sistema se aproxima da direcdo (100) e esta transicao é de segunda ordem. Ja para
x = 0,25, os resultados experimentais publicados por Khan, Gschneider e Pecharsky

(19), indicam uma transicéo de reorientacao de spin de segunda ordem.

Essa transicdo de reorientacdo de spin ndo foi encontrada nos resultados
tedricos utilizando o modelo de duas sub-redes e nem utilizando o modelo de trés sub-
redes. Analisando os resultados de ¢ X T e 8 X T, o modelo de duas sub-redes, a
direcéo de facil magnetizacédo € a (110). No modelo de trés sub-redes, a direcdo de
facil magnetizacao para esse sistema € a (111). Obtivemos 0 mesmo comportamento
do calor especifico a campo nulo para x = 0,25 utilizando os dois modelos
hamiltonianos. Desse modo, a inclusdo de uma sub-rede virtual de hdlmio, nos
proporcionou a descri¢éo da transicdo de spin de segunda ordem para x = 0,20. E
importante destacar aqui que para ambos os modelos utilizados na descricdo do
sistema Ho,_,Er,Al,, a temperatura de Debye (6, ) utilizada para cada concentracao

de x foi obtida através da expresséo (73), em que 6; °** ¢ a temperatura de Debye para

0 composto HoAl, (66) e 95””2 € a temperatura de Debye para o composto ErAl, (67).

Como os resultados sdo basicamente idénticos utilizando os dois modelos e
com um ganho para x = 0,20, 0s proximos resultados apresentados aqui utilizara o
modelo de trés sub-redes em que uma sub-rede € a que chamamos de “Hdélmio
virtual”. Comparamos também os resultados tedricos com os resultados obtidos
experimentalmente para cada uma das grandezas magnetocaldricas que seréo

apresentadas a seguir.
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Figura 58 — Calor especifico versus temperatura com pu,H =0T para a série

Ho,_,Er, Al, com o modelo de 3 sub-redes.
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Legenda: Os resultados acima representam o calor especifico a campo magnético nulo para cada
concentracdo de érbio da série Ho,_,Er,Al, utilizando o modelo de 3 sub-redes. Podemos observar
nestes resultados a transicdo de spin, que agora € de segunda ordem para x = 0,20 e a transi¢do
ferromagnética-paramagnética.

Fonte: O autor, 2023.
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Figura 59 — Resultados de (a) ¢ XT e (b) 8 XT com pH=0T para a série

Ho,_,Er, Al, com o modelo de 3 sub-redes.
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Legenda: Os resultados (a) e (b) representam os angulos azimutal e polar em funcéo da temperatura
respectivamente, considerando o modelo de 3 sub-redes juntamente, com a indicacédo da temperatura
de reorientacdo de spin para cada sistema. Repare que para x = 0,20 temos uma transicdo de
reorientacdo de spin de segunda ordem.

Fonte: O autor, 2023.

Como a amostra experimental é policristalina, comparamos os resultados
obtidos tomando a média aritmética das grandezas magnetocaloricas para varias
direcbes de campo magnético aplicado, utilizando a equacdo (82), que aqui
chamamos somente de média. Para fazer a comparacdo com os resultados
experimentais, tomamos a média aritmética das principais direcdes cubicas para cada
uma das grandezas obtidas, utilizando as equacgbes (79), (80) e (81) em que
chamaremos aqui somente de média aritmética. Comparamos estas duas maneiras
de obter os resultados tedricos com os resultados experimentais, como podemos ver
a seguir. Nos resultados de calor especifico em funcédo da temperatura com campo
magneético aplicado igual a 1 T, representados pela figura 60, observemos que para
x =0,00,0,20e 0,25 os resultados tedricos concordam satisfatoriamente com os

resultados experimentais.

Como os resultados experimentais sdo de amostras policristalinas e 0 nosso
modelo descrito no inicio dessa secao € para monocristais, calculamos os resultados
tomando a média aritmética dos resultados de calor especifico nas direcdes
(100),(110) e (111) e tomamos a média aritmética dos resultados de calor especifico
com campo aplicado em varias direcdes. E possivel observar nestes resultados que

diferentemente do que aconteceu no composto Ho,_,Dy,Al, e semelhante ao que
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aconteceu na série de compostos Dy, _,Th,Al,, ambas estudadas neste trabalho, os
resultados para a média aritmética para campo magnético aplicado em varias direcdes
e os resultados tomando a média aritmética das trés principais direcdes cubicas
cristalogréficas sdo bem semelhantes, de modo que aqui a diferenca entre estes dois
resultados tedricos € bem pequena e ambos concordam satisfatoriamente com os
resultados experimentais, mostrando o sucesso do modelo, pois com um simples
calculo de média aritmética, os resultados experimentais foram descritos pelo modelo
tedrico. Ja nos resultados de variacdo isotérmica de entropia e variacao adiabatica de
temperatura (figuras 61 e 62 respectivamente), observemos que para x = 0,00,0,20 e
0,25 o0s resultados teoricos concordam satisfatoriamente com os resultados
experimentais, contudo os resultados tomando a média aritmética das 3 principais
direcdes cubicas foram mais satisfatérios do que os resultados tomando a média

aritmética com variacdo de campo magnético aplicado em varias direcdes.

Observemos todos os resultados apresentados nesta secéo para descrever o
sistema pseudobinario Ho,_,Em,Al,, 0 aumento da concentracdo de x produz um
aumento na temperatura de transicdo de spin (Tsg) e uma reducdo da temperatura
critica (T;), sendo que estes podem ser observados nos resultados de C, X T com
UoH =0T, —AS,5o XT e ATpp X T e a temperatura critica pode ser observada nos
resultadosde Cp, X T com puyH # 0 T. Discutimos acima que a transi¢céo de spin ocorre
devido a uma mudanca na direcdo de facil magnetizacdo a campo nulo. Nos
resultados de Cp, XT com uoH =0T, —AS;so XT € ATsp X T, a transicdo de
reorientacdo de spin e representada pelo primeiro pico ascendente. Ja a temperatura
critica é representada pelo ponto maximo dos resultados de —AS;so X T € ATyp X T €
nos resultados de Cp X T por uma descontinuidade. O aumento de T € a reducéo de
T, com o aumento da concentracdo de érbio na rede total deve-se ao fato de que a
temperatura critica do composto ErAl, € menor que a temperatura critica do composto
HoAl,, como apresenta a tabela 5, de modo que com o aumento de x a temperatura
critica do sistema diminui, ja que a concentracdo de érbio estd aumentando na rede

total.
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Figura 60 — Calor especifico em funcdo da temperatura com uoH = 1T para a série

Ho,_,EmAl, utilizando o modelo de 3 sub-redes.
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Legenda: Os resultados acima representam o calor especifico a campo magnético diferente de zero
para a série Ho,_,Er,Al, () x = 0,00, (b) x = 0,05, (c) x = 0,10, (d) x = 0,20 e (e) x = 0,25, utilizando
0 modelo de 3 sub-redes. Observemos que o0s resultados teéricos e experimentais concordam
satisfatoriamente e que nos resultados tomando a média aritmética das 3 principais dire¢cées cubicas é
muito préximo dos resultados tedricos tomando a média de varias dire¢6es de campo aplicado.
Fonte: O autor, 2023.
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Figura 61 — (—AS X T) com puy,AH = 1T para a série Ho,_,Er,Al, utilizando o modelo

de 3 sub-redes.
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Legenda: Os resultados acima representam variagdo isotérmica de entropia para y,AH = 1 T para série
Ho,_,Er Al, com (a) x = 0,00, (b) x = 0,05, (¢) x = 0,10, (d) x = 0,20 e (e) x = 0,25 utilizando o modelo
de 3 sub-redes. Observemos que os resultados tedricos e experimentais concordam satisfatoriamente
Fonte: O autor, 2023.
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Figura 62 — ATap X T com uy,AH = 1T para a série Ho,_,En,,Al, utilizando o modelo

de 3 sub-redes.
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Legenda: Os resultados acima representam variacéo adiabética de temperatura para p,AH = 1 T para
série Ho,_, Er, Al, com (a) x = 0,00, (b) x = 0,05, (c) x = 0,10, (d) x = 0,20 e (e) x = 0,25 para o modelo
de 3 sub-redes. Observemos que os resultados tedricos e experimentais concordam satisfatoriamente.

Fonte: O autor, 2023.
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A seguir iremos apresentar os resultados dos angulos que o vetor
magnetizacao faz com os eixos x e z do plano cartesiano, ou seja, 0s angulos azimutal
e polar em fungcéo da temperatura (utilizamos as expressoes (71) e (72)) para campo
aplicado nas 3 principais dire¢6es cubicas cristalogréficas com a finalidade de mostrar
como funciona o mecanismo de “competicdo” entre o CEC de cada sub-rede, o campo
magnético aplicado e o aumento de temperatura na série Ho,_,En Al,. Podemos
observar na figura 63, que com o0 aumento da concentracao de érbio na rede total, a
direcao de facil magnetizacdo passa a ser a diregao (111) em x = 0,25, com ¢ = 45°
e 0 = 54,5°. Repara nesta direcdo que a reorientacdo de spin com campo nao nulo

ocorre a temperaturas cada vez menores até que nio ocorre mais em x = 0,25.

Basicamente, a magnetizacdo do sistema se orienta na direcdo em que a
contribuicdo responsavel “ganha a competicdo”, ou seja, para x = 0,00, sO temos
HoAl, cuja direcdo de facil magnetizacéo é a (110) para T < 20K e (100) para T >
20 K, portanto, o CEC desse sistema contribui para que o vetor magnetizacao esteja
orientado na direcao de facil magnetizacdo. O campo magnético interage com o
sistema de modo que este se alinhe com a direcdo do campo magnético aplicado. Ja
0 aumento da temperatura, tende a reduzir a magnetizacao do sistema. Analisando
os resultados da figura 56, vemos que de fato a direcado de facil magnetizacéao é a
(110) (6 =909, ¢ = 45%) paraT < 20K e (100) (8 =902,¢ = 0°) paraT > 20 K , pois
nessa direcdo nao ocorre a reorientacéo de spin. Para x = 0,05 e x = 0,10, o sistema
estd na mesma direcdo de magnetizacdo para x = 0,00, de modo que para x =
0,00,0,05 e x = 0,10 aplicando o campo magnético nas principais direcfes cubicas,
h& reorientacdo de spin com campo para as dire¢des (100) e (111) . Para x = 0,20,
temos uma reorientacdo de spin com o0 campo magnético aplicado para todas as 3
principais direcoes cubicas, mostrando que o sistema esta alterando sua direcdo de
facil magnetizacdo devido ao aumento da concentracdo de érbio. Com x = 0,25 o
sistema ja esta alinhado com a direcdo (111) para baixas temperaturas, observado
pois, com o campo magnético aplicado nesta direcdo ndo a mais reorientacdo de spin
com campo, de modo que observamos mais uma vez a mudanca da direcéo de facil
magnetizacao do sistema. Na competicdo entre o CEC da sub-rede de hélmio, o CEC
da sub-rede de érbio, 0 campo magnético aplicado e o aumento da temperatura,
podemos observar que com o aumento de x, o CEC da sub-rede de hdlmio se destaca

em relagdo ao CEC da sub-rede de érbio. Com o aumento da temperatura, 0 campo
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magnético passa a dominar o sistema e o aumento da temperatura diminui a resposta

magneética do sistema.

Figura 63 — ¢ X T e 6 X T para a série Ho,_,Er, Al, utilizando o modelo de 3 sub-

redes.
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Legenda: Os resultados acima representam os angulos azimutal e polar versus temperatura para as 3
principais direcdes cubicas para uoH = 1T para série Ho,_,Er, Al, com (a) x = 0,00, (b) x = 0,05, (c)

x = 0,10, (d) x = 0,20 e (e) x = 0,25 utilizando o modelo de 3 sub-redes.
Fonte: O autor, 2023.
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Dessa forma, com a aplicagdo do modelo para cada composto da série, e
efetuando a mudancga do parametro de troca para cada valor de x no modelo de 3
sub-redes, conseguimos mostrar as transi¢coes de reorientacdo de spin, ajustando os
valores de T, e T, prevendo que para x = 0,00,0,05 e x = 0,10 essa transi¢cao de
reorientacdo de spin € de primeira ordem, enquanto para x = 0,20 a transicdo de
reorientacdo de spin € de segunda ordem. Conseguimos mostrar também que com o
aumento da concentracdo de érbio, o sistema muda a direcao de facil magnetizacéo
que era(110) paraT < 20 K e (100) paraT > 20 K em x = 0,00 e em x = 0,25 foi para
a direcdo (111), ratificando que a interagéo de troca somado ao campo cristalino para
a sub-rede de hdélmio reduz sua contribuicdo com o aumento da concentracdo de
érbio. Cabe ressaltar que esse dominio ocorre até a temperatura critica, pois, a partir
dai, a desordem provocada pelo aumento da temperatura passa a dominar no
sistema. Outro grande resultado deste trabalho foi a descri¢éo satisfatoria das curvas

experimentais de Cp X T, —AS;;, X T € AT,p X T.

Este resultado ainda nao foi publicado, contudo a producéo do artigo cientifico
referente a este trabalho estd em producdo para que este trabalho possa ser

submetido e posteriormente publicado.



117

CONCLUSAO

Dessa forma, estudamos toda a série de compostos pseudobinérios
R,R'i_,Al, (R = Tm,Dy,Tb,Ere R = Ho,Dy) e de modo geral que podemos
perceber é que a temperatura critica do sistema é um valor intermediario entre as
temperaturas da série RAl, e R'Al,. Para valores pequenos de x, a temperatura critica
do pseudobindrio estd mais préxima do composto R’Al,. Com o0 aumento da
concentracdo x, a temperatura critica vai se afastando da temperatura critica do
composto R’Al, e se aproximando da temperatura critica do composto RAL,.

Outro detalhe importante observado na série de compostos pseudobinarios
R,R;_,Al, (R = Tm,Dy,Th,Ere R" = Ho,Dy) é a direcédo de facil magnetizacao do
sistema que é definida pelo campo cristalino dos compostos RAl, e R'Al,. Em geral,
para baixas concentracdes de x, a direcao de facil magnetizacdo do sistema tende a
ser a direcao de facil magnetizacdo do composto R'Al, e a medida que a concentracao
x aumenta, a direcdo de facil magnetizacao tende a ser alterada para a direcéo de
facil magnetizacdo do composto RAl,, contudo, essa relacdo geral dependera da
interacdo de troca e o campo elétrico cristalino dos compostos R'Al, e RAL,. Por
exemplo, no primeiro composto estudado, Tm,Dy,_,Al, a direcdo de facil
magnetizacado para o sistema DyAl, é a direcdo (100) (tabela 6), enquanto a direcdo
de facil magnetizacdo do composto TmAl, é a direcdo (110) (tabela 6). Contudo, a
interacdo de troca do sistema TmAl, € muito menos intensa que a interacéo de troca
do composto DyAl, (em torno de 7 vezes menor comparando os parametros de troca
destes compostos), como pode ser constatado pela temperatura critica e 0 parametro
de troca de cada um dos compostos descritos na tabela 5. Com os resultados
descritos na secao 3.2.1, foi observado que mesmo com o0 aumento da concentracéo
de tulio na rede total para as concentracdes x estudadas, a direcdo de facil
magnetizacdo da série é a (100), devendo esse fato a intensidade da interacdo de
troca do composto DyAl, ser mais intenso que a TmAlL,.

Para as outras séries estudadas, onde ndo h&a tanto essa diferenca na
intensidade da interacao de troca (sendo a maior diferenca no composto Dy, _, Th, Al,,
em que A4k ~ 2.4 APyAlz) percebemos o efeito esperado, ou seja, a medida que
aumenta-se a concentragdo x, ocorre a mudanca na direcdo de facil magnetizagéo do
composto pseudobinéario, e que em geral € marcado por uma temperatura transicao

de reorientacdo de spin (Tsz). Essa transicdo pode ser de primeira ordem ou de



118

segunda ordem dependendo do valor de x e do composto pseudobinario estudado.
De modo geral, com o0 aumento de x, se a temperatura critica do composto aumenta,
a temperatura de reorientacdo de spin diminui, até que ndo haja mais essa transicao.
Se a temperatura critica diminui com o aumento da concentragdo x na rede total, a
temperatura de reorientacdo de spin aumenta, até que o efeito de reorientacdo nao
seja mais observado nos resultados.

Na série Ho,_,Dy,Al,, observamos na sec¢do 3.2.2 que com o aumento da
concentracdo de x, a temperatura critica do sistema aumenta e a temperatura de
reorientacdo de spin diminui, sendo que para x = 0,00 e 0,05 a transicdo de
reorientacdo de spin € de primeiraordem e parax = 0,10,0,15,0,25 e 0,50 a transi¢édo
de reorientacdo de spin € de segunda ordem. Nesse sistema a direcdo de facil
magnetizacdo é a (110) até a temperatura de reorientacdo de spin, e, apés essa
temperatura, a direcédo de facil magnetizacdo do composto pseudobinario é a (100).
Na série Dy,_,Tbh,Al, (secdo 3.2.3), parax = 0,00 ndo foi observada a transi¢cédo de
reorientacdo de spin, enquanto para x = 0,15 e 0,25 a transicdo de reorientacédo de
spin foi observada é esta é de primeira ordem. Essa transicdo some em x = 0,40,
caracterizando a mudanca de direcéo de facil magnetizacdo. Em x = 0,00 a direcéo
de facil magnetizacao é (100). Parax = 0,15 e 0,25 a direcdo de facil magnetizacao
do sistema é a (100) até a temperatura de reorientacdo de spin, e ap0s a temperatura
de reorientacdo de spin, a direcao de facil magnetizacdo do sistema é a (111) e em
x = 0,40, a direcdo de facil magnetizacao do sistema é a (111). Na série Ho,_,E1,Al,
estudada na secéo 3.2.4, a direcao de facil magnetizacao do sistema € a (110) até a
temperatura de reorientacdo de spin e, ap0s essa temperatura de reorientacdo de
spin, a direcao de facil magnetizacdo passa ser a direcao (100). Para x = 0,00, 0,05
e 0,10 a transicao de reorientacdo de spin é de primeira ordem e para x = 0,20 a
transicdo de reorientacdo de spin é de segunda ordem. Para x = 0,25 nédo foi
observado a transicdo de reorientacao de spin.

Em todos os compostos pseudobinarios estudados, analisamos os resultados
tedricos obtidos das grandezas magnetocaldricas com os dados experimentais sobre
0 mesmo composto, sendo que em todos 0s casos, podemos concluir que 0s
resultados experimentais e teéricos concordam de forma aceitavel. Para descrever 0s
resultados experimentais na série Tm,Dy,_,Al,, 0s resultados para campo aplicado

na direcao (001) reproduziram os dados experimentais das amostras policristalinas.
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Como, neste sistema, o CEC do disprésio € dominante, fazendo com que toda série
tenha a direcao (001) como a direcao de facil magnetizacao, justificando os resultados
dessa dire¢ao concordar melhor com os dados experimentais.

Na série de compostos Ho,_,Dy,Al, estudada, a descricdo dos dados
experimentais foi melhor executada tomando a média para calor especifico versus
temperatura com campo magnético ndo nulo e aplicado em véarias dire¢cdes de campo
magnético. Para a variagdo isotérmica de entropia e a variagdo adiabética de
temperatura a média tomando varias direcbes de campo aplicado foi muito préxima
aos resultados teoricos obtidos tomando a média aritmética das 3 principais direcées
cubicas, de modo que ambas descreverem de modo satisfatério os dados
experimentais.

Na série de compostos Dy,_,Th,Al, estudada, os resultados tedricos usados
para a descricdo dos dados experimentais para calor especifico versus temperatura
com uyH + 0, variacao isotérmica de entropia e a variacédo adiabatica de temperatura,
considerando o campo magnético aplicado em varias direcées e tomando a média
aritmética das 3 principais dire¢bes cubicas, foram muito proximas, de modo que
ambas descreverem satisfatoriamente os dados experimentais para todos os valores
de x estudados na série.

De modo anéalogo a série de compostos Dy,_,Th,Al,, a série Ho,_,ErAl,
estudada, podemos concluir que os resultados teoricos usados para a descricdo dos
dados experimentais para calor especifico versus temperatura com u,H # 0, variagdo
isotérmica de entropia e a variacao adiabatica de temperatura, considerando o campo
magneético aplicado em varias direcdes e tomando a média aritmética das 3 principais
direcdes cubicas, foram muito proximas, de modo que ambas descreverem
satisfatoriamente os dados experimentais. Contudo, para as concentracées x = 0,00
e x = 0,20 considerando os resultados de variacéo isotérmica de entropia e a variacao
adiabatica de temperatura, a média aritmética das trés principais dire¢cdes cubicas
descreveu melhor estes dados experimentais enquanto para x = 0,25, a média
tomando a direcdo de varias direcdbes de campo magnético aplicado para os
resultados de variacao isotérmica de entropia e a variacao adiabética de temperatura,
concordaram melhor com os dados experimentais.

Dos compostos estudados aqui, os trabalhos envolvendo as séries

Tm,Dy,_,Al, e Ho,_,Dy,Al, foram publicados nas revistas “Journal Of Alloys And
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Compounds e Journal Of Magnetism And Magnetic Materials” respectivamente, como
apresenta as referéncias (64) e (65) em que ambos os trabalhos séo classificados
com qualis Al pela CAPES. J& os trabalhos envolvendo as séries Dy,_,Th,Al, e
Ho,_,Er, Al,, ainda ndo terminamos de escrever os artigos referentes a cada um
destes trabalhos, mas acreditamos que estes também serdo submetidos e

posteriormente publicados.
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APENDICE A - Relagdes de Maxwell

Al Variagao isotérmica da entropia

Para a obtencdo da variacao isotérmica de temperatura, partiremos da primeira

e da segunda lei da termodinamica.

dU = 5Q — W. ey
dQ =T dS. (2)
Substituindo a equacao (2) em (1), obtemos:

dU = TdS — dWw. 3)

Considerando um sistema onde as variaveis de estado sejam o volume V e o campo

magneético H, o trabalho infinitesimal sera dado por:
dW = PdV + MdH, (4)

onde P é a pressdo e M € a magnetizacdo. Substituindo a equacéo (4) na equacao

(3), temos:

dU = TdS — PdV — MdH. (5)
A energia livre de Helmholtz é definida como:

F=U-TS. (6)
Tomando a diferencial da energia livre de Helmholtz:

dF = dU — SdT — TdS. (7)
Substituindo a equacao (5) na equacéo (7), chegamos no seguinte resultado:

dF = —SdT — PdV — MdH. (8)
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Considerando um processo reversivel e F = F(T,V, H) sendo uma diferencial exata:

dF—(aF) dT+(aF> dv+(aF) dH 9
~\aT vy oV /1y OH/ry ®)

Comparando as equacoes (8) e (9), chegamos nos seguintes resultados:

s=-(%) (10

M = —(Z—Z)T’V . 1)

Como F é uma diferencial exata, chegamos a relacéo:

as oM

Considerando a entropia uma funcdo da temperatura e do campo magnético, S =

S(T, H), diferenciando-a temos:

ds = 05 dT + 05 dH 13
- aT oH ~ (13)

.35 _
Em um processo isotérmico —— = 0, portanto:

ds = 05 dH 14

Substituindo a equacao (12) na equacéo (14), obtemos a seguinte relacéo:

ds om dH AS f " (oM, H) dH 15
= —_— - = _ .
oT Hy oT Y (15)

onde a expressao (15) € a relacdo de Maxwell para um processo isotérmico.
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A2  Variacado adiabética de temperatura

Para obter a variacdo adiabatica de temperatura, iremos considerar que a
entropia € uma funcao que depende da temperatura (T), do campo magnético aplicado
(H) e a variagdo de volume é nula. Assim a diferencial da entropia € dada pela

expresséao (16), como mostra abaixo:

ds—(as> dT+(aS> dH 16
—\aT/y oH/) (16)

Substituindo a equacao (16) na equacéo (2), obtemos:

aS

dQ =T (Z—;)H AT +T (6_H>T dH. 17

Como o processo € adiabatico dQ = 0, portanto:

TanH— TanT 18
oH = OT (18)

O Calor especifico a pressao constante € dado por:

=T (68) 19
c»=T(57) (19)
Substituindo (19) e (12) em (18) e isolando dT em um lado da equacéo temos:

dT r (6M> dH AT f T (oM, H) dH 20
= - —|— - [ f— _ —_— .
cp \OT H, Cp aT i (20)

onde a expressao (20) é a relacdo de Maxwell para um processo adiabatico.



APENDICE B - Calculo da entropia da rede cristalina

Utilizando a expressao (5) na se¢ao 1.2 e tendo em maos o operador
hamiltoniano para as vibracdes da rede, podemos calcular a entropia da rede.
Para o céalculo da entropia da rede, partimos do hamiltoniano que

descreve as vibragfes da rede (18,19) que é dado por:
J{rede — Z hwqaaaq, (1)
q

em que w, é a frequéncia do fonon "q¢" e a},a,séo, respectivamente, os

operadores criacao e aniquilacédo do oscilador harménico quantico para o fonon

Resolvendo a equacdo de Schroedinger para o hamiltoniano (1),

obtemos os seguintes valores de energia:

d 1
Egee = (ng +5) ho, @)
Ja a funcdo particdo sera escrita como:
Bl 1 1 1
grede — Ze kg T — Z e kBTZq(nq+2)hwq — 1_[ For (3)
k ng=nyny,... g 1— e kBT

A energia livre por mol seré escrita como:
_haog
Frede = _k,.TIn(Z) = 3NAkBT21n<1 — e ka-T). (4)
q

onde N, € o numero de Avogrado e o fator 3 leva em consideracao os 3 eixos
cristalogréficos. Para transformarmos a soma em "g" em uma integral em w,
faremos os seguintes passos.

Primeiro, para sistemas 3D, teremos que:

; G| 4 ®
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em que V é o volume da célula unitaria e [ d®G é o volume desta mesma célula
no espaco reciproco. Trocando a soma pela integral, a energia livre sera escrita

como:

hwgq
qude==(ZZ)3I3Ahk371flh1<1-— e‘EET>ld3ﬁl. (6)

. ds=
Cabe lembrar que d3G = =—*
Vg-2g

como:

f 3V ﬂ dS;
Frede — —
(2m)3 Vg wg

Sabendo que R = N4kp € a constante universal dos gases perfeitos e que

N, kgT [ln <1 — e'k%ﬂ dw. (7)

p(w) = [

(2n)? ff ] gue é a distribuicdo de frequéncias, a energia livre sera

escrita como:
_hw_
Frede — RTf lll’l <1 —e kB-T>lp(w)dw. (8)

Utilizando a expresséao (5) na secdo 1.2, obtemos a expresséo da entropia da

rede que sera dada por:
[

| _ho 1 hw
grede — N;R i—f Iln <1 — e kB.T>l,0((1))da) + kBTf< " ho_ 1>P(w)dcu ,(9)

e kT —

e —|

onde N; € o numero de ions por célula unitaria.
Utilizando a aproximacéo de Debye, assumimos que w = v.q € que a
superficie Sz de Brillouin € uma esfera de raio "k". Deste modo p(w) sera escrito

como.

p(w) = 2n )3f fzn—zsen(e) d¢do = (273173)0)2' (10)
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Um dos pontos destacados por Debye é que haveria uma frequéncia de

corte wp,. Deste modo, temos que:

N, = ijp(w)dw. (11)
0

1

6m2v3N4)\3 .
Deste modo, calculamos w, = (%)3 e definimos a temperatura de Debye

(6p) como:
h
6y = 2D (12)
kg

Deste modo, podemos recalcular a entropia da rede utilizando a

aproximacéo de Debye, de modo que obtemos a seguinte expressao:

TA\3 (0D/T 3 o
srede = 3N,R l4(%) fo ex_ldx—ln(l—e T)l (13)
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APENDICE C - Aproximac&o de Campo médio

Para analisar esta interacéo, partiremos do seguinte Hamiltoniano:
}[mag = - zAij]l-]] + gUgHo z H-]L ’ (1)
ij i

onde H é o Campo magnético externo J, é a interacéo dos momentos magnéticos com
cada ion da rede, g € o fator de Landé, uz € o magnéton de Bohr e u, € a

permeabilidade magnética do vacuo.

Na aproximacdo de campo médio, consideramos que um ion interage com um

campo molecular gerado pelos seus z primeiros vizinhos. Definimos a flutuagéo do

momento angularfcomo:
N=T-{, (2)

onde (/) é o valor médio termodinamico de J. Substituindo (2) em (1), temos:
Hmag = - z Aij [A]_: A]_]> + 2]_;(7:) — (7:)2] + guglo Z FI)]_; . 3)
ij -

Desprezando as flutuacbes de ordem superior a 1 no momento angular, a expressao
(3) fica:

}[mag = - z Aij [2]_])@) - (7;)2] + gUsHo Z ﬁ]_{ . (4)
ij i

Fazendo um deslocamento de energia da ordem (J,)> e considerando que n&o ha

distincéo entre sitios diferentes, teremos (J;) = (J) e por fim realizando o somatério

em i para os z primeiros vizinhos cuja energia de interacdo ira a mesma, A;; = A e

J., = J, obtemos:

: (5)

}[mag = -

ZZAZU))-]_; + gUplo z ITI)]_l)

Sendo assim, o Hamiltoniano por ions pode ser escrito como:
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2zN =\ -
}[mag = —9Up (_(/) + /’lOH) ] . (6)
9Us

A magnetizacéo € dada pela equacao abaixo:
M = Ngus()). (7)

Isolando (/) na equacao (7) e substituindo na equacéo (6), temos:

W+ o) ] ®)

Hmag = —9Us (Ngz—lla

2z

Definindo 1 = NQZ: -, COmo o parametro de troca, a equacao (8) fica:
B
Hmag = _g:uB(/UW-l':uOﬁ)']_)' €))

A expressao (9) € o hamiltoniano magnético na aproximacao de campo médio.
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APENDICE D - Hamiltoniano de campo cristalino em coordenas
cartesianas

O hamiltoniano de campo cristalino em coordenadas esféricas é dado por:
0 5 4 —4 0 5 4 -4
j-[cc = D4_ Y4 + E (Y4 + Y4 ) + D6 Y6 + E(Y6 + Y6 ) ) (1)

onde D, ar* e Dgar®, onde r = /x2 +y2 + z2. Os harmdnicos esféricos utilizados
no hamiltoniano de campo cristalino e sua respectiva representacdo em coordenadas

cartesianas sao dados abaixo:

3 1 3 [1(35z*-30z%r? + 31r%)

0 e 4 _ 2 -
Y, 16 |= (35.cos*(0) — 30 cos*(0) + 3) 16 |= por
3 (35 . 3 35 (x+iy)*
4 == 4 4ip == T Y
Yy 16 |2 e ()¢ 16 ,/211 ”
3 |35 . 3 [35(x—iy)*
—4 == 4 —4i¢p e —_— 77
Ya 16 |2 (e 16|21 r*

1 (13
— |— (231.cos3(8) — 315.cos*(6)
32| m

Ye 1 [13(2312° — 315z%2 + 10522r* — 3r9)
+ 105 cos?(8) — 5) 32 |7 76
3 [91 . 3 191 (x +iy)*. (1122 —r?)
| = 4 2 _ 4i¢p |
v# 37 |2, 5e" (8)(11 cos?(8) — e 32 |20 e
3 (91 . 3 ’91 (x —iy)*. (1122 — 1?)
_ 2 2t s 200 — 1) o—4id 2 22
vgt 37 |2 5en (6)(11 cos?(B) — 1)e 37 |70 2

Substituindo a forma cartesiana dos harménicos esféricos no hamiltoniano de
campo cristalino acima e efetuando um simples, mas trabalhoso, célculo algébrico,

encontra-se o hamiltoniano de campo cristalino em coordenadas cartesianas dado

por:
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3
Hee =C, [(x4 + y*+z%) — gr“]

15
+ Cq [(x6 + v+ 2%+ T (x2y* + x2z* + y2x* + y2z* + z%2x* + z2y%)

15
_ 2.6
it (2)
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APENDICE E - Propriedades magnéticas do Hamiltoniano de
Heisenberg considerando a desordem de um sistema binério com

interacdo de troca de longo alcance

O efeito da desordem devido as diferentes possiveis concentracdes dos
elementos nos compostos vém sendo apresentado como crucial para materiais
magnéticos influenciando em muitas de suas propriedades essenciais. o modelo
proposto para levar em consideracao a desordem no sistema usado por Tang e Nolting
(61), que consiste em um material, cujas concentracdes de terras raras na rede total

é escrito como R4RZ__, cujo hamiltoniano de troca é dado por:

Hrroca = _ZAijf1 'fz» (1)

i#j
que pode ser generalizado de tal forma que A;; seja aleatdrio, sendo assim tem-se:

“rn «

AU:AAA r e’

{i", se os sitios

sao do tipo A.

“rn «

A;; = APP, se os sitios “i” e “j” s&o do tipo B.

ij

Ay = A?]-B = A\BA

ii» S€ um sitio & do tipo A e o outro € do tipo B.

Introduzindo os indices de ocupacéao x; e y;, tais que:

“:n

x; = 1 ey; = 0se o sitio “i” for do tipo A.

=

x; = 0 ey; =1 se o sitio “i” for do tipo B.

Esses indices fornecem a informacdo de que tipo de sitio estamos tratando.

Suas propriedades sao:

xi-yi =0, (2)
xf = x;, 3)
(x)=1-c, (4)

) =c, (5)
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onde (x;) e (y;) representam médias das configuracdes dos nimeros de ocupacgao x;

e y;, respectivamente.

Analisando as relagcbes anteriores temos que um sitio pode estar apenas
ocupado por &tomos do tipo A ou B, ou seja, x;.y; = 0, como 0s nimeros de ocupacao
s6 assumem valores iguais a 0 ou 1. Desta forma, quadrado do seu valor sera igual a
ele mesmo, x? = x; e seus valores médios correspondem as concentraces de cada
elemento (x;) = 1 — c e (y;) = c¢. Sendo assim, obtemos um valor para o parametro de

troca tal que:

A figura abaixo mostra os sitios dos dois tipos, A (esferas azuis) e B (esferas

pretas), dispostos aleatoriamente na rede cristalina do material.

Figura 64 — Distribuicdo aleatoria dos sitios A e B.

A B
® & ©
g

o—0 ©
Aij
o—0 ©

Legenda: Figura ilustrativa onde mostra os sitios, do tipo A e do tipo B, dispostos aleatoriamente e
suas respectivas interagdes de troca.
Fonte: O autor, 2023.

As propriedades magnéticas e, consequentemente 0s potenciais
magnetocaldéricos, podem ser modificados com a substituicdo de um elemento em um
composto. O que de fato acontece, pois, interacbes magnéticas em um composto
mudam. A maneira mais simples de considerar a desordem é incorporar a
aproximacao do cristal virtual que consiste em um composto tipo RZR?__, em que este

€ substituido por um sistema ordenado efetivo.
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A aproximacao de cristal virtual é considerada ruim quando tratamos do efeito
magnetocalorico, pois ao mudar o momento magnético total (J), muda sua entropia
(lembrando que S = In(2] + 1)), e consequentemente, mudando as grandezas que

caracterizam o efeito.

Para os resultados deste trabalho, utilizamos uma formulagéo alternativa
baseada em uma extensdo da aproximacdo de campo médio que consiste em
considerar a magnetizacdo e a entropia como sendo médias ponderadas com as
concentracbes dos elementos terras-raras nos compostos. Desta maneira a

magnetizacao e entropia efetivas determinadas por:
Mrotar = (1 —¢). M4 + c.M?, (7)

Srotar = (1 —¢).S4 +c. S8, (8)



