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RESUMO

FREITAS, V. L. O. Estudo do efeito magnetocalorico em amorfos. 2024. 132 f. Tese
(Doutorado em Fisica) — Instituto de Fisica Armando Dias Tavares, Universidade do
Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2024.

O desenvolvimento de modelos teéricos para descrever adequadamente os efeitos
magnetocaléricos, EMC, sao importantes tanto para a explicagao das respostas experimen-
tais apresentadas até o momento como para a previsao de tendéncias novas e inesperadas.
Dentre os diversos materiais a classe dos amorfos apresentam caracteristicas que poten-
cializam o EMC como elevada capacidade refrigerante. Nesse tese sera apresentada uma
descricao tedrica do efeito magnetocalérico em sistemas amorfos considerando a natureza
das interagdes magnéticas e a distribuicao dos momentos magnéticos por meio da apro-
ximacao de Handrish-Kobe para sistemas com magnetizacao isotrépicas e a aproximagao
HPZ para os anisotropicos. Esses modelos foram aplicados em trés familias distintas, a
primeira com apenas uma rede magnética, a segunda com duas redes com magnetizacao
isotropica e a terceira com 2 redes com elevada anisotropia. Dessa forma nos compos-
tos amorfos da série Gd;_,Ni, foi analisado a influéncia das interagoes magnética e do
termo de amorfizacao no efeito magnetocalérico, para os materiais da séie GdssFe, Alys_,
verificou-se a influéncia da razao Fe/Al, da interagao magnetocalérica e dos termos de
amorfizagdo nos respectivos arranjos. Por fim, para os amorfos Er,Fe,;_, foi analisada a
influéncia da anisotropia, da competicao entre ela e as interagoes magnéticas por meio de
um estudo sistematico. Portanto, uma metodologia para a obtencao da magnetizacao de
sistemas amorfos foi apresentada, permitindo ainda o estudo do efeito magnetocaldrico
anisotropico de natureza ferromagnética e ferrimagnética.

Palavras-chave: Efeito Magnetocalérico. Magnetismo. Amorfos.



ABSTRACT

FREITAS, V. L. O. Study of the magnetocaloric effect in amorphous materials. 2024.
132 f. Tese (Doutorado em Fisica) — Instituto de Fisica Armando Dias Tavares,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2024.

The development of theoretical models to adequately describe the magnetocalo-
ric effects (MCE) is important both for explaining the experimental responses presented
so far and for predicting new and unexpected trends. Among the various materials, the
class of amorphous materials presents characteristics that enhance the MCE, such as high
refrigeration capacity. In this thesis, a theoretical description of the magnetocaloric effect
in amorphous systems will be presented, considering the nature of magnetic interactions
and the distribution of magnetic moments through the Handrish-Kobe approximation for
systems with isotropic magnetization and the HPZ approximation for anisotropic ones.
These models were applied to three distinct families: the first with only one magnetic
network, the second with two networks with isotropic magnetization, and the third with
two networks with high anisotropy. Thus, in the amorphous compounds of the Gd;_,Ni,
series, the influence of magnetic interactions and the amorphization term on the magne-
tocaloric effect was analyzed. For the materials of the GdssFe, Alys_, series, the influence
of the Fe/Al ratio, the magnetocaloric interaction, and the amorphization terms on the
respective arrangements were verified. Finally, for the amorphous Er,Fe;_,, the influence
of anisotropy and the competition between it and the magnetic interactions were analyzed
through a systematic study. Therefore, a methodology for obtaining the magnetization
of amorphous systems was presented, allowing for the study of the anisotropic magneto-
caloric effect of ferromagnetic and ferrimagnetic nature.

Keywords: Magnetocaloric Effect. Magnetism. Amorphous materials.
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INTRODUCAO

Uma vasta série de materiais magnéticos tem sido estudada para se verificar, den-
tre tantas outras caracteristicas, o seu potencial uso em possiveis aplica¢oes tecnologicas
(Feng et al., 2021), sobretudo, as associadas & refrigeracdo magnética, baseada no efeito
magnetocalérico (EMC) (Tishin; Spichkin, 2016). O EMC pode ser descrito como a ca-
pacidade do material magnético de variar sua temperatura quando submetido a aplicacao

de um campo magnético sob um determinado processo termodinamico.

Os ions magnéticos sao representados na tabela periédica por elementos de dois
grandes grupos, os terra-raras(TR) e os metais de transi¢ao(MT). Os TR apresentam uma
banda estreita com elétrons confinados na camada 4f (Goldschmidt, 1978; Buschow; de
Boer, 2003). Nesse contexto, os momentos magnéticos desses elementos ficam confinados
em regioes centrais (core) dos ions magnéticos, cujas propriedades podem ser descritas por
meio de hamiltonianos que descrevem a interacao de momentos magnéticos localizados, e
a aproximac¢ao do campo médio pode ser usada para tratar a interacao de troca entre o

fon magnético e seus primeiros vizinhos (Freeman, 1963).

Compostos formados com ions TR apresentam uma larga faixa de temperaturas
de transicao de fase magnética, se estendendo da temperatura ambiente, como no Gd
(Gschneidner Jr.; Pecharsky, 2000), até temperaturas criogénicas (Li; Yan, 2020) como
no composto HooO3 (Shinde et al., 2020), geralmente associados com elevadas magne-
tizagoes de saturacao. Em virtude dessas e outras propriedades tnicas, esses sistemas
sdo amplamente estudados (Eyring; Gschneidner Jr.; Lander, 2001; Herrero et al., 2019;
Franco et al., 2018; Tishin et al., 2016; Kumar, 2017), inclusive para aplicagoes associadas
a refrigeracdo magnética (Salazar-Munoz; Lobo Guerrero; Palomares-Sénchez, 2022; Xue
et al., 2024; Reis, 2020).

Os ions de metais de transicaio MT sao geralmente descritos por meio da teoria
de bandas. A teoria de bandas considera que os elétrons em um material solido estao
distribuidos em diferentes niveis de energia, ou bandas, separados por lacunas de energia,
ou bandas proibidas. A estrutura de banda de um material é influenciada pela interacgao
entre os elétrons, bem como pelos efeitos magnetoeldsticos. (Tishin et al., 2016; Medeiros
Jr. et al., 2013)

Para ions de metais de transicao, os elétrons de valéncia que estao envolvidos na
ligacdo quimica sao frequentemente os elétrons nas camadas 3d dos ions de transicao.
Esses elétrons podem contribuir significativamente para as propriedades magnéticas e

Opticas dos materiais. No contexto do magnetismo, esses metais sao tratados em termos
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do magnetismo itinerante (Medeiros Jr. et al., 2013), cujas vantagens em evidéncia sao
o custo dos materiais e alta disponibilidade, propriedades antagonicas dos sistemas TR,
além de apresentarem a temperatura de transicao que ¢ igual ou superior a ambiente
(Shao et al., 2022).

Ao se combinar elementos TR com metais de transicao é possivel formar sistemas
com propriedades interessantes. Essa combinacao pode ser feita usando metais de tran-
sicdo nao magnéticos (como Ni, Zn e Cd), de modo que o magnetismo seja proveniente
exclusivamente dos fons de terras raras (Buschow, 1977) ou com metais de transi¢cao mag-
néticos (Fe, Co e Mn), onde o magnetismo vem da combinagao do sistema localizado e
itinerante (Oliveira; Ranke, 2010).

Dentre as aplicagoes tecnologicas do EMC destacam-se o interesse em refrigeradores
magnéticos eficientes em termos de energia, ecologicamente corretos e em diferentes faixas
de temperatura de operagao (Yue et al., 2023). Contudo, a sua aplicagao pode se estender
a outras dreas, por exemplo, em aplica¢oes médicas (Cardoso et al., 2018), com a entrega
e liberagdo controlada de farmacos (Hu et al., 2015) e hipertermia magnética (Hervault;

Thanh, 2014), um tratamento importante em combate as células cancerigenas.

O estudo de materiais magnéticos e os seus potenciais magnetocaléricos é impor-
tante e necessario, atualmente existem previsoes de aplicagoes dessa tecnologia para uma
ampla faixa de temperatura, desde das criogénicas até temperaturas mais altas, na faixa

da ambiente.

O forte interesse sobre a refrigeracao magnética justifica-se pela conscientizacao
acerca do aquecimento global, a eficiéncia energética, o impacto negativo dos refrigerantes
sintéticos no meio ambiente e escassez de recursos energéticos. FEstes sao os grandes
desafios da industria e dos centros de pesquisa do mundo, que buscam desenvolver novos
produtos que atendam as premissas citadas. Assim, conforme a agéncia Internacional de
Energia (Coulomb; Dupont; Pichard, 2015) atualmente aproximadamente 17% da energia
elétrica produzida no mundo é consumida para o resfriamento em suas diversas formas,

podendo chegar até a 30% nos paises mais desenvolvidos.

Esse interesse cientifico e tecnologico se deve principalmente a uma solucao mais
sustentavel que a refrigeracao magnética pode oferecer, pois os gases usados na refrigeracao
convencional sao substituidos por sélidos magnéticos, resultando numa maquina térmica

mais eficiente e que nao polui a atmosfera.

Ao considerar que a tecnologia dominante relacionada a refrigeracao ainda é ba-
seada na compressao-expansao de gas, de modo que no seu melhor ajuste alcanca 40%
da eficiéncia do ciclo de Carnot (Tishin et al., 2016), melhorar a eficiéncia energética da

tecnologia de refrigeracao é de vital importancia para o controle do consumo de energia.
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Dessa forma, a refrigeragdo magnética surge como uma alternativa de refrigeracdo com
alta eficiéncia energética e ambientalmente amigavel, podendo alcancar 65% da eficiéncia
do ciclo de Carnot (Wang et al., 2022).

Nakashima e colaboradores (Nakashima et al., 2021), apresentaram recentemente
um estudo comparativo entre diferentes modelos de refrigeradores magnéticos e tradicio-
nais. No entanto, a refrigeracdo magnética nao se limita ao seu uso em refrigeradores, na
area industrial ela desempenha um papel fundamental em pesquisas cientificas de ponta,
como tecnologias supercondutora, aeroespacial e de aviagao, fisica de alta energia, biologia
e ciéncias da vida e também em aplicagoes médicas (Erp et al., 2020). Além disso, existe

um campo especifico, o da criogenia, para aplicagoes usando o efeito magnetocalérico.

Durante a pandemia, observou-se uma motivagao significativa devido a busca emer-
gencial por oxigénio no pais, causada pelas complicagoes da covid-19. O método mais
eficaz para o transporte desse oxigénio é na forma liquefeita. Nesse contexto, materiais
magnéticos compostos por ions de terras-raras surgem como candidatos promissores para
funcionarem como refrigerantes magnéticos criogénicos. Esses materiais possibilitam a
manipulacao e o transporte de maneira simples, segura e eficiente, com baixo custo e

consumo reduzido de energia. (Liu et al., 2022).

Outra aplicacao importante deste estudo é a hipertermia: a destruicao de células
cancerigenas por um mecanismo de aquecimento interno. O aumento de temperatura
associado causa a destruicao subsequente das células cancerosas, poupando assim uma

quantidade maior de células saudéveis. (Egolf et al., 2016)

A inducao térmica pode ser alcangada por meio de varias fontes externas, como luz,
ultrassom, ondas de radiofrequéncia e micro-ondas. Desde que Gilchrist e colaboradores
(Gilchrist et al., 1957) propuseram o conceito de hipertermia induzida magneticamente,
pesquisas intensivas foram conduzidas no desenvolvimento de materiais eficazes para te-

rapias contra o cancer.

Na hipertermia magnética, particulas magnéticas sao injetados em um tumor cance-
roso, e o aquecimento do tecido é induzido pelo campo magnético aplicado externamente,
causando a propagacao de calor nas células tumorais circundantes. Outros efeitos ca-
loricos podem ser encontrados. Eles sao variagoes térmicas reversiveis que ocorrem em
materiais magneticamente, eletricamente e mecanicamente susceptiveis, sob variacoes de

campos magnéticos, elétricos e mecanicos (uniaxiais ou isotrépicos).

Os efeitos caloricos sao classificados como magnetocaloricos, eletrocaloricos e me-
canocaldricos, estimulados por variacbes no campo magnético, campo elétrico e tensao
aplicada, respectivamente. Os efeitos mecanocaléricos sao separados em efeitos elastoca-

léricos (ou as vezes chamados de “piezocaléricos”) e barocaléricos, que ocorrem sob varia-
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¢oes da tensao uniaxial e da pressao hidrostatica, respectivamente. A principio, qualquer
material quando estimulado adiabaticamente por um agente externo pode produzir uma

variacao de temperatura (Ranke et al., 2022).

Pesquisas relacionadas ao tema demonstram predominancia do estudo do resfria-
mento magnetocalérico (Briick, 2007; Cirillo; Greco; Masselli, 2022). Contudo, na ultima
década, observou-se a elevagdo das pesquisas relacionadas aos demais efeitos caloricos,
em especial ao efeito barocalérico (Ranke et al., 2022; Ranke et al., 2018). Uma moti-
vacao adicional para o estudo desses materiais é o fato de alguns destes apresentarem o

Spin-Crossover.

Em 2016, as transi¢des spin-crossover (SCO) foram apresentadas como um me-
canismo promissor para induzir grandes efeitos barocaléricos (Seo et al., 2022). Mais
comumente observada em complexos octaédricos de Fe(II), nas SCO, normalmente, ocor-
rem transi¢oes entre um estado de spin baixo (LS, S = 0) e um de spin alto (HS, S =
2), configuragao eletronica que pode ser estimulada por temperatura, pressao ou luz. A
grande variagao de volume torna as transi¢oes SCO sensiveis a pressao externa, com pres-
soes mais altas favorecendo o estado LS e mais baixas favorecendo o estado HS. Embora
varios materiais SCO tenham sido previstos para exibir fortes efeitos barocaldricos, a in-
vestigagao, sobretudo tedrica (Ranke et al., 2022; Ranke et al., 2021; Ribeiro et al., 2019;

Ranke; Alho; Ribeiro, 2018), desses materiais ainda se encontra prematura.

A descoberta de materiais magnéticos que exibem uma variagdo notavel em sua
temperatura quando sao magnetizados adiabaticamente gerou um nimero significativo
de publicacoes sobre o tema nas tltimas duas décadas (Salazar-Munoz; Lobo Guerrero;
Palomares-Sanchez, 2022). Esses materiais sdo o que chamamos de “materiais magneto-
caldricos” e podem ser categorizados de acordo com seus processos termodinamicos de
transigao de fase (Oliveira; Ranke, 2010).

Os materiais com transi¢ao em primeira ordem apresentam elevada interagao mag-
netoelastica, que geralmente provoca a coexisténcia da transicio magnética e uma defor-
magao estrutural, resultando em valores elevados na variacao isotérmica da entropia. Em
contrapartida, esses materiais apresentam alta histerese, baixa estabilidade térmica e me-
cénica, além da irreversibilidade de seu efeito magnetocalérico (Balli et al., 2017). Alguns
materiais, que possuem transi¢coes de primeira ordem, nao apresentam essa coexisténcia,
como no MnFePAs (Zaidi; Al-Fahed, 2022).

Por outro lado, os materiais que apresentam transicoes magnéticas de segunda
ordem normalmente nao possuem histerese térmica, contudo seus potenciais magnetoca-
léricos geralmente sao menores do que os citados no paragrafo anterior, operando dentro
da mesma faixa de temperatura. Atualmente, um dos objetivos dos estudos sobre EMC

é combinar o melhor dos dois tipos de materiais: altos valores de EMC sem histerese e,
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ciclos termodindmicos que operam de forma ciclica.(Tishin et al., 2016; Shao et al., 2022).

De fato, pode-se usar diferentes critérios de classificacdo dos materiais magnéticos
/ magnetocaldricos, por exemplo, baseando-se na organizagao estrutural. Nesse caso,
classificamos tais materiais em cristalinos (com organizagdo estrutural regular, com uma

rede cristalina definida) ou amorfos.

A estrutura amorfa é caracterizada pela auséncia de um arranjo cristalino perié-
dico, o que leva a uma distribuicao aleatoria dos momentos magnéticos dos atomos no
material. Essa distribuicao desordenada pode ser influenciada por varios fatores, como a
taxa de resfriamento, a temperatura de processamento e a composi¢ao quimica do mate-
rial. Além disso, em sistemas magnéticos amorfos, a desordem estrutural pode levar a um
excesso de interfaces entre as regioes magnéticas, o que pode resultar em uma ampla dis-
tribuicdo de momentos magnéticos. Essas interfaces podem ser de diferentes tipos, como
superficies de grao, interfaces amorfas-cristalinas e interfaces de fase, e podem influenciar

significativamente as propriedades magnéticas do material(Wu et al., 2007).

No entanto, mesmo em sistemas magnéticos amorfos, existem alguns mecanismos
que podem levar a uma orientacao preferencial dos momentos magnéticos, como ani-
sotropia magnética induzida por tensdo mecéanica ou por campos magnéticos aplicados
externamente. Esses mecanismos podem ser explorados para controlar as propriedades
magnéticas dos materiais amorfos. Nesse contexto em diversos casos, sistemas com a
mesma composi¢ado quimica mas com diferentes organizagdes estruturais possuem propri-
edades magnéticas diferentes, tornando o seu estudo bastante interessante (Dong et al.,
2012; Jia et al., 2019).

Do ponto de vista tecnolégico, os materiais amorfos (bulks, fitas, filmes, etc.) for-
mados com terras raras (TR) e metais de transigdo (MT) apresentam propriedades sin-
gulares que sdo atraentes aos candidatos a refrigeracdo magnética: baixo custo (ligas com
MT), alta resisténcia & corrosdo e possuem um conjunto interessante de propriedades

mecanicas (Orava et al., 2012).

No geral, sao sistemas magnéticos moles, uma caracteristica interessante no pro-
cesso de refrigeracao magnética, onde as perdas por histerese magnética precisam ser
minimizadas. A condutividade elétrica é reduzida pela desordem estrutural, como con-
sequéncia esses materiais mantém uma resistividade elétrica relativamente alta mesmo em
baixas temperaturas. FEssas duas ultimas caracteristicas encontradas nos sistemas mag-
néticos amorfos sao desejaveis para otimizar a condugao térmica e as perdas por correntes

de Foucault nos regeneradores magnético-ativos.

Por outro lado, a existéncia de uma anisotropia aleatéria local devida a desordem

estrutural pode levar a estruturas magnéticas mais complexas, algumas consequéncias,
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por exemplo, sao a reducao da magnetizacao espontanea e a diminuicao da temperatura
de ordenamento magnético (TC) em comparagao com TC do mesmo composto em sua
fase cristalina (Rhyne; Schelleng; Koon, 1974; Poon; Durand; Yung, 1977). Essas carac-
teristicas os tornam sistemas interessantes a serem estudados através da elaboracao de

modelos microscopicos e simulagoes computacionais.

O desenvolvimento de modelos tedricos para descrever o EMC é importante tanto
para eventuais discussoes sobre dados experimentais reportados até o momento, como
para a previsao de novas tendéncias e inesperadas dos potenciais que o caracterizam.
Dessa forma, para a realizacdo de uma descri¢do tedrica apropriada do EMC, é preciso

conhecer as propriedades magnéticas e termodinamicas dos materiais magnetocaloricos.

Neste estudo serd apresentada uma descri¢ao tedrica do efeito magnetocalorico em
dois tipos diferentes de sistemas amorfos. Na primeira classe estao os sistemas formados
pelo terra-rara gadolinio (Gd) e um elemento ndo magnético e/ou o elemento ferro (Fe).
A segunda classe sao os compostos formados pela série Er,Fe;_,. A principal diferenca
entre as metodologias estd no elemento terra-rara, onde o Gd é um estado S, ou seja, nao

possui momento angular orbital.

De uma forma especifica estudamos as grandezas fisicas: magnetizagao e entropia
total como fungoes da temperatura com e sem a presenca do campo magnético externo.
A partir dos resultados da entropia total, calcularemos os potenciais que caracterizam o
EMC: a variacao isotérmica da entropia (AS;s,), a variacao adiabatica da temperatura

(AT,q) e capacidade de refrigeracao.

v . . - ~ . .
Através dos resultados obtidos, serd possivel a compreensao dos mecanismos mi
croscopicos envolvidos nas grandezas termodinamicas e magnéticas dos sistemas amorfos

apresentados, e assim, caracterizar o EMC.

No capitulo 1, discutimos a termodindmica do EMC, definindo os potenciais que o
caracterizam. Uma revisao tedrica do magnetismo para sistemas localizados foi apresen-
tada no capitulo 2. Através da metodologia apresentada no capitulo 3, obtemos o produto
deste trabalho, apresentado e discutido no capitulo 4. O ultimo capitulo ficou para as

conclusoes e perspectivas futuras.
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1 O EFEITO MAGNETOCALORICO

O efeito magnetocalérico (EMC) é uma propriedade intrinseca a todos os materiais
magnéticos. Trata-se de uma manifestagdo da segunda lei da termodinamica e pode ser
explicado como a capacidade de aquecimento ou resfriamento desses sistemas quando

submetidos a uma variacdo de campo magnético (Franco et al., 2018).

O EMC pode ser compreendido como a variacao da entropia devido a interagao
dos spins do sistema com o campo magnético. Essa interagao promove o alinhamento
desses spins na dire¢ao do campo externo, variando assim a entropia do sistema. Como
consequéncia, uma quantidade de calor pode ser transferida entre dois reservatoérios num

ciclo termodinamico.

Para a maioria dos sistemas magnetocaldricos ja estudados, a entropia total S
pode ser descrita em termo das contribuigdes: eletronica (Se; ) - devida aos elétrons de
condugao, da rede (Sj,) - devida a rede cristalina e a magnética (S,q4), estabelecida pelos

momentos atomicos magnéticos.

Figura 1 - O Efeito Magnetocalérico

T+A4T

T—AT T

Legenda: Ciclo termodindmico de um sistema magnético exposto a um campo magnético.
Fonte: CaloriCool, 2024.

O comportamento usual dos momentos magnéticos nos sélidos magnetocaldricos po-

dem ser entendido por meio da figura(1) (CaloriCool. .., 2024), que ilustra a sua interagao
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com um campo magnético externo. Inicialmente o material encontra-se na temperatura 7'
sem a presencga do campo magnético externo ,ngﬁ = 0 e com um estado mais desordenado,
para sua configuracao de spins (cinza). Ao aplicar o campo magnético sob um processo
termodindmico adiabético, os spins tendem a se alinhar na diregdo do campo (laranja),
resultando num estado mais organizado e com menor entropia magnética. O alinhamento
total ocorre para um dado valor especifico de Moﬁ . Ao manter o campo aplicado, em vir-
tude do processo ser adiabatico, a entropia da rede aumenta, resultando no aquecimento

do material.

Quando o campo magnético é removido, sob um processo adiabatico, o inverso acon-
tece, entropia magnética se eleva enquanto a entropia da rede diminui, em consequéncia

observa-se a atenuagao de AT na temperatura do sistema (azul).

O comportamento da entropia total como fungao de temperatura do Gd puro (cris-
talino) sob dois valores do campo magnético aplicado é apresentado na figura(2). Esses
resultados foram obtidos por meio de um modelo teérico para sistemas cristalinos. Para
explicar o ciclo termodinamico, comecaremos com o ponto B, onde o sistema magné-
tico encontra-se na temperatura 75 sob um valor de ,uoﬁ a volume e pressao constantes.
Durante o processo isotérmico BC', os spins tendem a se alinham na direcao de uoﬁ , dimi-
nuindo assim a sua entropia total, conforme a segunda lei da termodindmica, dS = dQ/T,
para compensar a diminuicao da entropia o sistema libera calor )y, alcancando o ponto
C. Se, em seguida, o Moﬁ for reduzido no processo C'D, o material sofrerda uma variacao
adiabatica da temperatura, de modo que a diminui¢cdo do campo magnético produzira um
resfriamento do Gd e o sistema alcancara o ponto D. Ao diminuir o médulo de Moﬁ (num
processo isotérmico) os spins tendem a relaxar, aumentando assim a sua entropia total,
agora ¢ observado o processo contrario, onde para compensar o aumento da entropia o

sistema absorve calor, Q.s, alcancando assim para o ponto A com a temperatura 7.

A variagao isotérmica da entropia (representada pelo seguimento de reta AB e CD)
e variagao adiabética da temperatura (representada pelo seguimento de reta BC e AD)

caracterizam o potencial magnetocalérico do sistema magnético.

Para uma leitura rapida e eficaz do potencial magnetocalérico, destaca-se a sua ca-
pacidade de refrigeracao (Cg), que expressa a quantidade de calor que pode ser transferida
entre os reservatorios térmicos num ciclo termodindmico de um refrigerador magnético,
ou seja, uma resposta imediata para o EMC (Gschneidner Jr.; Pecharsky, 2000). Essa
grandeza é obtida através da area sob a curva de AS;,, vs. T, a meia altura do pico, numa
regiao em torno da temperatura de ordenamento magnético. O Cg é importante, pois
permite uma certa qualificacdo de possiveis candidatos a refrigeracdo magnética (Franco
et al., 2018).

Uma parte da pesquisa sobre o EMC em sistemas magnéticos visa obter um sistema
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com elevada Cr (Dong et al., 2009; Zhang; Wilde, 2015; Feng et al., 2021). Para isso,
torna-se necessario otimizar o ciclo termodinamico, obtendo de forma conjunta, valores
altos para AS;,, e AT,y. Usualmente, esses valores sao encontrados na faixa de tempe-
ratura em torno da transicao de fase magnética Tz do material, conforme observado na

figura(2).

Figura 2 - Graficos das entropias totais como fungoes de temperatura para dois valores do

campo magnético aplicado.

‘T"-\

v
<

o

v

=2

©

4+

(@]

|_

8

o

<) —p H=5T
=

c

L

65 Tl"' Tc - Tz
. , . , — . | .
280 285 290 205 300 305

Temperatura (K)

Legenda: Ciclo termodindmico de um sistema magnético exposto a diferentes campos magnéticos.
Fonte: O autor, 2024.

O potencial magnetocalérico AT,; pode ser medido durante a aplicagdo do campo
magnético da amostra de forma adiabatica. Para a caracterizacao do material é necessério
medir a temperatura inicial e final do material em estudo, antes e depois da exposicao
ao campo magnético externo. Isso pode ser feito com termometros de alta precisao,
como termopares ou termometros de resisténcia. Dessa forma, a variacao adiabatica da

temperatura é a diferenca entre as temperaturas inicial e final desse processo. (Oliveira;
Ranke, 2010)

O AS;,, pode ser obtido através do calor especifico de forma indireta, por meio
da relagdo termodindmica da magnetizacao em fungao da temperatura. (Oliveira; Ranke,
2010)

De acordo com Franco (Franco et al., 2012) e colaboradores, existe uma correlagao
linear entre o pico de variacao da entropia magnética, AS;,, e 0 momento magnético médio
dos sistemas magnéticos, nesse contexto, elevar o momento magnético do sistema parece

uma solucao para bons potenciais magnetocaloricos, contudo a segunda solugao é tornar
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o pico mais amplo favorecendo assim a Cg ou seja, aumentando a faixa de temperatura

em torno da transicdo magnética.

Muitos estudos atribuem a descoberta do efeito magnetocalérico a Warburg (War-
burg, 1881) que discutiu a variagdo térmica em condutores metalicos a base de ferro sob a
variacao do campo magnético em ciclos de magnetizagao e desmagnetizagao. Todavia, de
acordo com Smith e colaboradores (Smith et al., ), existem algumas limitacoes técnicas
que inviabilizavam associar essa descoberta ao Warburg. Seus experimentos foram realiza-
dos em temperatura ambiente e a sua fonte magnética era bem pequena, em torno de 0,05
T. A temperatura de transicao de fase do ferro é de 770°C', dessa forma, a temperatura
ambiente, o AT,; do ferro é muito pequena mesmo sob a ac¢do de um campo magnético

elevado.

A explicagao fenomenologica do Efeito Magnetoelastico (EMC) iniciou-se em 1905
com Langevin (Langevin, 1905), que demonstrou a reversibilidade dos sistemas para-
magnéticos. Ele assumiu que no estado paramagnético, os spins estao organizados ale-
atoriamente, resultando em uma susceptibilidade magnética e magnetizagao total nulas.
Quando um campo ¢ aplicado, ha uma tendéncia para cada momento atomico girar na

direcao desse campo.

Ao considerar um sistema isolado, sem a presenca de uma forga contraria ao campo
aplicado, seria possivel observar o alinhamento completo dos momentos atéomicos com o
campo externo. Dessa forma, a magnetizacao resultante na direcdo do campo externo
seria maxima, e a magnetizacao poderia ser expressa como o produto da susceptibilidade

Xo € do campo aplicado H, ou seja, m = xoH.

A susceptibilidade magnética em materiais paramagnéticos é geralmente pequena
e dependente da temperatura, podendo ser descrita pela lei de Curie. Nestes casos, ela
pode ser aproximada como Xparamagnético = C /1, onde C' é uma constante relacionada as

propriedades magnéticas do material e T' é a temperatura.

Observa-se, portanto, uma competicao entre a energia térmica e o campo aplicado.
Um aumento na temperatura aumenta o efeito aleatério da agitacao térmica, diminuindo
assim a suscetibilidade, conforme a teoria de Langevin que prevé a reversibilidade do
sistema com o aumento da temperatura. Nesse contexto, podemos pensar na defini¢do do
(EMC), onde uma varia¢do no campo aplicado resulta em uma variagdo na temperatura

do material para manter a magnetizacao constante.

A formulagao tedrica do EMC foi apresentada anos depois por Weiss e por Piccard
(Weiss; Piccard, 1918) em 1917, ao relatarem a observacao do efeito magnetocal6rico numa
liga ferromagnética, complementando o modelo de Langevin. Para uma liga de niquel foi

verificada a mudanga reversivel de temperatura em torno da temperatura de Curie de 0,7
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K em um campo de 1,5 T.

Em meados da década de 1920, quimico holandés Peter Debye (Debye, 1926) e o
fisico canadense William Giauque (Giauque, 1927) alcangaram, independentemente, tem-
peraturas muito baixas (menores que 1 K), ao expor sais paramagnéticos a um campo
magnético externo. Essa tecnologia era muito mais eficiente e promissora na época. Visto
que, com o método convencional de refrigeracao, por meio da variagao de pressao e volume
o limite inferior de temperatura alcancado era de 0,7K, entretanto, com o EMC, as tem-
peraturas de resfriamentos alcangadas eram ainda menores 0,25K (Giauque; MacDougall,
1933). Devido a relevancia dessas descobertas foi concedido a Giauque o prémio Nobel

de quimica em 1949.

O primeiro prototipo de refrigerador usando o EMC foi apresentado em 1954 por
Heer e colaboradores (Heer; Barnes; Daunt, 1954), que permitiu o resfriamento de ma-
teriais a temperaturas proximas de 0,2 K. Em 1962 esse prototipo foi aperfeicoado por
Zimmerman Rosenblum (Rosenblum; Sheinberg; Steyert, 1976) em 1976, ao produzir
campos magnéticos externos por solenoides supercondutores, melhorando assim sua efici-
éncia, contudo, apesar dos esforcos esses sistemas apresentavam baixo rendimento quando

comparado aos sistemas convencionais, devido ao consumo energético associado.

Neste mesmo ano, G. V. Brown (Brown, 1976) estudou o resfriamento por o EMC
na faixa de temperatura ambiente. Para isso usou o gadolinio como material refrigerante,
permitindo assim a reducao da temperatura de 319K para 272K no compartimento do

refrigerador.

Fundamentado nas idéias de G. V. Brown, Steyert (Steyert, 1978) propds algumas
alteragoes no refrigerador magnético, dessa vez o refrigerante girava em um disco imerso
a uma regiao semi preenchida por um campo magnético externo, permitindo o controle
da Cg por meio da velocidade angular do disco. Em 1988 Kirol (Kirol; Dacus, 1988),
desenvolveu um refrigerador magnético semelhante, agora o campo magnético é fornecido
por um ima permanente de NdFeB produzindo um campo méaximo de 0,9 T. O rotor é
construido de um grupo de discos planos de gadolinio com espacos estreitos entre eles por

onde circulam agua, assim a variagao de temperatura de 11 K foi adquirida.

Ao se utilizar outros fons TR como refrigerantes a capacidade de refrigeracao foi
aprimorada. Em 1990 Green (Green et al., 1990) desenvolveu um refrigerador magné-
tico com uma liga formada por Gd e Th, e obteve a variacao de temperatura de 24 K
(292268 K). Além disso, o uso de diferentes ligas magnéticas nesses refrigeradores permi-
tem alcancar uma faixa extensa de temperatura, que podem variar de 4K a temperatura

ambiente.

Durante os anos seguintes, a refrigeragao magnética continuou motivando novas
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pesquisas, nao s6 no aperfeicoamento dos refrigeradores, mas na busca por novos materi-
ais magnetocaléricos. Essa lenta escalada foi interrompida em 1997, onde aconteceu uma
importante descoberta em materiais magnetocaldricos, trata-se de uma liga a base de Gd,
que apresentava o EMC muito maior do que o apresentado pelo Gd puro, intitulado de
EMC Gigante(EMCG). Essa descoberta foi realizada por Pecharsky e Gschneidner (Pe-
charsky; Gschneidner Jr., 1997) que verificou o EMCG no sistema Gds(SioGes)s. A partir

dail as investigacoes tedricas e experimentais do EMC aumentaram significativamente.

Altos valores para o EMC podem ser observado em outros compostos, como o
MnAs. Em 2004, S. Gama e colaboradores (Gama et al., 2004) publicaram um artigo
sobre o efeito magnetocalérico “colossal” (EMCC), ao aplicar uma variacao de 50 kOe
concomitante com uma pressao hidrostatica de 223 MPa no composto MnAs, obteve
valores de AS;,, de 267 J.kg 1. K™, que superava e muito, o valor tedrico calculado para

a liga de MnAs, se considerado apenas a variacido magnética, que era de 103 J.kg 'K~

A origem do EMC gigante foi vastamente investigada e associada a uma forte
transicao de fase ferro-paramagnética acoplada a uma transicao estrutural. Este processo
provocava uma descontinuidade na magnetizacao como funcao de temperatura, o que da

origem a uma transi¢do magnética de primeira ordem. (Campos et al., 2006).

Apesar das caracteristicas admirdveis, esses materiais com transi¢oes magnéticas
de primeira ordem, como o MnAs, apresentam elevada histerese magnética. A histerese
magnética influencia a C'r do material, causando uma perda consideravel na eficiéncia dos

ciclos termodindmicos (Gschneidner Jr.; Pecharsky, 2008).

O estudo das histereses magnéticas foi conduzido por Provenzano e colaboradores
(Provenzano; Shapiro; Shull, 2004) em diferentes compostos com transi¢oes de primeira
ordem. Foi observado que a adi¢do de pequenas concentracoes de Fle diminui significati-
vamente as perdas por histerese. Ao comparar essas perdas nos compostos GdsSioGes e
Gd5SisGeq gFey 1, observou-se que apenas 1% de Fe resultou em uma consideravel elevacao
da Cg (coeficiente de resfriamento adiabatico), o que motivou estudos adicionais sobre o

Efeito Magnetoelastico nessa faixa de temperatura.

Um esforco significativo na pesquisa sobre os materiais magnetocaléricos concentrou-
se em ligas contendo lantanideos e metais de transi¢do, formando assim a liga do tipo
R,M;_,, onde M = metal de transicdo que proporcionam ampla faixa de temperatura e
R os metais TR que apresentam elevada magnetizacao de saturacao. Assim, diversas li-
gas com alto potencial magnetocalérico foram obtidas, por exemplo, o Gdy 7Feq 3 ou ainda
com adi¢do de outro metal como o niquel formando o GdgrFeq12Nig 15 (Foldeaki et al.,
1997).

A busca por novos materiais magnetocaloricos concentravam-se em sistemas cris-
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talinos, pois, acreditava-se que o ferromagnetismo nao poderia existir em sélidos amorfos,
devido a auséncia de periodicidade em sua rede, entretanto Gubanov mostrou o contrario
(Gubanov, 1965), abrindo um novo campo de pesquisa envolvendo as propriedades mag-
néticas dos amorfos, que buscavam, dentre outras coisas, o entendimento das transi¢oes

de fase magnéticas e aplica¢oes tecnologicas dos magnetos amorfos.

As previsoes de Gubanov (Gubanov, 1965) defendiam que as interagbes magnéticas
nos amorfos dependem predominantemente das interagdes de curto alcance entre os ions
magnéticos e seus primeiros vizinhos, ou seja, o ferromagnetismo depende do ordenamento
de curto alcance. Para isso comparou a banda eletronica de solidos cristalinos e seus
analogos na fase liquida, verificando que nao houve mudancas significativas na banda e
o ordenamento entre os primeiros vizinhos nao foi alterado, dessa forma, definiu que, ao

contrario do que se esperava, os amorfos poderiam ser ferromagnéticos (Gubanov, 1965).

Os materiais amorfos, usualmente, apresentam valores menores dos potenciais mag-
netocaldéricos quando comparados aos seus analogos cristalinos. Nesse caso, os materiais
amorfo e cristalino, possuem a mesma proporg¢ao dos elementos que constituem suas for-
mulas quimicas. Em compensagao, os amorfos apresentam um alagamento do pico de

AS;,,, favorecendo assim, a elevacao da Cg.

O desenvolvimento de novas técnicas para a producao de materiais amorfos, foi
motivado pela crescente busca de novos materiais e producao em escala. Dentre elas
destacaram-se os métodos de resfriamento réapido (quenching), que permitiu a producao de
ligas amorfas em grande escala e com alta qualidade, a eletrodeposi¢ao (Brenner; Couch;
Williams, 1950), pulverizagdo catddica, dispersao eletroquimica (Orehotsky; Schroder,
1972) entre outras. Em 1950 Brennert e colaboradores (Brenner; Couch; Williams, 1950)
apresentaram a primeira liga amorfa a composta por niquel ou cobalto contendo até 15%

de fosforo, obtidas por eletrodeposicao de solugoes acidas contendo fosfitos.

Fisher e Koopman em 1964 (Fisher; Koopman, 1964) utilizando a deposigao obti-
veram filmes finos amorfos de cobalto com propriedades ferromagnéticas. O desenvolvi-
mento de ligas amorfas aplicadas ao EMC foi motivado pelos estudos de Klement, willens
e Duwes (Duwez; Willens; Crewdson, 1965), que apresentaram estudos sobre o preparo
e propriedades de ligas metalicas amorfas. Essas ligas eram constituidas por metais de
transicao em diferentes concentragdes. Assim, o primeiro sistema amorfo magnetocalérico
foi 0 AugpSiag, contudo, essa amostra nao era estavel a temperatura ambiente (Klement
Jun.; Willens; Duwez, 1960).

Pesquisas posteriores relacionadas ao EMC em materiais amorfos se concentraram
em otimizar os sistemas anteriores que eram a base de ouro. Apesar de bom condutor
elétrico, o ouro apresenta problemas de estabilidade estrutural, por isso, uma solugao foi

substitui-lo por outro metal mais estavel mecanicamente, assim ao utilizar o paladio, o
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sistema amorfo tornou-se estavel a temperatura ambiente (Duwez; Willens; Crewdson,
1965).

Avancos significativos das propriedades magnetocaldricas foram observados ao se
produzir ligas a base de ferro e cobalto que apresentam respostas magnetocaldricas superi-
ores ao palddio. Resultados interessantes foram apresentados por Mader e Nowick (Mader;
Nowick, 1965) que produziram os primeiros filmes finos amorfos de ligas de cobalto-ouro

aplicados ao EMC com resultados interessantes.

A descricao do ordenamento magnético de sistemas amorfos foram previstas por
Gubanov (Gubanov, 1965) que apresentou um modelo capaz de descrever as interagoes
de troca entre os primeiros vizinhos por meio de uma func¢ao distribuicao radial, possibi-

litando assim o calculo da magnetizacao e a temperatura critica de um sistema amorfo.

Utilizando apenas as consideragoes termodindmicas, Fisher (Fisher, 1968) apre-
sentou um modelo fundamentado nos expoentes criticos, baseado na teoria de Landau,
capaz de descrever as transicoes de fase de segunda ordem, tanto os sistemas amorfos
quanto seus analogos cristalinos, associando a teoria de campo médio apresentado por
Weiss (Weiss; Piccard, 1918).

Em meados da década de 70, a pesquisa em materiais amorfos magnéticos seguiu
crescendo, devido as descobertas de novas ligas e aprimoramento das técnicas de producao.
As principais causas desse efeito sdo trés fatores: intensa pesquisa sobre difracao de raios-
X, que possibilitou a confirmagao da amorfizacao da estrutura em estudo, a modelagem
computacional que favoreceu a compreensao da distribui¢ao dos ions magnéticos e por fim

a estabilidade dos sistemas amorfos.

Um aprimoramento das propriedades magnetocaléricas foi observado com a subs-
tituicdo dos fons metalicos da rede, ou seja, a platina, por exemplo, foram substituidos
pelas ligas a base de cobalto, niquel e ferro, aumentando o EMC, que consequentemente
favoreceram as pesquisas relacionadas a refrigeragdo magnética e efeito magnetocald-
rico.(Wohlfarth, 1980).

O estudo do EMC em sistemas amorfos foi intensificado com os estudos de Maeda
(Maeda; Sato; Uehara, 1983) que analisou as propriedades magnéticas e magnetocaloricas
no sistema FeMgyZro em diferentes elementos metalicos de transicao M. Em continuidade
a esses estudos, Belova e Stolyarov (Belova; Stolyarov, 1984) estudaram ligas amorfas
baseadas em metais de transicdo do tipo FeCoSiB[7], permitindo assim o avanco nas

pesquisas do EMC em temperatura ambiente.

Na década de 80 apds a descoberta dos beneficios da adi¢do dos lantanideos em ligas
magnéticas, um avanco significativo na pesquisa de materiais ferrimagnéticos amorfos foi

observado. Orehotsky e Chrodder (Orehotsky; Schroder, 1972) verificaram a interagao



26

ferromagnética no sistema Gd,Fe;_, e descreveram as propriedades magnéticas de cada
ion e os efeitos dessa associagdo. Rhyne e colaboradores (Rhyne; Pickart; Alperin, 1972)
continuaram os estudos de sistemas intermetalicos, substituindo o Gd por outros ions TR.
Assim investigaram-se as propriedades estruturais e magnéticas nesses sistemas amorfos

do tlpO R33Fe67 .

Algumas ligas amorfas baseadas em TR apresentam em sua maioria temperaturas
Curie bem abaixo da temperatura ambiente, devido ao seu elevado momento magnético,
exibem elevada variagdo na entropia magnética. A aplicagdo do EMC na faixa de tempe-
ratura entre 1,5 a 4,2K ¢ voltada predominantemente para a producao de hélio liquido.
Nesses casos sistemas a base de TR foram usados apresentando eficiéncia aproximada de
70% do ciclo de Carnot (Hakuraku; Ogata, 1986).

Outra faixa de temperatura importante é a temperatura ambiente, aplicada prin-
cipalmente aos condicionadores de ar e refrigeradores domésticos. Os desafios para a
aplicagao da refrigeracao magnética em altas temperaturas estao relacionados a reducao
dos campos magnéticos aplicados e ao aumento da eficiéncia da refrigeracdo magnética.
Nessa faixa os sistemas sao a base de Fe-Zr-B, apresentam boas propriedades magnetoca-

léricas perto da temperatura ambiente (Chen et al., 2018).

Obter materiais compostos por TR e MT garante a melhor das caracteristicas indi-
viduais de cada sistema. Por exemplo, a substituicao de Fe por Gd ou Tb pode melhorar
ligeiramente o AS;,, sob o custo da reducao da temperatura critica, conforme apresen-
tado por Peng e colaboradores (Peng et al., 2022) na liga amorfa Fegg_,Zn;BsRE,. A
possibilidade de gerenciamento da temperatura critica em materiais amorfos alavanca-
ram as investigagoes relacionados ao EMC, aplicando-as como refrigerantes magnéticos
(Franco et al., 2006).

Zheng e colaboradores (Du et al., 2008) investigaram os analogos amorfos de al-
gumas familias cristalinas que apresentam elevados potenciais magnetocaléricos. Ligas
como GdsSinGey, RCoy, RAly, Gds5Co99Alys € GdssNigsAlyg, foram caracterizadas por
meio dos C'g , assim todos os analogos amorfos apresentaram melhores respostas do que
os equivalentes cristalinos. Pesquisas atuais apresentam um numero significativo de sis-
temas amorfos com boa resposta magnetocalérica (Feng et al., 2021; Ram et al., 2018)

baseadas no Cg.

1.1 Termodinamica do efeito magnetocalérico

O EMC é uma manifestacao da segunda lei da termodinamica e pode ser caracte-

rizada por meio de duas quantidades (Oliveira; Ranke, 2010): a variagdo isotérmica da
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entropia AS;s, € a variacdo adiabatica de temperatura AT,,;, que podem ser obtidos a
partir dos graficos da entropia total como fung¢des da temperatura e do campo aplicado
conforme a figura(2). Por simplificagdo da notagdo, a partir daqui o H ¢ uoﬁ , sendo

assim:

ASiso = So(T, poH ) — Si(T, po Ho), (1)
Por outro lado, variacao adiabatica da temperatura pode ser definida por:

ATad == TQ(S, /L()Ho) - Tl(S, /LQH) (2)

A grandezas magnetocaldricas podem ser obtidas experimentalmente a partir de
medidas das curvas isotérmicas de magnetizacao em relacgao ao campo magnético ou, a
partir das curvas de calor especifico em relagao a temperatura com e sem campo aplicado.
Para o célculo dessas grandezas, utiliza-se um hamiltoniano modelo, capaz de calcular a

entropia total do sistema em funcao da temperatura e do campo magnético externo.

O ponto de partida para a obtencao das grandezas termodinamicas é a compreensao

da energia do sistema (Reif, 2009), conforme a primeira lei da termodindmica:
dE = d@Q — dW, (3)

Ela apresenta duas contribuicgoes, a primeira é a quantidade de calor () pode ser escrita
funcao da entropia, d@) = T'dS e a segunda é o trabalho, pode ser distribuido em trabalho
mecanico expresso por Wy,.. = pdV, com p= pressao e V= volume e a contribuicao

magnética, MdH, com M= magnetizacao e H campo magnético aplicado.

Em um processo quase estéatico, os termos contribuintes da equacao(3) podem ser
expressos em termos das grandezas extensivas, aqueles que dependem da sua quantidade
como pressao e volume e os intensivos que dependem apenas da natureza do elemento em

estudo.

Ao considerar o fluxo de calor num processo quase estatico, reversivel, dQQ= T'dS,
sendo T', a temperatura e .S a entropia em um sistema fechado, o principio de conservacao

de energia pode ser expresso da seguinte forma:

dE =TdS — pdV — MdH. (4)

Uma relagao termodindmica interessante nesse contexto é a energia livre de Helmholtz,

pois determina a maxima energia que pode ser retirada de um sistema com paredes dia-
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térmicas e impermedaveis para ser convertida em trabalho.
F=FE-TS, (5)

Dessa forma, ao escrever a eq.(5) na forma diferencial e substituir a diferencial de energia

pela equacao(4), observa-se que a energia livre de Helmholtz se torna:

dF =TdS —pdV — MdH —TdS — SdT. (6)

Como o processo em estudo deve ser reversivel e quase estatico, torna-se necessario
compreender as pequenas variagoes do sistema, dessa forma, a diferencial da energia livre

de Helmholtz é exata, assim dF' pode ser escrita:

F F F
dF = (a) T + (8) dv + <a> dH. (7)
ar ), , V) 0H ) .,

Ao se comparar as equagoes(6 e 7), infere-se que:

A entropia ¢ dada por S = — (gi)VH;
A pressio serd p = — (35,
pressdo serd p = — (57 ) . 3

A magnetizacao é dada por M = — (%)TV.

A entropia de um sistema magnético é formada por trés componentes, a crista-
lina, oriunda da rede, dos elétrons, a qual esta diretamente associada ao gas de elétrons
e a magnética, referente aos acoplamentos magnéticos, nesse contexto, como uma boa

aproximacao, a entropia total de um sélido pode ser escrita como:

S(T, H7 V) - Srede(Ta H, V) + Seletrénica(Ta H, V) + Smag(Ta H, V) (8)

As medidas diretas no laboratério da entropia ainda é algo complicado, dessa forma,
foram aplicadas as relagoes de Maxwell, para que a entropia seja obtida indiretamente,

por meio de grandezas que possam ser mensuradas de forma mais simples.

PPN (PPN (08 _ (oM o)
OHOT )\, \OTOH ), " \OH )y, \OT )y

Para os sistemas onde a variagdo do volume nao precisa ser considerada, a entropia total

é uma fungao apenas da variacao da temperatura e do campo magnético aplicado, sendo
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assim:

oS 08
i5— () e (25) an o

Ao considerar o processo isotérmico e usar a relacgdo de Maxwell eq.(9) na equagao(10) é

possivel obter finalmente a variacao isotérmica da entropia, conforme a equacao abaixo:

Hl (fOM
ASiso = — dH. 11
Se= o (57), 1)

Uma vez definida a variagdo isotérmica da entropia, é possivel dar continuidade
e assim conhecer a variacao adiabdatica da temperatura. O precedimento é semelhante,
retomando a entropia do sistema equagao(10) a volume constante. Agora ao multiplicar

por T os dois lados da equagao(10) o termo da esquerda, dS, se torna d@, e o primeiro

termo da direita se torna o calor especifico, C'y = T%, assim é obtida a equacao do calor:
dQ =C dT—i—TdeH (12)
- dH"
No processo adiabatico d@) = 0, temos:
dM
Cydl = -T——dH 13
" ar (13)

Ao dividir ambos os lados da equagdo(13) por Cy obtém-se variacao adiabatica da tem-

peratura a volume constante conforme a equagao(14):

HL T [ dM
AT, :—/ (22 am, 14
d HO CH (dT) ( )

Na expressao acima é a equacao de Maxwell para variacdo adiabatica da temperatura é
observado que esta é proporcional a derivada da magnetizacao e inversamente propor-
cional a capacidade térmica. Porém, o sinal presente antes da integral tanto devido da
AT,q quanto da AS,, determinara se o efeito magnetocalérico é direto ou inverso, carac-
terizando assim o material em estudo, compreendendo se este aquecer ou resfriar quando

exposto ao campo magnético.

Infere-se, portanto, que as equagoes(14 e 11) descrevem os principais potenciais
magnetocaldricos. Estes apresentarao valores maximos quando a regiao em anélise for em

torno da temperatura critica do respectivo material.

Uma resposta imediata acerca do EMC é a capacidade relativa de resfriamento

Cg. Trata-se de um importante parametro para a selecao de materiais magnetocaléricos,
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baseada na capacidade de resfriamento por unidade de volume, pois, indica a quantidade
de calor que pode ser transferida entre o material e seu ambiente, durante um ciclo
termodinamico (Feng et al., 2021). O Cg pode ser calculado numericamente como a area

sob a curva da diferenca isotérmica da entropia conforme a equacao abaixo:

T2
Cr={ AS;dT. (15)

T1

Este resultado pode ser obtido de forma aproximada por meio do produto da metade do
pico de AS;so, e da diferenca de temperatura entre os pontos equivalentes a meia altura

de AS 4z, OTMDs, conforme equagao abaixo:
CR = ASmcwv-(sTMD& (16)

O drups € a diferenca de temperatura entre a extremidade fria e a extremidade quente do
sistema no ciclo de refrigeracao, dessa forma, essa largura é diretamente proporcional a

C'R, assim para os sistemas estudados nesse trabalho essa torna-se uma boa aproximagao.

As ligas cristalinas apresentam um elevado pico de AS;s, em compensacao a largura
desse pico é bastante estreita. Em contrapartida, os equivalentes amorfos apresentam um
pico de AS;,, inferior ao cristalino, mas com a largura muito superior. O alargamento de
0T M Ds nas ligas amorfas proporcionam um ganho no, C'R tornando assim esses materiais

promissores para aplica¢oes do EMC.
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2 MAGNETISMO LOCALIZADO

O estudo do magnetismo é de grande importancia devido as propriedades magné-
ticas tnicas e complexas que alguns materiais podem exibir. Do ponto de vista macros-
cHpico, uma breve discussao é apresentada no apéndice A. Em sistemas cristalinos a sua
descricao microscopica resulta da interacao entre os momentos magnéticos dos atomos

constituintes e da organizacao ordenada desses atomos na rede cristalina.

A motivacao inicial para o estudo do magnetismo nesses sistemas pode ser justi-
ficada e motivada pela compreensao fundamental da matéria, bem como nas aplicacoes
tecnolédgicas e cientificas que derivam dessa compreensao, ou seja, a compreensao dos
mecanismos subjacentes aos diferentes tipos de ordem magnética, transi¢coes de fase mag-
nética e fendmenos associados. Em particular, a discussao do magnetismo localizado em
sistemas cristalinos é fundamental para os objetivos deste trabalho. A metodologia de-
senvolvida para os materiais amorfos para descrever o EMC apresentam como ponto de

partida o magnetismo nos sistemas cristalinos.

A compreensao da natureza quantica do magnetismo, especialmente em sistemas
com baixas dimensoes, leva a fenomenos interessantes, como estados quanticos de spins
correlacionados e anisotropia, no qual, essas propriedades magnéticas variam em dife-
rentes direcOes e consequentemente as aplicagdes tais como na ressonancia magnética,

magnetoresistividade e em especial o efeito magnetocaldrico.

O magnetismo em sistemas cristalinos é um campo vasto e interdisciplinar que
abrange fisica, quimica, ciéncia de materiais e engenharia. Desse modo, suas proprie-
dades magnéticas dependem dos detalhes dos parametros do acoplamento entre os fons
magnéticos. Nos sistemas estudados neste trabalho, os estados de J podem ser descri-
tos pelo modelo de estrutura atémica de Russel-Saunders (Buschow; de Boer, 2003), no
qual os momentos magnéticos angulares orbitais individuais de cada elétron acoplam-se
e geram um momento angular orbital total L. De modo analogo, o mesmo ocorre com o
momento angular de spin de cada elétron originando um momento de spin S , que somados

produzem o J.

Os momentos magnéticos associados a L e S sdo dados por:

i, = —ppL, (17)
15 = —geptsS. (18)

Onde pp é o magneton de Bohr e g. o fator giromagnético do elétron. O momento

magnético total /i é dado pela soma:
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fi = jiz, + fis, (19)
ji=—ps (L+g.S). (20)

De (20), observa-se o momento angular e o momento magnético total ndo sdo
colineares devido ao fator giromagnético. Para resolver esse problema e escrever o fi em
funcao de J, denominado iy , calculamos um fator comum entre L e S, de tal forma que:

1y = —gupJ (21)

Com o fator comum ¢, chamado de fator de Landé, dada por:

J(J+1)+8(S+1)— L(L+1)
2J(J +1)

g=1+ (22)

Para sabermos o valor de J de um atomo no estado fundamental, aplicamos as

regras de Hund (Hund, 1925) definida de seguinte forma:

« O spin total do atomo deve ser maximizado e consistente com o principio de exclusao
de Pauli (dois elétrons ndo podem ter o mesmo conjunto de ndmeros quanticos,

orbitais e de spin)
e O momento angular total deve ser maximizado e consistente com a primeira regra;
e Se a camada eletronica estiver mais da metade da cheia, J = L + S, caso contrario,
J=1L-2_5]|.

Dessa forma, o momento magnético é oriundo dos atomos cujo as camadas eletro-
nicas sao incompletas. Sob o viés microscopico, a magnetizagao surge da ordenacao dos
momentos magnéticos atomicos, definida como a quantidade de momentos magnéticos p

por unidade de volume do material (Oliveira; Ranke, 2010):

1
M =1 — i 2
1MAV—0 AV ;M ( 3)

A definicdo anterior da magnetizacao é considerada incompleta, pois simplesmente
somar todas as contribui¢coes dos momentos magnéticos nao ¢é suficiente. E crucial consi-

derar que a resultante vetorial dos momentos magnéticos nao seja nula. Portanto, para
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haver magnetizacao, é necessario que a média dos momentos magnéticos aponte na mesma

direcao.

O efeito da magnetizacao é observado em alguns materiais sempre que existir um
campo magnético atuando no sistema numa temperatura suficientemente baixa. Este
campo pode ser aplicado externamente, em sistemas paramagnéticos e ferromagnéticos,
como também podem ser produzidos por mecanismos de interagao entre os préprios mo-
mentos magnéticos, neste ltimo caso exclusivo dos ferromagnéticos, é dito que o material

apresenta ordem magnética espontanea.

Para o estudo de sdlidos, a regra de Hund (Hund, 1925) torna-se insuficiente para
a descricao magnética, pois a mesma so trata ions isolados, nesse contexto ¢ necessario
a compreensao das interacoes atomicas, pois estas sao importantes para as propriedades
magnéticas. Em geral, os materiais magnéticos sao aqueles que exibem um ordenamento
magnético espontaneo de longo alcance, quando expostos a uma temperatura inferior a
temperatura critica. As propriedades magnéticas dos materiais sao governadas predomi-
nantemente pela interagdo atomica, sobretudo, pela distancia entre os ions magnéticos e

seus primeiros vizinhos.

Em sistemas cristalinos, essas propriedades também sao descritas em termos do
parametro de rede e dos fons de base que configuram a célula unitaria, de posse dessas
informagoes é possivel descrever todo o sistema em virtude da sua periodicidade, nesse
contexto as propriedades sdo governadas pela simetria cristalina (Buschow; van der Goot,
1969). Contudo, nesse estudo, serdo abordados sistemas amorfos, que nao apresentam
periodicidade dos seus ions, ou seja, sem uma rede cristalina definida, com uma desordem

topoldgica, porém, em alguns casos, com uma magnetizacao resultante.

Para descrever o comportamento de uma liga magnética, ¢ necessario conhecer a
forma explicita do hamiltoniano do sistema. Este deve ser capaz de descrever as caracte-
risticas mais importantes do sistema em questao. Uma das principais caracteristicas de
um sistema magnético é a interagao de troca entre os primeiros vizinhos magnéticos, dada
em termo das distancias interatomicas entre estes ions, descrevendo assim o acoplamento
entre os momentos magnéticos da estrutura. A contribuicao energética dessas interagoes
sdo apresentadas na equacao(24), na qual S e gj referem-se aos operadores de spins nos
sitios ¢ e j e J;; € o parametro de troca efetivo. Esse termo chamado de hamiltoniano de

Heisenberg, dado por:

H=-27;5 5 (24)

1<jg

Ao estudar fons magnéticos com o momento angular nulo, tais como o Gd, a magneti-

zagao espontanea surge apenas do acoplamento dos momentos angulares de spins 5;. O
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hamiltoniano acima pode ser utilizado como modelo introdutério para a descricao das
propriedades magnéticas em sistemas ferromagnéticos amorfos. Em alguns amorfos, o
magnetismo ¢ dado pelos MT, onde é esperado o carater itinerante. Porém, devido a
grande resistividade encontrada nos amorfos, alguns sistemas com MT apresentam o mag-
netismo localizado, como visto nos TR. Dessa forma, o modelo baseado no hamiltoniano

de Heisenberg é um bom ponto de partida para o estudo desses sistemas (Hansen, 1991).

Ao utilizar a equacao(24), é possivel ainda caracterizar o material por meio do
sinal de J;;, ou seja, se positivo o alinhamento entre S; e S; é paralelo, configurando
um ordenamento ferromagnético, e o contrario, verifica-se o alinhamento antiparalelo,

ordenamento antiferromagnético.

Quando o sistema oferece forte interacao spin-orbita nao é possivel simplesmente
desprezar o momento orbital E, nesses casos, o momento angular total f, atende de
forma satisfatéria. Conforme apresentado anteriormente, o momento J é formado pelas
contribuigoes orbital e de spin, contudo, para expressar o hamiltoniano de troca em funcao

de J é necessario conhecer o comportamento da projecao (Sy) de S em J, ou seja:

J-8
S;=—— 25
1="7 (25)
Nesse contexto, o fator de Landé da eq(22) pode ser escrito como:
J24+ 82— (J2+52-2]-5)
=1 2
2J - §
- 1== 2
g 572 (27)
(g—1)J>=J-5. (28)
Ao inserirmos a equagao acima na equacao de projecao de S em f, Sy, temos:

O que possibilita escrevermos o hamiltoniano de Heisenberg em termos do momento an-

gular total:

H=—2g-1)°> Fili- J; (30)

1<j

Quando este sistema é exposto a um campo magnético externo, além da interagao
de troca mencionada anteriormente, ocorre também o efeito Zeeman. Este fenomeno
desempenha um papel crucial na magnetizacao de materiais ferromagnéticos ao influenciar

a orientacao dos spins magnéticos sob a influéncia do campo externo. Ao considerar a
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interacao de cada momento magnético com o campo magnético aplicado H através do

efeito Zeeman, a hamiltoniana do sistema ¢é modificada para:

H=— 2(9—1)22Jiji«-fj—l—gu32ltoﬁ'<];¢ 5 (31)

1<j %

onde poﬁ é o campo magnético externo e J. é 0 momento angular de cada ifon da rede,
considerando que estes estao alinhados com a direcao z. Esta solucao ¢ algo complexo,
visto que na eq(31), é calculado a interagao entre dois corpos, interacao de troca, assim,
a soma deve ser feita sobre todos os pares de ions da rede. Uma aproximacgao possivel
é considerar apenas um momento magnético e substituir suas interagdes com os outros
momentos por um campo efetivo, proporcional a magnetizacao resultante do material.
Essa aproximacao ¢ conhecida como aproximacao de campo molecular, apresentada por

Pierre Weiss em 1907 (Weiss, 1907), para descrever o ferromagnetismo.

Na aproximagao de campo médio, podemos substituir todos os operadores .J, exceto
o do sitio j-ésimo, pelo seu valor médio termodinamico. Define-se a flutuacao do momento

angular J como:
AT =T-{J), (32)

onde <j> ¢ o valor médio termodindmico do momento angular. Substituindo na eq(31)

temos:

H=- [(2@ — 1) (z T (ATi+(J)) - (AT + <J§->)) +gpunpo 31 - J] . (33
Calculando os respectix]/os produtos escalares do termo entre parénteses da equacao acima,
temos:

M2y -0 (AT AT (1), () AT (7 ()

e (34)
— gpppo Y H - Jz.

Ao considerar pequenas flutuagoes em torno do momento angular em eq(32), é
possivel desprezar as flutuagoes de ordem superior da eq(34). Com isso, AJ; - Afj =0,
a segunda aproximacao é considerar o valor dos momentos independente do sitio, de tal
modo que <jl> = <J;> Por fim, ao considerar pequena a flutuacao de f, entdo AJ se
torna o proprio f, assim o produto <j;> -Ajj + <J;> A pode ser escrito como 2 <j> .
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Com essas aproximagoes a eq(33) se torna:
2 - - -\ 2 — —
H=-—>2g-1) (2@ (J3) - T+ (i) ) +gupe > H - Jzi. (35)
i<j i

-

2
Contudo, o termo <JZ> provoca um deslocamento uniforme nos niveis de energia, dessa

forma é possivel também despreza-lo, tornando a equacgao da seguinte forma.

H=—

ij

> 4y = 1T (J;) - i + gpsho ZFI : J;i] : (36)

Observa-se, portanto, que o hamiltoniano depende do valor médio do operador de
momento angular. Ao se considerar que todos os sitios tém a mesma natureza, o valor
J; serd o mesmo para todos os ions, o ponto negativo dessa aproximacao é a perda da
informacgao de interagdo entre os ions com seus vizinhos mais distantes. Considerando

apenas a soma para os z primeiros vizinhos, cuja energia de interagao J;; sera a mesma.

H=- [Z A9 —1)%2J; <j> Ji + gpuppo »_ H - JZi‘| ; (37)
i i

Ao reescrever o hamiltoniano acima para um tnico fon é obtida a seguinte equacao:

H = —gusp ((W) (J) - Ji+ poH - f) . (38)

A magnetizacao esta relacionada com a média do momento angular da seguinte forma:

M=-N gup < J > assim a hamiltoniana na aproximacao do campo médio é apresentada
como:
Mg —172T\ o - .
=— ——— M- J H-J 39
H guB (( N1, + Mo%: ) (39)
Ao definir:
4(g —1)?
A= (W) | (40)
Ng*ug
temos:
H = —gup (A\M + poH) - J. (41)

Definindo o termo entre parénteses como H, 7f, & equagao(41) se torna:

H = —guBH;ff . j (42)
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Uma vez conhecida a hamiltoniana, todas as grandezas relacionadas ao efeito mag-
netocaldérico, EMC, podem ser verificadas por meio da mecanica estatistica, visto que, tais
propriedades sao descritas em termos das flutuagdes do momento angular. Nos sistemas
em estudo, considera-se nao haver troca de particulas e que os parametros variam con-
forme a variacao de temperatura, assim sua descri¢do sera por meio da funcdo particao

canonica.

A hamiltoniana apresenta os autovalores de energia descritos por €, conforme equa-

¢ao abaixo:
H|€k >= ek|ek >, (43)

Com os valores de energia, calcula-se a funcao particao do respectivo sistema conforme a

equacao abaixo:
Z = Z ek%kT. (44)
k

Substituindo € na (44), temos:

J T\ k
Z= > exp () , (45)
k=—J J
Onde z é definido por:
gpsHessJ
x kT ( 6)

Ao realizar o somatorio para todos os J,(Smart, 1968) obtemos:

g sinh [(2‘;—:;1) l’} (47)

sinh [ ()]

Ao se conhecer a func¢ao particao do sistema, utiliza-se a energia livre de Helmholtz,

que é capaz de descrever processos isotérmicos, onde a variacdo da energia livre de
Helmholtz encontra-se diretamente associada ao trabalho total realizado pelo sistema
sobre sua vizinhancga, para redistribuir os momentos de spin no sistema nos diferentes

niveis quanticos de energia (7'dS). Ela é definida como:
F=—kzTlnZ, (48)

Podemos obter as grandezas que interessam na descrigdo do EMC por meio da (48). Nesse
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contexto a magnetizacao por ion ¢ dada por.

OF
M= — = JB 49
<8MOH> gusJ By (x), (49)
A entropia magnética por fon é calculada através da eq(48), obtendo:
OF
Smag = — ((‘?T) =R[InZ —xB,(z)], (50)

Onde R é a constante universal dos gases perfeitos e B;(z) é a fungdo de Brillouin, definida

por:

i) = (% ) oo [(557) o] - () o [(35) 2

Em sistemas ferromagnéticos é observado que o argumento da func¢ao de Brillouin

By(x) é escrito em termos do campo efetivo H, ¢, definido como a soma da contribuicao
da magnetizacdo intrinseca e do campo externo, conforme a eq(41). Nesse contexto, a
magnetizacao final depende da magnetizagao inicial inserido no argumento de, Bj(x)
tornando-se muito complexo a sua resolucao analitica, sendo possivel apenas nos casos
assintoticos. Entretanto, para os demais casos é possivel a aplicacao de solugdes numéricas

facilmente obtidas com o auxilio da computacao.

Com uso de argumentos simples é obtida uma equacgao de estado do ferromag-
netismo, ou seja, ao aproximar o sistema a uma regiao onde nao ha campo magnético
aplicado e no limite em que 7' — 0 a funcdo B,(x) — 1, portanto a magnetizacao de

saturacao se torna:
My = gugdJ. (52)

No outro extremo, em altas temperaturas, temos a expansao:

_J+1x_J+12J2+2J+1 5

B
7)) = =535 37 302

(53)

Ao considerar apenas os termos de primeira ordem da funcao de Brillouin a magnetizagao

por ion em altas temperaturas se torna:

ng*uppod (J + 1) H+ M

M —
3kp T

(54)

Uma grandeza interessante ¢ a susceptibilidade magnética que determina a capa-

cidade do material de ser magnetizado na presenca de um campo magnético, para isso
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basta derivar a magnetizacao M em funcao do campo aplicado pgH:

1 oM
- : 55
X= S (55)
assim ao inserir a magnetizacao do sistema na equacao anterior e realizar a derivada é

obtida a susceptibilidade do sistema em estudo.

X = (56)

T-T:
A Equagao acima ¢ a lei de Curie-Weiss e descreve a susceptibilidade magnética de um
ferromagneto na regiao paramagnética acima do ponto Curie, ja o termo C' é a constante

de Curie dado por:

_ n-gPpppod (J +1)

C 57
3kp ’ (57)
de modo que a temperatura critica é dada por:
2z(J+1
Te =\C = 241 (Temperatura de Curie). (58)
3Jkp

A teoria apresentada explica o magnetismo de um sistema com apenas uma rede
magnética, onde todos os spins sao orientados com o campo externo, estado ferromag-
nético. Em sistemas com 2 ou mais redes distintas, com um ordenamento magnético
resultante do tipo ferrimagnético, antiferromagnético, por exemplo, podem ser descritos
seguindo a mesma aproximacao, bastando realizar o tratamento individualizado a cada
sub-rede e uma pequena alteragdo no campo efetivo, decorrente da magnetizacao intrin-

seca de cada sistema.

Agora a hamiltoniana magnética para um sistema com duas sub-redes é dada por:

_ _a a . Ta _ b b Th
H=—g"upHs - J* = g’ ppHyy - J°, (59)
de modo que, o indice a,b correspondem a respectiva rede em questao. Nesse contexto
o modelo caracteriza o tipo de ordenamento conforme o sinal dos respectivos momentos
magnéticos, ou seja, o modulo igual e sinal oposto, trata-se de um sistema antiferromag-
nético, com o mesmo sinal, ferromagnético, e para sinais opostos e modulos diferentes,

trata-se do ferrimagnético que é o foco principal desse trabalho.

O campo efetivo da sub-rede a podem ser descrito por:

HE,p = igH + Moo M@ + Ay MY, (60)

€
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assim, o primeiro termo descreve a interacao de troca com os ions da mesma respectiva
rede, (intra-rede), enquanto o ultimo termo descreve e interagdo de troca entre os fons
e seus primeiros vizinhos, (inter-rede), para a segunda rede basta trocar o indice a pelo
b. Para a descricdo do sistema é necessario a obtencao da fungao particdao, contudo, esta

agora sera um produtorio das respectivas sub-redes, ou seja:
i

onde o produtoério é realizado sobre todas as redes, no caso das sub-redes a e b, a funcao
particao é:

sinh [(2:41) 7,

2Ja

Zy = (62)

sin [(3)]

relacionada a sub-rede a, enquanto:

sinh [(2:1) 1,

27,

7y = (63)

sinh ()]

descreve a rede b. Os termos x, e x; sdo respectivamente:

a_ 9 upHesJ*

KgT 7 (64)
b b b
gl

Definida a func¢ao particao, é possivel obter a energia livre de Helmholtz dada pela
soma das contribui¢oes de cada sub-rede. A magnetizacao total para os sistemas com

duas sub-redes a e b sera:
M = pMe + gMP, (66)

Onde p e q sdao os pesos de cada sub-rede, com p + ¢ = =N- o niimero total de ions mag-
néticos. A hamiltoniana (59) descreve apenas a interagdo entre os momentos magnéticos
das sub-redes e o acoplamento deles com o campo magnético aplicado. Contudo, quando
este sistema apresenta desordem topoldgica, torna-se necessario incluir essa desordem na
hamiltoniana, afinal, as propriedades magnéticas sao oriundas das interagoes entre os fons

magnéticos e os vizinhos na rede.

As propriedades magnéticas sao oriundas predominantemente da interagao entre os
ions magnéticos do sistema, sobretudo das interagoes eletronicas, fortemente associadas

a distancia interatomica. Ao modificar essa distancia é possivel alterar significativamente
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a resposta magnetocaldrica do sistema. Essa modificagdo pode ser por meio da substi-
tuicao idnica na rede magnética, na sobreposicao de redes magnéticas, ou simplesmente
provocando a desordem estrutural como a amorfizacdo. Nesse contexto, sera estudado
as propriedades magnetocaléricas dos amorfos, e assim evidenciar essas propriedades por

meio dos resultados obtidos.
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3 MAGNETISMO EM AMORFOS

As propriedades magnéticas de um sistema estao intrinsecamente ligadas ao mo-
mento magnético total dos fons magnéticos envolvidos. Nos sistemas cristalinos a descri-
¢ao magnética completa leva em consideracao a estrutura cristalina, os momentos mag-
néticos dos atomos ou fons, e suas respectivas interagoes, tanto entre si quanto com os
parametros externos como o campo aplicado, pressao, entre outros. Nesse contexto, é
elucidar as interagoes de troca entre os vizinhos mais préximos, bem como a contribuicao
da estrutura cristalina. Essa abordagem simplificada desempenha um papel crucial na

compreensao desse modelo.

Para se estudar materiais amorfos, é importante desenvolver uma compreensao das
correlagoes atOomicas presentes na substancia. Tal informacao é vital para caracterizar
até que ponto o arranjo atomico pode ser descrito como verdadeiramente amorfo, micro-
cristalino ou ainda materiais policristalinos que exibem células completas ou complexos
de ordem cristalina e correlagdes atomicas de alcance muito mais longo. Os sistemas
magnéticos amorfos nao apresentam periodicidade de uma rede cristalina, o que acarreta
uma alteracao significativa nas interagoes de troca, o que pode impactar nas grandezas
que descrevem o EMC. Porém, apesar da estrutura topoldgica desordenada, as proprie-
dades magnetocaldricas sao oriundas predominantemente das interagoes de curto alcance
entre os ions magnéticos e seus primeiros vizinhos, ou seja, do ordenamento de curto
alcance. Assim observa-se um momento magnético resultante nos sistemas magnéticos
amorfos, proveniente das flutuagoes dos momentos de cada um dos fons magnéticos, o

que contradiz as hipdteses iniciais, a inexisténcia de ferromagnéticos amorfos.(Gubanov,

1965)

De forma geral, os sistemas magnéticos amorfos podem ser classificados com base
em sua reversibilidade magnética, sendo enquadrados como moles ou duros. No caso dos
sistemas moles, uma caracteristica notavel emerge no ambito da refrigeracdo magnética:
baixa histerese magnética, resultado da desordem estrutural que reduz a condutividade
nesses materiais. Isso se traduz em uma notavel resistividade elétrica mesmo em tem-
peraturas baixas (Poon; Durand; Yung, 1977). E importante ressaltar que nos sistemas
magnéticos suaves, a contribuicdo magnética proveniente do momento angular orbital Lé
insignificante, permitindo simplificar a analise das propriedades magnéticas ao negligencia-
la. Assim, as interacgoes de troca e suas flutuagdes sao as caracteristicas determinantes

das propriedades magnéticas nesse contexto.

Em sistemas amorfos moles, as interagoes de troca apresentam flutuacoes ao longo

da estrutura, o que afeta tanto a magnetizacdo espontanea quanto a temperatura de
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ordenacao do sistema. Essas flutuagdes podem culminar em comportamentos magnéticos
de maior complexidade. Os primeiros modelos tedricos que abordaram essa interagao

foram introduzidos por Handrich e Kaneyoshi(Handrich, 1969).

Os sistemas duros se destacam pela presenca significativa de um momento mag-
nético orbital, E, o que impede uma simples negligéncia desse fator, ao contrario do
que ocorre nos sistemas magnéticos moles. Em sistemas cristalinos, a introduc¢ao desse
momento orbital pode levar a formagao do fendémeno chamado campo elétrico cristalino
(CEC). A influéncia do momento orbital ocasiona uma distor¢do na densidade de carga
dos ions magnéticos, resultando em um aumento da degeneracao do estado fundamental

associado ao momento angular total desses ions.

O campo cristalino intenso provoca uma interagao direta de troca entre os spins dos
atomos vizinhos, alinhando-os de forma paralela no ion magnético. Entretanto, a simetria
da estrutura da rede cristalina influencia os processos de troca, criando eixos preferenciais
de magnetizacao. Isso resulta na geracao de uma anisotropia magnetocristalina, em que
a orientacdo dos momentos magnéticos possui uma energia de anisotropia minima ao
longo desses eixos. Esses eixos sao conhecidos como "eixos faceis'de magnetizacao, pois

representam direcoes privilegiadas para a orientacao dos momentos magnéticos.

Algo semelhante acontece no sistema amorfo, de modo que o efeito provocado pelo
elevado momento orbital promove o surgimento de anisotropias. A diferenca é que agora,
a manifestacdo nao é sobre a célula unitaria da rede, mas em cada ion que compode o
sistema. Consequentemente, o acoplamento aleatério dos spins resulta em uma anisotropia
magnética local que reflete a estrutura espacial real. Esse fenomeno viabiliza um rearranjo
magnético, acarretando, assim, uma alteracao na resposta magnética do material. Uma
competicao emerge entre a anisotropia local aleatoria e a interagao de troca, com efeito
se manifesta tanto na magnetizacao espontanea quanto na temperatura de ordenacao do
sistema, podendo culminar em comportamentos magnéticos de maior complexidade. Nesse
cenario, os primeiros modelos teéricos que abordaram essa interacao foram introduzidos

por Harris e colaboradores (Harris; Plischke; Zuckermann, 1973).

As ligas amorfas tém, em sua composicao tipica, ions de terras raras (TR) e metais
de transicao (MT). Nos sistemas que tem como base os fons de terras raras, as tempera-
turas de transicao abrangem uma faixa desde valores criogénicos até aproximadamente a
temperatura ambiente. Por outro lado, nos sistemas que tém os metais de transicao como

base, as temperaturas de transicdo ocorrem acima da temperatura ambiente.

Uma desvantagem notada nas caracteristicas magnéticas de sistemas amorfos con-
siste na diminuicao tanto dos valores de magnetizacao de saturacao quanto das discre-
pancias de entropia, quando comparados aos equivalentes cristalinos. Contudo, a eficacia

refrigerante é ampliada nas amostras amorfas devido as suas caracteristicas intrinsecas.
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Em outras palavras, a area sob a curva de AS;,, é maior, conferindo a esse sistema um

alto grau de interesse dentro do contexto das investigac¢oes sobre o Efeito Magnetocaldrico

(EMC).

Os sistemas amorfos compostos por elementos de terras raras tem ganhado maior
destaque em pesquisas, especialmente apods os trabalhos experimentais conduzidos por
Chaudhari, Gambino e Cuomo (Chaudhari; Cuomo; Gambino, 1973). Esses estudos abor-
daram os amorfos ferrimagnéticos, que consistem em materiais desordenados onde dois
tipos de atomos interagem de maneira antiferromagnética. Nesse cenario, os pesquisado-
res propuseram que os compostos baseados em Gd e Co se apresentam como candidatos
promissores para o EMC. Isso se deve ao elevado momento magnético de spin e a baixa
anisotropia local no sitio Gd, comparativamente a interacao de troca, que é preponderante

nesse contexto.

A falta de equivaléncia entre os sitios nos sistemas amorfos gera um desafio na com-
preensao do termo de troca, dado que tal propriedade esta condicionada ao conhecimento
das posi¢oes dos ions magnéticos. A auséncia de um ordenamento magnético de longo
alcance nos amorfos implica que a natureza e a intensidade da troca sao influenciadas

pelas caracteristicas estruturais do sistema.

Para lidar com o desafio estrutural apresentado pelos amorfos, é essencial aplicar
uma formulagao tedrica que seja analoga aquela usada em sistemas cristalinos, permitindo
assim a descrigao desses sistemas de maneira abrangente. Nesse contexto, uma abordagem
completa das estruturas magnéticas torna-se necessaria. Isso envolve um tratamento
estatistico para a determinacao das posicoes dos atomos na estrutura, realizado por meio
de uma funcao de distribuicdo. Esse método permite calcular as propriedades fisicas
mediante valores médios obtidos de todas as configuracoes possiveis que compartilham
certas caracteristicas em comum. Dessa forma, é possivel obter informagoes sobre as
propriedades magnéticas tanto em sistemas moles com baixo E, quanto nos sistemas

duros com elevado momento magnético orbital L>>0.

A desordem topoldgica nos sistemas amorfos resulta em uma desordem quimica e
estrutural, afetando tanto as ligagoes quanto a organizagao topologica. Isso é responsavel
por gerar flutuagoes na direcdo do momento magnético resultante nesses sistemas, o que
significa que nem todos os momentos magnéticos estao alinhados na mesma dire¢ao. Por-
tanto, para calcular as propriedades magnéticas desses sistemas, é fundamental obter o
momento magnético resultante, que ¢ uma soma das contribui¢oes de cada ion magnético.
Como resultado, observa-se uma distribuicdo na magnitude dos momentos magnéticos, e
as interagoes de troca entre ions com diferentes distancias interatomicas induzem campos
eletrostaticos significativos que variam aleatoriamente conforme o par correspondente.

Esse processo da origem a uma variagao local na anisotropia.
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3.1 Distribuicao estatistica da estrutura

Para compreender as propriedades magnéticas dos materiais amorfos, é necessario
examinar alguns aspectos relacionados a sua estrutura. Em um sistema fisico, as posi¢oes
dos atomos desempenham um papel fundamental na determinacao das propriedades fisi-
cas, podendo ser estas propriedades, uma média de todas as configuragoes possiveis que

compartilham caracteristicas comuns.

Os solidos amorfos possuem uma caracteristica peculiar em termos de topologia: a
auséncia de uma ordem estrutural de longo alcance na disposicao espacial de seus atomos.
O que torna o estudo do EMC nesses materiais bem interessante, pois, a caracterizagao
das propriedades magnéticas esta intimamente ligada as distancias entre os ions magné-
ticos correspondentes. Nos sistemas amorfos, nao existe uma equivaléncia clara entre os
sitios magnéticos. Como resultado, as posi¢oes atomicas R, e R, dos fons vizinhos sdo
estatisticamente independentes, especialmente quando a diferenca entre as posigoes inte-
ratomicas, 7 = |R; — R;|, ¢ significativamente maior do que a distancia média entre dois
atomos(Kaneyoshi, 2018).

Devido a desordem quimica e estrutural que caracteriza os sistemas amorfos, suas
propriedades magnéticas, termodinamicas e, por consequéncia, as magnetocaléricas, fre-
quentemente apresentam caracteristicas notaveis quando comparadas aos seus analogos
cristalinos. Nesse contexto, métodos probabilisticos se destacam como valiosas ferramen-
tas para analisar tais desordens, contribuindo para uma compreensao mais aprofundada
dessas propriedades. E fundamental empregar uma abordagem estatistica na determina-
¢ao das posigoes dos atomos na estrutura, uma vez que lidar com o sistema como um
todo, com o conjunto completo de fung¢oes de distribuicao, pode ser uma tarefa complexa.
Por esse motivo, a funcao de probabilidade condicional é frequentemente utilizada, seja
para um unico atomo ou para pares de atomos, o que ajuda a contornar o problema de

muitos corpos.

As propriedades magnéticas sao predominantemente resultado das interagoes de
troca entre os ions magnéticos e seus vizinhos mais proximos, sendo determinadas pela
distancia entre esses ions. Portanto, ao descrever magneticamente um sistema amorfo,
a abordagem de funcao de distribui¢ao, como uma fatoracao em produtos de correlacoes
entre pares de atomos, revela-se interessante, pois permite a obtencao de uma distancia
média entre esses ions. Considerando um sistema homogéneo formado por N atomos, a
probabilidade de encontrar dtomos em um volume infinitesimal, é descrita pela seguinte

eXpressao:

Py(Ry, Ry, ... Rn)d* R d*R,...d° Ry, (67)
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com a seguinte condi¢ao de normalizagao

/.../PN(}il,ﬁQ,...R})d3ﬁld3ﬁ2...d33} ~1. (68)

Para determinar uma quantidade fisica, é necessario calcular a média dessa propri-
edade em todas as possiveis posicoes dos atomos, ou seja, obter a média configuracional
F (ﬁl, ﬁg, e R?V) Dessa forma, o valor observado dessa grandeza em escala macroscopica
é obtido calculando a média dessa grandeza considerando cada ion. No caso de materiais
amorfos, é crucial incluir na média a flutuacao das posicoes dos ions,< ... >,.. Esse cédlculo

é realizado pela seguinte equacao:
< F = /.../F(R},}%,...,R})PN(E,R’Q,...,R}V)d?’}%}d?’R}V, (69)

onde Py representa um conjunto completo de fungoes de distribuicao capaz de descrever
toda a estrutura do sistema em estudo. Vale ressaltar que o conjunto completo de fungoes
para esse sistema ¢ desconhecido devido a complexidade matematica presente no problema
de muitos corpos. As distribuigoes que descrevem a probabilidade para atomos individuais

ou em pares, sao dadas por:

Pi(R) :/.../PN(P;,EZ,...,R}V)Hdi”ﬁj (70)
J#i

PQ(El,EJ) ://PN(R_)l,R_’Q,,R_])V) H dgﬁk (71)
k#i,j

Pl(R;) representa a probabilidade de encontrar um tnico ion na posicao R}, en-
quanto PQ(R;’, R;) é a probabilidade de encontrar pares de ions. Pode ser ttil definir uma
distribui¢do condicional a partir da equagao(70), conhecendo a probabilidade para um
atomo na posicao R,. Com isso, a probabilidade condicional para o restante dos atomos

é:
Py(R), Ry, Rs...Ry) = P,(R,)Px(R,, Rs...Ry) (72)
Correlagoes de ordem superior podem ser obtidas em temos de produtos de fungoes

de corregao entre os atomos. Para um par de atomos, onde um esta fixo em R;, definimos

a fungao de correlacao:
9o(Bi; Bj) = Po(Hi; By) = g (|(F; — By)) (73)
Devido a homogeneidade macroscépica dos materiais amorfos, a normalizacao da

funcao de correlacao deve ser igual a 1 para grandes distancias, ou seja, quando a distancia

entre atomos, representada por R = |R; — R;|, ¢é significativamente grande. No entanto,
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a medida que 7 atinge valores pequenos, a funcao de correlacdo tende a zero, pois a
sobreposicao dos atomos em distancias muito préximas é energeticamente desfavoravel.
Em contraste, para um gés ideal, a funcao de correlacao é igual a 1 independente da
posicdo. Assim, se existir um atomo centrado em r = 0, a probabilidade de encontrar

outro atomo por unidade de volume dentro de um pequeno elemento de volume d3r é,

4w N g(r)ridr (74)

A defini¢ao da correlagdo em termos de probabilidade implica em considerar apenas
as médias dos ensembles estatisticos sobre todas as configuragoes possiveis que comparti-
lham caracteristicas comuns. Do ponto de vista experimental, a funcao de correlagao de
pares pode ser obtida, a principio, pela transformada de Fourier dos espectros de raios
X ou de espalhamento de néutrons, conforme apresentado por Hoang e colaboradores
(Hoang; Ganguli, 2012).

-

Introduzindo a fungao p(k), que determina, por exemplo, no espalhamento de néu-
trons ou no raio-X como a amplitude das ondas espalhadas por um conjunto de atomos
idénticos é modulada pelos efeitos de coeréncia entre as fungoes de onda espalhadas por

atomos nos diferentes sitios:

o) = 5 e A (75)

i

Em sistemas amorfos, a fun¢ao acima é intrinsecamente aleatoria, dependendo das
varias posi¢coes dos momentos magnéticos dos ions correspondentes. Portanto, é neces-
sario calcular a média do produto dessas fungoes, ao considerar todas as configuragoes
possiveis. Inicialmente, vamos considerar uma rede com impurezas aleatoriamente dis-

tribuidas(Matsubara; Yonezawa, 1965), definimos o s-ésimo momento da seguinte forma:

My (ki ko, ki) = (p(k)p(R2)-..p(kw)), (76)
de modo que, p(E), ¢ definido por:

p(R) = Y e F (77)
(@)

Onde, a soma ;) se restringe apenas aos sitios magnéticos. A média ¢é efetuada simples-

mente substituindo a soma dos sitios magnéticos pela soma de todos os pontos da rede
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multiplicada pela concentragao dos momentos magnéticos, ou seja:

% — CZ (78)

Com a relagao (77), podemos escrever os momentos:

Mi(k) = <Z”> = > e ) = Neg(iy) (79)
(@) ¢

MQ(k_ia k’_;) = <Z e~ilkitka)-Ri | Z Z e—i(kﬁ-ﬁi+k3~}§j)>
@) (@) () .
= (N¢)28(k1)d(ks) + N(c — 2)d(ky + k2) (80)

De modo que para ambas as somas acima i # j. A expressao geral dos momentos, con-
forme a equagao (76), pode ser reescrita, por conveniéncia, em termos da média cumulativa
representada como < ... >., conforme a descrigdo de Kubo(Kubo, 1962). Dessa forma,
para os casos de um tnico ion ou de pares de ions, essas médias podem ser expressas da

seguinte maneira:

M) = (p()), (81
Ma(kr, k2) = (p(k1)) (p(k2))_+ (p(k)p(kz)). 2

No caso do s-ésimo momento, a func¢ao assume a forma apresentada por Matsubara

e colaboradores(Matsubara; Yonezawa, 1965):

— —

(pk)p(ks)...p(ks)) = PNk + Ky + .. + k), (83)

onde P;(c) ¢ um polinémio de grau s em relagdo a concentragao c.

Olhando a equagao(80), podemos ver facilmente que Pi(c) = ¢ e Py(c)=c(1l — ¢).
Apesar de todos os esforgos, obter a fungao completa de todos os momentos magnéticos M,
do sistema continua sendo um desafio significativo. Isso ocorre porque ela representa uma
média de todos os momentos, resultando em calculos extremamente complexos. Portanto,
torna-se essencial prosseguir com a abordagem de aproximagao dos pares, que oferece

resultados vidveis e requer menor carga computacional.

Devido a falta de equivaléncia entre os sitios magnéticos, é conveniente usar para
o estudo dos amorfos, a Equagao(75) ao invés da Equacao(77). Das defini¢oes da média

configuracional(69), funcao distribui¢do para fons (70) e a equagao(75), assim podemos
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==

definir:
(plk = K)), = 5 (e O

1 — .
= 3 [ Al e EO R,

—

(pk —K')), = 6(k = k) (84)

Ao considerar o produto dos pares temos:

(p(k — K)p(K — k), = = <N n Z; iR }i)>

L, E
NZ/P2 (Bi; R)e " F-Rr () g (85)

N N2
Usando a relac¢ao (73), podemos escrever a (85) da seguinte forma:

<plk =KW = k) >=— [1+N [ g(é)e—“’?—’?’)'ﬁdm] (86)

vl

Neste ponto, ¢ interessante definir a seguinte grandeza:

= —a(k— ) (88)

A quantidade a(k—Fk") definida acima é conhecida como fungio interferéncia(Cohen-
Tannoudji; Diu; Laloé, 2019). A isotropia dos amorfos implica que a(l;) nao varia em

funcao da direcao de E(Borie, 1965). Portanto, podemos expressar a(E) da seguinte forma:

47w N /00 sin (kR)

(9(R) = 1)

R%dR 89
0 kR ( )
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Definida no volume Q = 1. A medida que k tende ao infinito, o fator sin(kR) oscila
com uma frequéncia cada vez mais elevada, enquanto a amplitude diminui pelo fator k no
denominador. Dessa forma, nesse limite, a(k) tende a 1. A fungao de correlacao de pares
g(R), obtida por meio da transformada inversa de Fourier, é dada por:

g(r) = l1 + 27T12N/000(a(/<:) . 1)Sink(fr)k2dk (90)

Portanto, a magnetizacao se expressa como o produto das médias das interagoes entre

pares dos momentos magnéticos, de modo que:

Ms(kla kQ; ceey kS; k) = <pa<k - kl)pa(kl - k?)’ "'7pa(ks - k)>r (91)

Definida pela distribuicao radial dos momentos magnéticos, a funcao de correlacao de
pares g(R) surge como uma das abordagens vidveis para descrever como esses momentos

se distribuem em sistemas magnéticos amorfos.

Devido a nao equivaléncia das posi¢oes idnicas, as propriedades fisicas dos siste-
mas amorfos resultam da média das caracteristicas individuais de cada ion magnético
correspondente. Para alcancar esse objetivo, é crucial considerar que o sistema esta em
equilibrio térmico, o que implica que pequenas variagoes nos microestados nao afetarao
o macroestado global. Assim, a estratégia é "congelar'os momentos magnéticos em dife-
rentes instantes de tempo, calculando as médias de cada contribuicao especifica. Dessa

forma, é possivel criar uma representacao do sistema em um dado intervalo de tempo.

Conforme delineado na descri¢ao termodinamica do magnetismo, as propriedades
magnéticas sao descritas em relagao a energia de interagao entre ions vizinhos, refletindo-se
na funcao de parti¢ao, equagao (44). No caso de sistemas amorfos, é realizado um célculo
médio das fungoes de particao de cada ion, que se encontra em posi¢oes correspondentes
aleatérias, denotadas como R;. Desta maneira, a funcdo média das fungoes de particao é

expressa comao:
oL . N
<< Z>>,= // < Z >p, P(Ri, Ry, ..Ry) [[ &*R; (92)
=1

Nesse contexto, as propriedades dos sistemas amorfos sao descritas em termos das médias
das funcgoes de distribuicao. No entanto, é importante considerar a possibilidade de uti-
lizar diferentes tipos de fungoes de distribuigdo, como a normal (gaussiana), log-normal,
exponencial, gama, beta, entre outras. Liu e seus colaboradores(Liu et al., 1996) em seu
estudo, aplicaram a funcao gaussiana para descrever as flutuagoes em um sistema amorfo

contendo ligas a base de Tr-(Ni,Co ou Fe).

Nesta pesquisa, serao apresentados dois métodos que utilizam diferentes abordagens
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estatisticas para descrever sistemas magnéticos amorfos moles e duros. No primeiro caso,
uma funcao de distribuicao radial sera empregada para compreender as interacoes entre
os ions magnéticos e seus vizinhos mais préoximos. Nestes sistemas, a magnetizacao ¢é

isotropica e, principalmente, resultante das interagoes de troca.

Para os sistemas magnéticos duros, ¢ crucial nao apenas considerar o termo de troca,
mas também o termo de anisotropia, resultante do alto momento magnético orbital desses
materiais. Nesse cenario, descrever a distribuicao dos momentos magnéticos em termos de
uma funcao radial, levando em conta a competicao entre os termos de troca e anisotropia,
é uma tarefa complexa. Portanto, sera apresentada uma abordagem alternativa para

tratar a funcao de distribuicao.

3.2 Modelo de Handrich-Kaneyoshi

Os modelos matematicos tradicionais utilizados para descrever sistemas magnéticos
tém como base a andlise das interacoes interatomicas, as quais dependem diretamente
das posigoes relativas dos atomos. No entanto, quando se trata de sistemas amorfos, uma
abordagem diferente se faz necessaria, uma vez que as posi¢oes dos fons nao seguem um
padrao repetitivo. Assim, em 1969, Handrich (Handrich, 1969) propos uma abordagem
inovadora, na qual ele empregou uma funcao de distribuicao radial para caracterizar a
interacao entre os ions magnéticos e seus primeiros vizinhos. Ele oferece uma descri¢ao da
magnetizacao que nao esta atrelada as posi¢oes individuais de cada ion. Essa abordagem
¢ introduzida por uma pertubagao nos autovalores de energia obtidos da hamiltoniana de
Heisenberg, tratada pela teoria de campo médio. Em vez de enfocar as posigoes exatas dos
ions, o modelo utiliza uma funcao de distribuicao radial para representar as flutuacoes nas

posicoes atomicas e consequentemente, nas interagoes de troca entre os spins magnéticos.

Ao analisar sistemas magnéticos com momento angular orbital nulo, como os ele-
mentos, gadolinio (Gd) e ferro (Fe), ndo se observam influéncias significativas na mag-
netizacao devido a estrutura da rede cristalina. Em outras palavras, as propriedades
magnéticas nesses casos sao principalmente governadas pelas interagoes de troca entre os
spins dos atomos. Nesse contexto, quando o momento angular orbital L é nulo, o mo-
mento magnético total se iguala ao momento de spin J = S. Portanto, a hamiltoniana de
Heisenberg, apresentada na equacao(24), se torna um modelo apropriado para descrever
o comportamento magnético de amorfos formados por esse tipo de materiais pois, ela
captura eficazmente as interagoes de troca que predominam nesses materiais. Usando a
magnetizagdo, equagao(49), como ponto de partida e, considerando o campo magnético

externo nulo, podemos escrever o momento magnético reduzido no sitio i:
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<SP >

. (93)

g
Em unidades de up e lembrando que J = 5. O fator g = 2 foi omitido para simplificar a
notacao. A equagao(93) pode ser escrita em termos da fungao de Brillouin (ver a descrigao
no capitulo 2):
S
o; = BS 752‘7@0} (94)
kT %

Onde 37, é realizada sobre todos os sitios magnéticos. Assumimos que a integral de troca
Ji; tem as propriedades: J;; = Jj; = J e Ji; = 0. A equagao apresentada descreve uma
configuragao especifica do sistema magnético, de um ion interagindo com os vizinhos,
como em um sistema cristalino. No entanto, ao lidar com um sistema amorfo, torna-
se necessario realizar uma média < ... >, sobre todas as configuracoes possiveis desse

sistema. Para esse propdsito, vamos reescrever a (94), introduzindo uma pertubacao, da

seguinte forma:

. +00 S . .
o = lim = Bs <I<:BTE> (Gi(E +i€) — Gi(E — ie)| dE (95)

Aqui, a funcao de Green G;(F) pode ser representada da seguinte maneira:

Gi(w) = [w— 5 Tyjoy]™" (96)

Para obter a distribui¢do aleatéria dos momentos magnéticos, se faz necessario

introduzir a seguinte funcao:

1 B
o(k) =52 el (97)

Ao invés de utilizar a equacao (75),uma vez que nao existem dois sitios atémicos
equivalentes em estruturas amorfas. Para esclarecer o efeito da desordem topologica nas
propriedades magnéticas, vamos primeiro assumir que os momentos magnéticos no estado
ferromagnético sdo independentes das posi¢oes dos sitios, ou seja, o = o, consequente-
mente: o(k) = o,(k). Com isso, o campo efetivo pode ser expresso em temos da fungao

aleatoria

So —ik-R; 13
Szj:.Z-jUj = W/J(/f)ﬂ(/‘v‘)e d°k, (98)



53

onde J(k) é definido por:

k) = / e TR PR, (99)

Reescrevendo a fun¢do G;(w) dada por (96) agora em termos de J(k), e utilizando
a relagao (87) temos:
-1

(2;)350 [ IE)pak)e Rk (100)

Usando a relacao (88) com k' = 0, obtemos a igualdade:

Gi(w) = [w 2n)? o0 J(0) —

< pa(k)e™F B 5 =< o (k) pa(—k) >,= ), (101)

Ao incluir as caracteristicas estruturais na equacao (100), temos:

—1
1 3 1 3
(W) = |lw— _ I
Gilw) = | = 7 0) = / TPk~ 50 / J(k)Ts(k)d k]
(102)
Onde T; foi definido da seguinte maneira
Ti(k) = pa(k)e * B < p(k)e F i >, (103)

Usando as relagoes (86) e (88), o segundo e o terceiro termos da equacao (102) podem ser

escritos da seguinte maneira:

(2;)3 {J(O) +]1[/J(/{;)a(k)d3k]

= s [0 < o)) >, &

- N / J(k)g(R)dR (104)

Assim, esses termos fornecem a média das interacoes dos momentos. A informacao
sobre as "flutuagoes estruturais'do valor médio esta contida no tltimo termo da equacao
(102). Aplicaremos agora o método da teoria das perturbagoes a Equacao (102). Ex-
pandindo em série de poténcias da flutuagdo estrutural e realizando a média aleatoria
configuracional < ... >, a equagao (102) se torna:

s < (Xp) >,

< Gi(w) >=>"

= [w— NSo [ J(k)g(R)d3R)"™

(105)
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com

1 3
= G / J(k)Ts(k)dk. (106)

Handrich (Handrich, 1969) verificou que se v = 1 o resultado da média, < (X;)” >, é nulo.
A equacao 103 realmente sugere isso. Com isso, ele introduziu a seguinte a aproximagao

para os termos da soma em (105):

< (X = [< (X)) >,] = A% (107)
< (X)) >,=0 (108)

Ao substituir a condigdo acima na equagao (105) e, olhando para a relagao (96),

obtemos:

lim [« Gi(E +ic) > — < Gi(E — i€) >]

e—~+0 27
_! _ lim I [< Gy(B +i€) >,
_ ; 6(E — Ay) + 6(E — A_)] (109)
Com
Ay = NSa/J(R)g(R)d?’R +A (110)

Com isso, a equagao (95) se torna:

S A IRIEAE S

Os comportamentos gerais, em fungoes dos parametros do modelo, da magnetizacao
espontanea podem ser estudados a partir da Equacao (111). Para o caso em que a
flutuacao estrutural A nao é tao grande em comparacao com o primeiro termo do lado
direto da equagao (110), quando 7" — 0, 0 — 1, e o material se torna completamente
magnetizado. Expandindo a equagdo (111), como foi feito na relacao (52), obtemos a

temperatura de Curie:

S(S+1)
T. = N/ 112
3kpT J(R (112)

Podemos observar que T, é dado pela integragao espacial do produto da interagao

de troca e da funcao de correlacao de pares, e independente da flutuacao estrutural. A
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Equacao (111) pode ser reescrita, em termos da eq.(3.56) como:

o= 3o 0) e (220 a).

onde

r=T/T. (114)
A

0= NSo [ J(R)g(R)d&*R (115)

A equacao (113) descreve a magnetizagao reduzida ao longo da faixa de temperatura
T < T.. Podemos considerar o parametro o como um valor constante da temperatura
e do campo magnético aplicado(Kaneyoshi; Tamura, 1984). Ele pode ser ajustado a
partir dos dados experimentais da magnetizagao. No presente trabalho, assumimos que a
flutuagao estrutural reduzida ¢ assume um valor constante enre 0 e 1 (Kaneyoshi, 2018),
de modo a avaliar o efeito da desordem estrutural nas flutuagoes na interacao de troca
de ferromagnetos amorfos simples, ou seja, aqueles que nao apresentam uma anisotropia

causada pelo campo elétrico cristalino.

Figura 3 - Magnetizacao reduzida em fun¢do da temperatura 7

S=7/2
b A Gd - Cristalino
o GdBOAu20

GdsOAu20

+1

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

T

Legenda: Resultados obtidos pela (113) representados pelas linhas solidas para o ferromagneto amorfo
GdgpAusg. Os simbolos abertos representam os dados experimentais.
Fonte: O autor, 2024.

A Figura (3) mostra os resultados tedricos para a magnetizacao reduzida, no caso

de S = 7/2 (valor do Gd) para duas flutuagoes estruturais reduzidas (J), os resultados,
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linhas solidas, foram obtidos por meio da equagao (113)(Nébrega et al., 2013), os simbolos

abertos representam os dados experimentais(Tsuei; Lilienthal, 1976).

Verificamos o efeito do parametro d na reducao da concavidade de o em toda a faixa
de temperatura até T' = T, fend6meno geralmente observado em ferromagnetos amorfos.
Aqui, vale a pena comentar que alguns trabalhos experimentais (Tsuei; Lilienthal, 1976)
que descreveram o magnetismo em ferromagnetos amorfos usaram a equagao (113) para a

analise de seus dados, o que surpreendentemente da um bom ajuste aos seus experimentos.

3.3 Modelo HPZ

A aproximacao de Handrich apresentada na secdo anterior se destina a andlise das
propriedades magnéticas em ferromagnetos amorfos moles, por exemplo, sistemas forma-
dos pelo Gd, Fe, etc. O tratamento também nao é adequado aos sistemas magnéticos que
apresentam a anistropia causada pelo campo elétrico cristalino, pois a teoria de pertu-
bacao foi aplicada somente na interacao de troca, termo de Heisenberg. As propriedades
magnéticas caracteristicas das ligas magnéticas amorfas “duras” podem ser correlaciona-
das com a existéncia de fortes campos eletrostaticos. Em particular, foi proposto por
Harris, Plischke e Zuckermann (Harris; Plischke; Zuckermann, 1973), que a consequéncia
importante desses campos é uma anisotropia magnética aleatéria local (RMA — randon
magnetic anisotropy) que afeta os spins do elétrons f da mesma maneira que a aniso-
tropia magnetocristalina em materiais cristalinos. Em sintese, trata-se de um modele de
Heisenberg modificado, no qual cada spin i6nico esta sujeito a um campo de anisotropia
local de orientacao aleatéria, proposta conhecida como modelo HPZ (Harris, Plischke e

Zuckermann).

Especificamente, foi demonstrado (Harris; Plischke; Zuckermann, 1973) que o ha-
miltoniano que descreve o RMA no i-ésimo sitio das terras raras tem um termo dominante

de segunda ordem que ¢é dado por:
He = Ai(J*)2 + Bi(J¥)? + Ci(J*)?, (116)

onde os termos A;, B; e C; sao os coeficientes da energia que multiplicam os operadores
de momento angular: J*, J¥ e J*. O subscrito ¢ rotula um ion no sitio i, e a notacao

xt, yi e zi, refere-se aos eixos principais locais do campo cristalino de segunda ordem.

E sempre possivel escolher zi tal que em cada sitio, o coeficiente C; seja numerica-
mente maior que A; ou B;. Neste sentido, zi torna-se o “eixo facil local”, e a aproximacao
mais simples para o RMA ¢ manter apenas o termos C;(J#)? substituindo cada C; por

um valor médio D (Harris; Plischke; Zuckermann, 1973). Assim a equagao (116) se torna:
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H, = —D(J)?, (117)

e a natureza amorfa do sistema ¢é descrita assumindo que as dire¢oes dos eixos faceis z;,

estao distribuidas aleatoriamente.

A desvantagem do desenvolvimento que conduz a (117) é que, em principio, ela
permite valores negativos de D, o que sugere a possibilidade de planos faceis locais.
Coey(Coey, 1978) argumentou que planos ficeis ndo existem porque a simetria do hamil-
toniano uniaxial (117) é destruida quando os termos negligenciados de (116) sao incluidos.
Assim, sempre haverd eixos faceis e (117) s6 tem sentido quando D é positivo. A anélise
de Fert e Campbell(Fert; Campbell, 1978) mostra que a natureza da anisotropia mag-
nética aleatoria em ligas amorfas contendo ions de terras raras é corretamente prevista
pelo modelo uniaxial com D positivo para as terras raras pesadas com valores elevados
de J: Tb, Dy, Ho e Er. No entanto, o hamiltoniano completo dado pela (116) pode ser

necessario ao analisar o comportamento das terras raras leves, como Ce, Pr ou Nd.

Além do termo de anisotropia aleatéria (117), o hamiltoniano completo para o
amorfo contém os termos da relagdo (31) ou seja, a interagdo entre os momentos das
terras raras, mediada pelos elétrons de conducao via o mecanismo RKKY e o efeito do

campo magnético externo aplicado na diregao azimutal (efeito Zeeman). Com isso,

H=—DY () 29— 12> Tydi- J;— gup > H - J: (118)

1<j %

O objetivo do trabalho é analisar o hamiltoniano representado pela equagao (118) a
luz da aproximacgao do campo molecular para ferromagnetos amorfos contendo atomos de
terras raras. Devido a desordem estrutural, haveria uma distribuicdo do fator de troca,
como foi feito na secdo anterior, que deveria, em principio, ser incluida no calculo das
propriedades magnéticas. No entanto, nos limitamos a examinar explicitamente apenas o
efeito da anisotropia magnética aleatéria e, portanto, tais distribui¢cdes nao serao levadas

em consideracao.

Usando a aproximagao de campo molecular (MFA — molecular field approximation)

descrita no capitulo 2, o hamiltoniano dado pela equagao (118) se torna:

Hara = — 3 [DOJF)? + NJF] (119)

i

com

A=2v(g— 12T < JF >4 +gupH. (120)
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Usamos o v para identificar o niimero de primeiros vizinhos e nao confundir com
a diregdo arbitraria e fixa z. A constante de troca foi definida aqui como Jy e < J7 >,
envolve a média termodindmica e a média direcional na variavel aleatoria ¢;, ver a figura

(4)-

7

A figura (4) mostra a orientagao relativa adota dos eixos usados no modelo. J7 é
a diregdo do momento magnético no sitio i e do campo magnético aplicado. JZ* é eixo
facil local. i, yi e zi sdo os versores dos eixos locais principais. O dngulo entre zi e Z foi

definido como ggz

Figura 4 - Dire¢oes do campo magnético aplicado e do eixo de facil magnetizacao local

Legenda: Orientagao relativa dos eixos usados nos cédlculos do modelo HPZ.
Fonte: O autor, 2024.

Adotando o eixo local de quantizacao do momento angular no sitio i ao longo do

eixo local de facil magnetizacao, podemos escrever:
J? = J"sen(¢) + J7cos(9:), (121)

onde a diregao J7* foi escolhida com localizagao no plano formado entre 2 e 2;. Intro-
duzindo a relagao (121) na relagao (119), obtemos a forma final do hamiltoniano para o
modelo HPZ:

Hura = — > DU + X (I sen(d) + I cos(y))] (122)

i

Para entender melhor o célculo das grandezas magnéticas e termodinamica a partir
dos autovalores obtidos pela equagao (122), vamos obter uma equagdo para o estado

magnético para o caso que J = 1 os passos detalhados encontram-se no Apéndice B. Na
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forma matricial, a hamiltoniana do i-ésimo sitio magnético é dada por:

1 00 \ 010 1 0 0
H=a| 0 0 0 | — 7 1 0 1 [sin(¢;))—A| 0 0 0 |cos(¢;) (123)
001 010 00 —1
onde:
D
a=— 124
vJo (124)
e
A
— 12
A 2v(g — 1)2‘7/ (125)
Realizando a adigdo matricial a equagao(123) se torna:
—a — Acos(¢;) _A sin(¢;) 0
A Z vz Z A
H= ——=sin(¢;) 0 ——=sin(¢;) (126)

V2 V2

0 —\;\5 sin(¢;) —a + Acos(¢;)

Dessa forma, os autovalores (¢) e autovetores da equagao (126) obtidos sdo:

€
)
e =0—<1]=[(\/V2a)sing, 1,(-)/v2a)sing|,
€g=—a—Acosp »< 2| = [1, ()\/\/%) sin ¢, (\/4a) sin® ¢ sec ¢] ,
€3 = —a+ Acosp =< 3| = {(—)\/4(1) sin? ¢ sec ¢, (A/@) sin ¢, 1] (127)

Com os autovalores conhecidos, a fung¢ao participacgao é calculada como:

Z =14 e Bl-aAcos(9)) | o=B(-atAcos(¢)) (128)

A média termodinamica de J7, dada pela equagao (121) pode ser calculada através
das relagbes (127) e (128), considerando apenas os termos de primeira ordem de A da

seguinte forma:

—tm
5 <m|JZm > e<kBT)

< J7 >4= (129)

1+ 2€<’§‘;%T)
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Realizando a soma acima e definindo pu = cos(¢;) = zi - 2, obtemos:

V%)

1—
< JF>4=2) [J + Bue’™ + a7 (1 — v)ef?| (1 + 2771, (130)
«

onde 3 = (kgT)™'.

Apenas a média térmica foi realizada, para realizar a média de J? sobre as possiveis

diregoes ¢; usamos a relagdo(Harris; Plischke; Zuckermann, 1973):
1

< JF>= / P(u) < J? >4 du, (131)
0

onde P(u)dp é a distribuicao de probabilidade angular para o eixo facil z;.

O caso de uma anisotropia magnetocristalina uniaxial corresponderia a uma dis-
tribuigdo P(u) = 6(1 — p); no caso amorfo assumimos uma distribuicdo completamente
isotropica P(pu) = 1 (0 < p < 1). Reescrevendo a equacao (131) na varidvel ¢ com essa

condigdo para P(u) temos:

Iy < JF >4 sin(o)do
[ sin(g)dg

<< JP>>=

(132)

onde ¢, pode varia entre 0 (caso cristalino) e 7/2 (distribuicao axial isotrépica completa).

A figura (5) mostra o angulo conico (¢) formado entre a diregao azimutal (dire¢do
do campo externo e J7 ) e a direcao de facil magnetizacao local. Dessa forma, o termo ¢¢
se torna a intensidade da amorfizacao, veremos a seguir os efeitos desse parametro sobre

as grandezas que caracterizam o EMC.

Através do modelo HPZ podemos estudar os efeitos oriundos da competicido entre
os campos de troca e de anisotropia local e a influéncia desses efeitos na descri¢ao do

EMC em alguns sistemas amorfos.

Lembrando que a média dos momentos dada pela equacao(130) foi calculada para o
caso em que J = 1. Os sistemas magnéticos estudados com este formalismo neste trabalho
apresentam momentos angulares bem altos, o que impossibilita uma solu¢do analitica da
mesma forma do que a realizada nesta se¢do. No entanto, uma metodologia computacional

foi empregada (se¢do 4.2) para resolver esse caso.
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Figura 5 - Dire¢oes do campo magnético aplicado e de facil magnetizacao

T N{)ﬁo

Legenda: Angulo conico (¢,) formadoentreuoﬁo e a direcao de facil magnetizacao local.
Fonte: O autor, 2024.
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4 METODOLOGIA

A descricao da distribuicdo dos momentos magnéticos em sistemas magnéticos
amorfos frequentemente envolve uma distribuicao aleatéria da posicao dos momentos mag-
néticos. Essa distribuicao ¢ resultado da auséncia de ordenamento de longo alcance em
sistemas amorfos, o que, por sua vez, resulta em uma resposta magnética mais homogénea
em comparacao com sistemas cristalinos. No entanto, essa aleatoriedade pode também
conduzir a uma resposta magnética mais complexa e nao linear. A compreensao mais apro-
fundada das propriedades magnéticas distintivas desses sistemas é alcancada por meio de
modelos tedricos e experimentos que desempenham um papel crucial na caracterizagao da

natureza das interacoes magnéticas e na distribuicao dos momentos magnéticos.

Na investigagao das propriedades magnéticas e magnetocaldricas em ligas amorfas,
dois modelos distintos foram considerados nesse trabalho devido a diferente natureza dos
ions magnéticos. Para sistemas isotropicos, nos quais o "campo elétrico cristalino'é negli-
genciado (por exemplo, o Gd que possui o estado S), o modelo de Handrich é empregado.
Por outro lado, para sistemas que apresentam contribui¢oes do momento angular, a cor-
relacao eletronica e os efeitos de anisotropia devem ser levados em conta; nesses casos, o
modelo HPZ ¢ utilizado.

A grandeza fundamental para a caracterizagdo de um material magnético é a sua
magnetizagdo. No entanto, a magnetizacao é descrita pela funcao de Brillouin, que tem
como argumento o campo efetivo H.¢ que contém a prépria magnetizacao. Portanto, as
solugoes para a magnetizagao e outras grandezas do EMC nao sdo triviais, e a abordagem

numérica se apresenta como a solugao viavel para ambos modelos.

4.1 Metodologia de Handrich

Para lidar com a rede magnética dos sistemas ferrimagnéticos amorfos, usaremos
a aproximagao de campo molecular proposta por Handrich-Kobe (Handrich, 1969) para
obter a magnetizacao e consequentemente o EMC dos materiais estudados neste trabalho.
Partindo da equacao (113), a magnetizacdo para um sistema composto por duas redes

magnéticas pode ser escrita como:

M(T, H) = ;B Mi= _EA:B;: “BUZWBJ(Q:;) (133)
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Cada sub-rede magnética (A ou B) é constituida pela quantidade de fons magnéticos
NA®B) = p(q)N, onde p(q) representa a fracio do total de fons magnéticos N. O momento
angular total é JAB) e o fator de Landé é g2P). A funcio de Brillouin, dada pela equacio
(51) possui agora o argumento da seguinte forma:
. GupJ Hiy k si
= ———F—1—(=1)% 134
= T = (-1 (131)
Onde 64 e §4 sdo os pardmetros de flutuacio nas energias de troca dos fons magnéticos
das sub-redes A e B, respectivamente. O campo molecular efetivo para cada sub-rede,

Higp, € expresso como:

Hl = H+ XPMP + MM (135)
HE ;= H+ XPAMA 4+ AP A (136)

Onde as interagoes de troca renormalizadas sao dadas por:

AN = TaaZ Y IN (upg™)?) (137)
NBB = TppZPP NP (upg®)*™! (138)
ME = 72 NANE (i gy (139)

Nesse contexto, os termos Jaa, Jap € Jpp representam as interacoes de troca entre
os momentos magnéticos de uma mesma rede, AA e BB, e entre redes diferentes, AB,
enquanto, Z44 e ZBP sdao os ntimeros de vizinhos mais préximos na mesma sub-rede, e

ZAB  representa o ntimero de vizinhos mais préximos nas diferentes sub-redes A e B.

Dependendo da escolha dos pardmetros do modelo, podemos obter diferentes tipos

de ordens magnéticas como a ferromagnética, antiferromagnética e a ferrimagnética.

A variacdo da entropia magnética pode ser obtida através da relagao (11), onde
a magnetizacao é dada pela equagdo (133). Ela também pode ser obtida graficamente
através dos resultados da equagao (50), onde a fungdo parti¢do é calculada para ambas
sub-redes com o argumento = dado pela relagdo (134). Para o calculo da capacidade
refrigerante usamos o método 2, ou seja, a integral numérica da area sob a curva AS;,, x

T, apresentado no apéndice (C).

Como o campo H.ry também contém M (T, H), a equagao (133) pode ser calculada
numericamente pelo método autoconsistente descrito pelo fluxograma da figura (6). Ele
descreve o procedimento numérico para o célculo das grandezas de interesse como fungoes
da temperatura e campo magnético. As variaveis de entrada sao os parametros idnicos
da rede A: J4, g2, Aaa e p; darede B e JB, g%, ABB e ¢; a interacdo de troca nas entre
as redes A e B, A\BB ¢ os chutes iniciais da magnetizacio, My4 e Myp para cada sub-rede,

permitindo assim a obtencao de uma solucao autoconsistente.
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Figura 6 - Procedimento numérico modelo de Handrich

Método autoconsistente da Magnetizacao modelo Handrich

/ Parametos do modelo
)
/Equacé’o (4.1) /‘

¥

Sim
Grandezas
termodinamicas
de interesse

Fim

Legenda: modelo autoconsistente para o calculo da magnetizacao pelo modelo de Handrich.
Fonte: O autor, 2024.

Os detalhes do célculo numérico dado pelo fluxograma acima sao listados a seguir:
 Inserir os parametros do modelo citados acima;

o Para uma dada temperatura e um campo magnético externo, calcular a diferenca
entre M magnetizacio da cada sub rede, (relacao 133), com os respectivos chutes
iniciais;

« Se essa diferenca for maior que a tolerdncia ou erro numérico pré-estabelecido, os

resultados obtidos na expressao da magnetizacao sao inseridos na entrada como

novos valores iniciais das magnetizagoes M.

» Caso essa diferenca seja menor que a tolerancia, entao, esses valores obtidos para
um dado T e poH, sao salvos e somados para construir a magnetizagao total. O

processo continuara até varrer toda a faixa de T e ugH pré-estabelecidos.

o Ao fim, é realizado o calculo da magnetizacdo, entropia magnética e capacidade

refrigerante para os pares (T, poH)

Essa metodologia sera aplicada para os sistemas amorfos formados pelas séries Gdigg_. Nt
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e Gd55F€xAl45,z.

4.2 Metodologia HPZ

Para o estudo do magnetismo e efeito magnetocalérico dos sistemas amorfos forma-
dos pela série Er,Fe;_, utilizamos o formalismo tedrico descrito na secao 3.3. O motivo
para a aplicacao do modelo HPZ é que, alguns atomos de metais de terras raras, como o
Er com interagao spin-érbita, dao origem a uma grande anisotropia aleatéria no estado

amorfo (Harris; Plischke; Zuckermann, 1973).

Foi proposto um modelo de sub-redes como na metodologia anterior para lidar com
a matriz magnética formada pelos ions do Er e ions do Fe. O Er em compostos cristalinos
sofre a influéncia do campo elétrico cristalino (Egami et al., 1972). Por sua vez, em vérios
sistemas cristalinos contendo o F'e, é reportado que ele apresenta magnetismo localizado,

apesar de ser um metal 3d, classe que geralmente tem o carater itinerante.

No modelo de sub-redes, o hamiltoniano dado pela equacao (118) pode ser escrito

da forma:
H=H"+HE +HAP (140)

Onde H4 representa o hamiltoniano para a sub-rede A, H” para a sub-rede B e HAP
esta ligado a interagdo entre as sub-redes. Usando a aproximagdo de campo molecular,
os hamiltonianos dados por H* e H®? possuem a forma da equacdo (122), e o total com

a interagao entre as sub-redes tem a forma:

H=pHipa+ qHypa + pgN* PI) + (JF)] (141)

Onde J? é dado pela equagao (121) Os pardmetros do modelo sao listados a seguir:

gt J4,
M,
rede A{ D4
Pe,
p

(142)

Y
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para a sub-rede A. Analogamente para a rede B:

rede B<{ DP, . (143)

Onde os pardmetros idnicos g e J sdo o fator de Landé e o momento angular total. \ é a
constante de troca renormalizada dada pela equacao (120), D é a constante de anisotropia.
O angulo conico ¢¢ é o usado na média (132), considerado igual para as sub-redes. As
concentragoes dos ions magnéticos que formam as sub-redes A e B, na condicdo p+q =1
80 p e ¢, respectivamente. A constante de troca entre as sub-redes foi definida por A45

com a concentragao pq.

Através dos parametros do modelo, podemos calcular os autovetores e autovalo-
res da equagdo (141) e consequentemente, a magnetizacao dada pelas equagoes (129) e
(131). A entropia magnética pode ser calculada pela equagao (48), dados os valores de

temperatura e campo magnético externo.

O fluxograma apresentado na figura(7) descreve o procedimento numérico para o
calculo dessas grandezas como funcoes da temperatura e campo magnético externo. Os

detalhes do procedimento numérico ilustrado pelo fluxograma estao listados a seguir:

« Insercao dos pardmetros dados pelas relagoes (142) e (143), AP e as magnetizacdes

iniciais ((Jf>)0A e ((J7))5, para a realizacio do método autoconsistente.
o Insercao da temperatura e valor do campo magnético externo.
» Diagonalizagao da matriz dada pela equacao (141) e obtengao dos autovalores.
 Célculo das magnetizacoes das sub-redes usando as relagoes (129) e (132).

o Se a diferenca entre os valores do passo acima e os chutes iniciais for maior que a
tolerancia pré-estabelecida, esses valores sao inseridos na entrada como novos valores
iniciais da magnetizagao.

o Se a diferenca for menor e entao calculada a magnetizacao total, a entropia magné-

tica, obedecendo aos pesos das sub-redes.

o A variagao isotérmica da entropia pode ser obtida através dos resultados das en-
tropias magnéticas como func¢oes de temperatura para valores diferentes do campo

magnético aplicado.



Figura 7 - Procedimento numérico para o modelo HPZ

Parametros de

T, F‘Dﬁ

entrada, chutes

iniciais (7))

—

(T = (7))

Grandezas
termodinamicas

de interesse
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Legenda: método autoconsistente para a descri¢cdo magnética e magnetocalérica através do modelo HPZ.

Fonte: O autor, 2024.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Metais amorfos formados pela série Gdig_,Ni,

Nesta se¢ao iremos estudar os ferromagnetos amorfos formados pela série Gdygg_» N,
onde x = 29, 32, 35 e 37. Um dos motivos para este estudo é tentar entender como o
parametro de flutuagdes na integral de troca influencia o comportamento magnético e na
propriedades magnetocaldricas destes materiais. Além disso, Feng em 2021 (Feng et al.,
2021) reportou que as familias de compostos cristalinos formados pelo Gd e Ni apresen-
tam altas variagoes isotérmicas de entropia magnética, na faixa entre 70 e 270 K, com

a capacidade refrigerante atingindo o valor de 900 Jkg~!

, ou seja, um forte candidato a
aplicagao tecnologica. Sendo assim, os compostos amorfos formados pela série Gd;_, N1,
ode x = 29, 32, 35 e 37 foram estudados com o intuito de compreender a influéncia da

dopagem no Ni nas propriedades magnéticas e magnetocaldricas.

A metodologia utilizada foi a apresentada na secao 4.1, onde apenas uma rede foi
considerada, pois o Ni nesses materiais nao contribui significativamente para as proprie-
dades magnéticas, logo AV = \Vife — () e A\'® = \. Os parametros iénicos considerados
para o Gd foram, J = 7/2 e g¥¢ = 2. As concentracoes do Ni na férmula quimica sdo
p=0,29; 0,32; 0,35 e 0,37, ou seja, obedecem aos valores de x. As constantes de troca
foram escolhidas consoante as temperaturas de ordenamento ferromagnético observadas

em cada concentracao, reportadas experimentalmente por Tang e colaboradores em 2019
(Tang et al., 2019).

Para a modelagem dos sistemas amorfos, sao inicialmente investigados as fases cris-
talinas e as ordens magnéticas apresentados por esses sistemas. A partir desses resultados,
observamos a influéncia dos parametros de amorfizacao ¢ nas magnetizacoes como fungoes
de temperatura e campos magnéticos aplicados. A faixa de temperatura e os valores dos

campos aplicados foram os mesmos para todas as concentragoes.

Uma vez conhecido o resultado da magnetizacao, introduzimos o ¢ no célculo e
observamos, mediante a um estudo sistematico, sua influéncia no resultado. O parametro
de amorfizacdo nao muda a magnetizacao de saturacao e o valor da temperatura de
ordenamento magnético, Te. Ou seja, esses valores sao os mesmos para o composto em
sua fase cristalina. Esse problema é um resultado da teoria do campo médio, e pode ser

verificado expandido a equagdo 3.47 para baixas temperaturas e em torno de Tyx. Para
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baixas temperaturas, a equagao (113) se torna:

1 35 90
g = 1 — § COSh (S—_H;> 6(_3/S+1)(T/TC) + (144)

E em torno de T, a expansao leva ao argumento de Bg, onde na soma, os valores
de 0 se cancelam. Para eliminar esse problema, Gallagher (Gallagher et al., 1999) propos
uma distribuicao assimétrica das interagoes de troca com base no conhecimento empirico
da curva de Bethe-Slater, ou seja, os valores de d nao se cancelariam para a expansao
(113) em torno de T¢.

A figura (8) mostra os resultados da magnetizacdo vs. temperatura para o ferro-
magneto amorfo Gdy; Nigg (x = 29) sem campo magnético externo poH = 0 T. As linhas
sélidas verde, preta e azul sdo os resultados teéricos para d = 0 (cristalino), 6 = 0,3 e
d = 0,8. O valor da constante de troca utilizado foi A = 149,72 T?meV !, ajustado
com o T = 122, 5K experimental (Tang et al., 2019). Os circulos vermelhos abertos
representam os dados experimentais para o composto na fase amorfa, com transicdo de
fase ferromagnética, como reportado na referéncia (Tang et al., 2019). O valor da magne-
tizagdo de saturacao foi gJ x 0,71 =5 pp. O aumento de ¢ tende a diminuir a curva da
magnetizacao, causando até uma depressao para o caso que 6 = 0, 8. Esse comportamento

é esperado, pois 0 0 é uma medida das flutuagoes da integral de troca.

Figura 8 - Magnetizacao da liga Gdri Nigg e a amorfizagio

5=0
6=0.8
O Exp
6=0.3
=
= u H=0T
TC=1 22,5K
0
0 40 80 120 160 200

Temperatura(X)

Legenda: M vs. T influéncia do termo de amorfizagdo § sobre a rede Gdr1 Nisg e H = 0 T. As linhas
continuas representam os resultados tedricos e os circulos, os dados experimentais ((Tang et al.,
2019)).

Fonte: O autor, 2024.
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A figura (9) sdo as magnetizagoes vs. temperatura para as concentragoes: (a) x=29,
(b) 32, (c) 35 e (d) 37 sem a presenga do campo magnético externo. As linhas sélidas
pretas representam os calculos tedricos e os circulos vermelhos, os dados experimentais
(Tang et al., 2019). As constantes de troca utilizadas foram respectivamente: A, = 149, 72
T?meV =1, Ny = 151,43 T?meV 1, X\, = 150,82 T?meV ! e Ay = 149,48 T?meV ~!. Elas
foram ajustadas conforme as seguintes temperaturas de transicao magnética reportadas
experimentalmente: Ty, = 122, 5K, Ty, = 122,5K, To. = 123,4K, Ty = 122,3K.
A figura mostra apenas os resultados que tiveram os melhores ajustes com os dados
experimentais, realizados de forma sistemédtica através das escolhas para os valores do
parametro de flutuacdo 6. Os 0 s escolhidos foram: d, = 0,3, d, = 0,2, 6. = 0,4 e
04 = 0,4 As saturacoes estao conforme os pesos do Gd nas férmulas quimicas dos amorfos.

A partir deste ponto, as entropias magnéticas serao calculadas com esses valores para 9.

Figura 9 - Magnetizacao para diferentes concentragoes de Gdigp—oNiy

i — TEO : —— TEO
4 Gd?lNlZQ O EXP Gd68N132 O EXP
3
-~ H=0T )
9 Ho ET u, H=0T
= ??_91’52 6k 50,2
s ' T =123, 9K
20 120 160 ATy 120 160 200
T (X) ) T (X)
: — TEO : — TEO
Gd65N135 O EXP Gd63N137 O Exp
3 3
2 4 p =0T =, u H=0T
- 5=0,4 = §=0,4
1 T =123,4K ' T =122, 3K
80 120 160 200 0 80 120 160 ZFOO
T (K) T (X)

Legenda: M vs. T para as diferentes concentracées de Ni na rede Gdigg_,Ni, e H = 07. As linhas
continuas representam os resultados tedricos e os circulos, os dados experimentais((Tang et al.,
2019)).

Fonte: O autor, 2024.

A figura (10) mostra os resultados da entropia vs. temperatura para o ferromagneto
amorfo Gdy Nigg (z = 29) com diferentes valores de campo magnético externo, variando
de upH = 0 T (preto) a ugH = 5 T (vermelho). Os resultados foram obtidos pela
equagao (50), onde a fung¢do parti¢do é calculada com o argumento x dado pela relagao
(134). Assim, as linhas sélidas verde, azul, amarelo e cinza sdo os resultados teéricos

para ugH = 1T, 27T, 3T, 4T respectivamente. O parametro de amorfizagao utilizado foi
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d = 0,3 e a constante de troca A\ = 149, 72 T?meV !, ajustado com o valor experimental
reportado para T = 122,5K (Tang et al., 2019). Observa-se, portanto, que, o aumento
do campo externo tende a diminuir a curva entropia devido ao ordenamento dos spins,

comportamento observado nos ferromagnetos cristalinos usuais.

Figura 10 - Entropia da liga Gdy1Nigg sob diferentes campos magnéticos externos

1|:
Gd_Ni
71 29
12
= 5=0,3 =T
2 9T =122,6K | u H=1T
§ 6 — “OHZZT
\./‘Dé] } “OHZST
» g i p H=4T
i — p H=5T
y |
0O 50 100 123 150 200

Temperatura(K)

Legenda: S vs. T influéncia do campo magnético externo sobre a rede GdyiNigg. As linhas continuas
representam os resultados tedricos para cada intensidade de campo externo.
Fonte: O autor, 2024.

As entropias magnéticas como fungées de temperatura para os valores 0T (preto)
e b T (vermelho) do campo magnético externo para diferentes concentragoes de Gd e Ni
estdo apresentadas na figura (11). A curva em preto representa os resultados teodricos
para g H = 0 T e a linha vermelha, para uoH = 5 T. Os valores de saturacdo para
cada concentracao foi: (a) x=29, Sp4s = 12,2 Jmol k™', (b) x=32, Spir = 11,7

Jmol=t. k7Y, (c) x=35, S™4¢ = 11,3 Jmol~t.k~te (d) x=37, S™ = 10,9 Jmol~t.k~L.

mag mag

Através dos resultados das entropias magnéticas, foram calculados as variagoes
isotérmicas da entropia, lembrando que as entropias da rede cristalina e do gés de elétrons
nao sao afetados pela aplicacgdo do campo magnético nos ferromagnetos amorfos usuais,

e se cancelam na variagdo isotérmica da entropia.
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Figura 11 - Entropia magnética vs. temperatura para os amorfos da série Gdygg_,Niy

‘ ‘ 1 : :
12 Ni | Gd Ni_
Gd71N129 68 32! 5
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2 g 5 :
g, w0 | §) 504
Ty T=123,4K 2 - T=122,3K
2 5 w :
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T (K)
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Legenda: S vs. T para as diferentes concentragoes de Ni na série Gdigg—.Ni, € poH = 07T. As linhas

pretas representam os resultados para campo nulo e as vermelhas para poH = 5T.
Fonte: O autor, 2024.

A figura (12) mostra esses resultados para todas as concentragoes propostas. As
linhas sélidas representam os cdlculos tedricos sob as variagdes pugAH = 1 T (verde),
poAH =2 T (azul), poAH = 3 T (rosa), uoAH = 4 T (amarelo), poAH = 5T (oliva).
Os simbolos abertos representam os dados experimentais (Tang et al., 2019) sob as mesmas
variagoes (cores das linhas sélidas). As transigoes observadas sdo de segunda ordem, da

fase ferromagnética para a paramagnética. As temperaturas de ordenamento magnético

marcam os valores maximos de AS;,,, nomeado aqui como AS/*
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Figura 12 - AS;s, do composto Gdi_,Ni, a diferentes campos aplicados
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Legenda: AS;,, vs. T para as diferentes concentragoes de Ni na rede Gdy_,Ni, e com a AH variando
entre 1 e 5 T. As linhas continuas representam os resultados tedricos e os circulos, os dados
experimentais.

Fonte: O autor, 2024.

A tabela (1) fornece os valores AS2%* 0Ty ps, Cr e T para todas as concentragoes
estudadas. O valor de C foi obtido pelo método 2 do apéndice (C). E interessante
observar que, apesar do Ty nao ser muito afetado com a dopagem do Ni, o aumento do
valor de 0T rw g para as concentragoes r = 35 e x = 37 em comparacao com as outras
duas foi substancialmente. Com isso, o C'r também aumenta, apesar da pequena diferenca

entre as concentragoes.

Ao analisar os resultados obtidos pelo modelo proposto por Handrich, verifica-se
que o mesmo descreve um sistema magnético simples de forma satisfatéria, podendo ser
aplicado a outros ferromagnetos amorfos. O aumento de ¢ tende a aumentar a capacidade
refrigerante do material, como mostra a tabela (1). A grosso modo, podemos dizer que
para x=35 e x=37, os amorfos apresentam uma desordem topoldgica maior. O amorfo
estudado apresenta um elevado potencial magnetocalérico na faixa de temperatura crio-

génica.
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Tabela 1 - Resumo dos resultados tedricos obtidos para o composto Gdigg_,Ni, em suas

diferentes concentracoes, x

Concentracio  AST™ (Jmol LK) dTryps (K) RC (JKg™!) Te (K)

180

Gd71 Nigg 11,35 68,5 7775 1225
GdggNiszs 12,20 62,5 762,5 123.5
GdgsNiss 10,33 85 878,1 121,5
GdgsNis7 10,33 84 867,72 122,5

Legenda: Valor maximo de AS;s,, 0Trwum, RC e T para os amorfos estudados da série Gdygg— Ni,
Fonte: O autor, 2024.

5.2 Metais amorfos formados pela série GdssFe, Alys_,

Amorfos metélicos contendo terras raras (Gd, Dy, Ho e Er), metais de transi¢ao e
o aluminio foram investigados experimentalmente (Chang et al., 2010) de forma minuciosa
devido ao elevado Cg. Mas a maioria desses materiais apresentam a transicao magnética,
ponto onde ocorre o EMC méaximo, em temperaturas abaixo de 100 K, ou seja, bem
longe da temperatura ambiente. YK Fang e B. Schwarz (Fang et al., 2010; Schwarz et
al., 2010) investigaram amorfos metdalicos a base de Gd considerando o Fe como metal de
transicao. Neste trabalho, observaram que o T aumenta com a adicao de F'e. Em 2019,
Duc e colaboradores(Duc et al., 2019) estudaram as propriedades magnéticas do amorfo
metalico GdgyFeggAl, observaram uma elevada capacidade refrigerante, em torno de 687

J.kg' com a transicio magnética em 202 K.

Nesta se¢ao estudamos o comportamento magnético e o EMC nos amorfos metéalicos
formados pela série GdssFe, Alys_ ., onde a concentracao x possui os valores 15, 20 e 25.
Consideramos a rede magnética desses materiais formada pelos ions de Gd e os do Fe. O
Fe, apesar de um metal 3d, foi considerado neste estudo com o comportamento magnético
do tipo localizado. Para a descricdo magnética e termodinamica, através da magnetizacao
e entropia magnética, usamos a metodologia apresentada na secao 4.1. As sub-redes que
compoem a rede magnética foram definidas como: sub-rede A, composta pelos fons do

Gd e, sub-rede B, composta pelos fons do Fe(Freitas et al., 2021).

O objetivo deste estudo foi entender o papel da substituicao do Al, ndo magnético,
pelo Fe nas propriedades magnéticas e magnetocaldricas nos amorfos metalicos formados.
Além disso, observar como o parametro das flutuagoes das interagdes de troca influencia

o comportamento magnético em cada amorfo.

A ordem ferrimagnética foi observada com os seguintes pardmetros idnicos: J4 e

g (sub-rede Gd); e JP e gP (sub-rede Fe). As fragdes p e g e correspondem aos pesos do
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numero de ions magnéticos do Gd e do Fe em cada sub-rede, respectivamente. O niimero
total de fons é N = N4 4+ NB com p = 0,55 (o niimero fixo de fons do Gd) e p = x/100
(x = 15, 20 e 25) representando a dopagem do Fe. Os valores das interagoes de troca
renormalizadas sao escolhidos conforme as temperaturas de ordenagdo magnética em cada

concentragao, relatados experimentalmente por Fang Yuan et al. (Yuan; Li; Shen, 2012).

Tabela 2 - Parametros da interacao de troca para as diferentes concentragoes do
GdssFe; Alss—»

concentragao de Fe T':Gd-Gd(meV) TI': Fe-Fe(meV) TI'*: Gd-Fe(meV)

15 340 650 -160
20 415 420 -33
25 520 350 -40

Legenda: Interagoes de troca intra e inter-sub-redes para as diferentes concentragoes de Fe (x)
Fonte: O autor, 2024.

A Tabela 2 mostra os valores das interagoes de troca renormalizadas intra-sub-redes
e inter-sub-redes; as sub-redes se acoplam de forma antiferromagnética. Os parametros
de flutuacao nas interagoes de troca sao escolhidos a partir perfil de magnetizagdo contra

temperatura para a fase cristalina, ou seja, quando § = 0.

O sistema ferrimagnético pode apresentar diversos perfis para magnetizacoes como
fungoes de temperatura e campo magnético aplicado, conforme os parametros do modelo
(Handrich, 1969). Primeiramente, os parametros de amorfizagdo foram tomados como
nulos para simular a fase cristalina. Em seguida, os calculos foram ajustados aos dados
experimentais através dos parametros do modelo, o que possibilitou investigar a influéncia

da amorfizagdo nos resultados em cada sub-rede(Freitas et al., 2021).

A Fig. 13a mostra a magnetizacao resultante e a Fig. 13b a magnetizacao de cada
sub-rede vs. temperatura para GdssFe;5Alzy (z = 15) calculadas para H = 0 7. As linhas
verdes, pretas e azuis representam os resultados para (d4,d5) = (0,0;0,0), (0,5;0,9) e
(0,8;0,9), respectivamente. Os circulos vermelhos sdo os dados experimentais (Yuan; Li;
Shen, 2012). A saturac¢ao de magnetizacao para cada sub-rede atinge os valores esperados,
0,55¢4J4 = 3,8 para Gd e 0,15¢%J8 = 0,8 para Fe. Uma boa concordancia entre os
dados experimentais e o resultado representado pela linha preta foi alcangada. A transicao

de fase ferrimagnética ocorre a temperatura Ty = 160K
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Figura 13 - Magnetizagdo do composto GdssFe15Al30 e a influéncia da amorfizacao
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Legenda: M vs. T para z = 15 e H = 07: (a) Magnetizacdo total e (b) Magnetizacao de cada sub-

rede Gd,a e Fe,b. e a influéncia do termo de anisotropia. As linhas continuas representam os

resultados tedricos e os circulos, os dados experimentais.
Fonte: O autor, 2024.

O aumento no parametro de amorfizacdo provoca uma diminui¢ao na magnetizagao
resultante para (64,d5) = (0,8;0,9) onde é evidenciado uma mudanga na concavidade
entre 50 e 100 K. Essa variagdo é causada principalmente pela amorfizacdo da sub-
rede Gd, como podemos ver nas curvas azuis das sub-redes na figura 1(b). Como o Gd
apresenta um valor maior para a magnetizacdo de saturacdo, a influéncia de § na sua
sub-rede é maior que na do Fe. Uma maior saturacdo reflete uma maior concavidade
entre o seu valor e T, 0 § nao influencia nesses limites, mas na concavidade. Este fato
é um dos motivos para manter o dg fixo, variando apenas a flutuacao na sub-rede A. A
maior compatibilidade entre os dados experimentais (Yuan; Li; Shen, 2012) e os resultados

tedricos foi obtida pelo conjunto (d4,05) = (0,5;0,9).

A Figura (14) apresenta os resultados da entropia magnética em fungdo da tem-
peratura para o amorfo ferrimagnético GdssFe15Alsg, (x = 15), considerando diferentes
valores de campo magnético externo, g = 0T (representado em preto) a pg = 57T (linha
vermelha). Estes resultados foram obtidos utilizando a Equagao (50), na qual a fungao

particao é calculada com o argumento x, conforme definido pela relagao (134). Os pardme-
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tros de amorfizagao adotados foram (d4,d5) = (0,5;0,9), consistentes com os utilizados
na magnetizagdo conforme mostrado na Figura (13), como esperado, a maior diferenga
entre as curvas ocorre no entorno da temperatura de transicao magnética, cerca de 160
K.

Figura 14 - Entropia do composto GdssFeisAlsg numa variacdo de campo magnético pugH=5T
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Legenda: S vs. T para 15% de F'e sob a variagido de 5T. A curva preta representa a entropia sem numa
regiao sem campo magnético aplicado enquanto a vermelha este campo vale 5T.
Fonte: O autor, 2024.

A variagao isotérmica da entropia foi calculada graficamente a partir dos resultados
da figura (14). A figura (15) mostra esses resultados para AS;,, Vs. temperatura, a
linha sélida representa os calculos tedricos sob a variagdo puyAH = 5T (preto) enquanto
os circulos vermelhos representam os dados experimentais (Yuan; Li; Shen, 2012). A

temperatura de ordenamento magnético marcam os valores maximos de ASj,.
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Figura 15 - Variagao isotérmica da entropia calculada através dos resultados da figura(14)
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Legenda: A;s, vs. T para 15% de Fe sob a variacdo de 5T. As linhas representam os resultados teéricos

e os circulos, os dados experimentais(Yuan; Li; Shen, 2012).
Fonte: O autor, 2024.

Uma maneira alternativa para calcular AS;,, é utilizar a relagdo de Maxwell, dada
pela equagdo (11). Neste estudo, conduzimos uma andlise comparativa entre os dois
métodos para se calcular a AS;,,. Ambos resultados tedricos estao representados na
Figura (16), na qual é possivel visualizar os perfis de cada um e comparé-los com os

dados experimentais.

Com base na andlise da Figura (16), observamos que o resultado calculado pelo
método de Maxwell demonstrou uma concordancia mais consistente com os dados expe-
rimentais (Yuan; Li; Shen, 2012). Embora ambos os métodos compartilhem a mesma
temperatura de transicao de fase ferrimagnética, uma disparidade é observada nas tempe-
raturas mais baixas. Sdo métodos computacionais distintos; por isso, podem apresentar
tais diferencas, apesar de serem aplicados para o calculo de uma mesma grandeza. Diante
desse cenario, optaremos por prosseguir, a partir deste ponto, apresentando os resultados
da diferenca isotérmica de entropia utilizando a relacdo de Maxwell. Essa abordagem visa
assegurar uma concordancia mais robusta com os dados experimentais, especialmente nas

condigoes de baixas temperaturas.
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Figura 16 - Resultados teéricos e dados experimentais de AS;s, Vs. (T) para o amorfo
Gd55F€15Al30
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Legenda: A;s, vs. T para x=15 e ugAH = 5T. As linhas representam os resultados tedricos, onde
ASpifs sdo os resultados calculados pela relacdo (50) (em azul) e ASyrqzwen sd0 obtidos pela
relacio de Maxwell, equagao (11). (em Verde). Os circulos vermelhos representam os dados
experimentais(Yuan; Li; Shen, 2012).

Fonte: O autor, 2024.

A Figura (17) mostra o AS;, vs. T para GdssFe5Alzy calculado para AH = 5
T. As linhas verdes, pretas e azuis representam os resultados para (d,,0,) = (0,0;0,0),
(0,5;0,9) e (0,8;0,9), respectivamente. Os circulos vermelhos sdo os dados experimentais
(Yuan; Li; Shen, 2012). Como esperado através da relagdo de Maxwell, relagao (1.11),
os resultados AS;, refletem o comportamento das curvas observadas na figura (13(a)).
As transi¢bes magnéticas sao da fase ferrimagnética para a paramagnética com a mesma
temperatura de Néel para todos os parametros. Os valores maximos ocorrem nas tempe-
raturas Ty = 160 K. As inversoes das concavidades observadas na figura (13(a)) refletem

nos comportamentos de AS;,, na faixa entre 50 K e 100 K.



80

Figura 17 - AS;s, vs. (T) para o amorfo GdssFej5Alsy para alguns valores do pardmetro §
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Legenda: A;s, vs. T para 15% de Fe sob a variagdao de 5T. As linhas representam os resultados tedéricos
e os circulos, os dados experimentais(Yuan; Li; Shen, 2012).
Fonte: O autor, 2024.

As magnetizagoes resultantes vs. temperatura sem a aplicacao do campo magnético
para Gdss FegnAlss € Gdss Feas Al sao mostradas nas figuras (18(a)) e (18(b)), respecti-
vamente. As linhas sélidas sdo os resultados teéricos, onde a) sdo aqueles obtidos para
x = 20 e b) para x = 25. Cada cor representa um par de valores de 0 (dados na figura),
um para cada sub-rede. Os circulos representam os dados experimentais (Yuan; Li; Shen,
2012). As transigoes de fase magnética ocorrem em Ty = 190 K e Ty = 230 K para 20

e 25, respectivamente. Ou seja, Ty aumenta com a concentracao de x.

Para 6, = d, = 0.0, fase cristalina de z = 20, a magnetizagdo cresce até 75 K
e depois diminui para Ty, com mostra a figura (18(a)), comportamento tipico de um
material ferrimagnético. Podemos observar uma inversao da derivada em 75 K. Para
o conjunto (d4,9) = (0,6;0,4), representado pela linha preta, o comportamento dos
resultados descrito acima nao exite mais, o perfil apresentado é usualmente observado nos

ferromagnetos com transi¢oes de fase de segunda ordem.
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Figura 18 - Magnetizagdo total para os materiais amorfos: (a) GdssFeapAlas e (b)
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Legenda: Magnetizacdo das sub-redes A e B como fungéo da temperatura para x=20 e x=25 sem aplica¢io
do campo magnético. As linhas solidas séo resultados teéricos e os circulos, dados experimen-
tais(Yuan; Li; Shen, 2012).

Fonte: O autor, 2024.

O mesmo acontece para a concentracao x = 25, sem um pico assinalado, contudo
com o conjunto (d,,0,) = (0,6;0,9), representado também pela linha preta. Em ambas
concentragoes, ¢ novamente observado as mudancgas nas concavidades para o conjunto
(04, 95) = (0,8;0,8). Os resultados que melhores se ajustam aos experimentais (Yuan; Li;

Shen, 2012) sao os representados pelas linhas pretas.

AS;s, vs. T para GdssFeggAlos € Gdss Feas Algg sob a variacao do campo magnético
de 5 T sdo mostradas na figura (19). As linhas sélidas sao os resultados tedricos, onde
(19(a)) sao aqueles obtidos para = = 20 e (19(b)) para x = 25. Os circulos vermelhos
abertos representados os dados experimentais (Yuan; Li; Shen, 2012). Para x = 20, o
resultado mostra o EMC-inverso com pico em 50 K na fase cristalina. Comportamento
refletido pelo perfil apresentado na figura (18)(a)) para o Gdss FeggAlss na fase cristalina.
Este comportamento é comum em sistemas ferrimagnéticos(Oliveira; Ranke, 2010), onde
a magnetizacao em func¢ao da temperatura tem o comportamento da curva verde da figura
(19(a)). A medida que o sistema sofre amorfizagao, com o aumento dos parametros (34, 3 ),

o i EMC-inverso diminui. Para z = 25, a amorfizacao leva a um vale em 75 K e um pico
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em H0 K, além da transicao ferrimagnética nos resultados AS;,,

Figura 19 - Resultados de AS;s, vs. T para x=20 e x=25
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Legenda: As linhas sélidas representam os resultados e os sfmbolos, os dados experimentais(Yuan; Li;
Shen, 2012).

Fonte: O autor, 2024.

Os valores dos picos (AS4*), a faixa de temperatura dpwpy € Ty as trés con-
centragoes sao mostrados na tabela (3). Ela também mostra os valores da capacidade
refrigerante calculados pelo segundo método apresentado no apéndice (C). Os valores de
Cg foram obtidos utilizando os parametros usados na obtenc¢ao dos resultados representa-
dos pelas linhas pretas das figuras (17 e 19). Podemos observar como a dopagem com Fe
influencia estes valores, o maior valor obtido foi para x = 20, 713 Jkg~!. Esta dependén-
cia dos valores de Cr também é observada nos dados experimentais (RCe,,) (Yuan; Li;
Shen, 2012). S6 para efeitos de comparagao, V. Provenzano et al.(Provenzano; Shapiro;
Shull, 2004) encontrou para GdsSiyGey o valor 305 Jkg™! na faixa 270 — 300 K para

AH=5T.

Podemos observar como a razao Fe/Al na série amorfa GdssFe, Alys_, pode influen-
ciar a caracterizacao do EMC' através da andlise dos resultados obtidos. O coeficiente de

resfriamento (Cr) varia significativamente com cada concentragao, alcangando seu valor
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maximo para r = 20. Apesar de nao apresentar o pico mais alto de entropia de magne-
tocaldrica (AS;s,), a faixa de largura a meia altura (077 ps) para essa concentracao é
a mais ampla entre todas as concentragoes. As previsoes acerca do Cg sdo cruciais para
identificar os melhores candidatos para refrigeracdo magnética, tanto em temperatura

ambiente quanto em baixas temperaturas.

Tabela 3 - Resumo dos resultados tedricos obtidos para o composto Gdss Fle, Alys_, em suas

diferentes concentracoes de Fe, x

180

X ASmMC((J/mOlK)) me(K) CRmodelo<J~/Kg) CRexperimental(J-/Kg) TN(K)

15 5,5 113 621 714 160
20 5,0 142 713 868 190
25 4.4 137 643 811 230

Legenda: Principais informagoes associadas ao EMC do composto GdssFe,Alys—, tais como, AS;s,,
Capacidade refrigerante Cg, e temperatura critica T'n para as concentragoes em estudo, com
Apg=5T.

Fonte: O autor, 2024.

Além disso, observamos como o parametro de amorfizacao afeta as magnetizagoes
em funcao da temperatura para as trés concentragoes, influenciando diretamente as curvas
de AS;s,. Mudancas nos perfis dessas fungoes surgem conforme variamos o pardmetro de
amorfizagao 9, resultando em comportamentos interessantes que afetam os resultados do
EMC desses materiais. Os resultados tedricos sao consistentes com os dados experimen-
tais, embora em algumas faixas de temperatura possam surgir diferencas notaveis. Essas

discrepancias sao mais evidentes nos resultados de AS;,.

Uma proposta para resolver essas divergéncias é incorporar ao modelo um para-
metro de flutuagdo dependente da temperatura e/ou do campo magnético externo, o que

poderia fornecer uma melhor correspondéncia entre os resultados tedricos e experimentais.

5.3 Metais amorfos formados pela série Er,Fejgp_;.

As ligas cristalinas formadas pela série Er,Fejgo_, exibem quatro fases distintas,
cuja determinacao esta relacionada, entre outros fatores, a concentragao de ferro na rede
(Buschow; van der Goot, 1969). Em outras palavras, variagoes na concentragao de Fe
na faixa de 8,5% a 21,5% revelam quatro fases estruturais distintas, conferindo a esses
materiais uma caracteristica especial tanto em termos morfolégicos quanto estruturais.
A natureza da estrutura tem impacto direto nas propriedades magnéticas desses mate-
riais. Diante disso, surge a seguinte indagacao: como se comporta o magnetismo nos

equivalentes amorfos ao longo dessa gama de concentracao de Fe?
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Nesta secao, investigamos os comportamentos magnéticos e termodindmicos dos
metais amorfos formados da série Er,Fejgo_,, com valores de x variando entre 8,5 e 21, 5.
Com base nos relatos experimentais de J. Benjelloun e colaboradores (Benjelloun et al.,
1999), essas ligas amorfas demonstram ser ferrimagnéticas, apresentando caracteristicas
magnéticas e termodindmicas interessantes para a compreensao do (EMC). Além disso, as
transi¢oes magnéticas ocorrem na faixa de temperatura entre 257 K e 340 K, abrangendo
a temperatura ambiente. Esse dado assume relevancia sob a perspectiva da tecnologia de

refrigeracgao.

Para a investigacao do ferrimagnetismo e do EMC, empregamos a metodologia
delineada na segao 4.2, que se baseia no modelo HPZ detalhado na sec¢ao 3.3. A escolha
desse método se justifica pelo fato de o érbio (Er) apresentar interagao spin-érbita, e, de
modo geral, as ligas cristalinas formadas com esse elemento manifestam uma influéncia
significativa do campo elétrico cristalino. No que diz respeito a descricao magnética,
adotamos o modelo de sub-redes, consistindo em uma sub-rede composta pelos spins do
Er e outra pelos spins do Fe. A contribuicao do Fe ao magnetismo das ligas amorfas
estudadas é tratada como localizada, conforme discutido em (Buschow; van der Goot,
1969).

Os parametros do modelo utilizados nas simulagoes numéricas para o calculo das
grandezas sao derivados das equagoes (142) e (143). Entre esses parametros, os fixos em
todas as simulages sdo os i6nicos, representados por ¢ = 6/5 e J = 15/2 para o Er. A
saturagao do Fe, conforme reportado em (Benjelloun et al., 1999; Itri; Lassri; El Yamani,
1999), foi estabelecida em 2 up, utilizando J = 3/2. Com base nessa saturagao, calculamos
um g efetivo com o valor 4/3 para o Fe. As constantes de troca e da anisotropia, assim
como o angulo da distribuicao dos momentos e as concentragoes dos ions nas sub-redes,

variam em funcao do valor de .

Para cada valor de x, conduzimos um estudo sistematico das magnetizacoes das
sub-redes e da magnetizacao total como fung¢oes da temperatura e do campo magnético
aplicado. Essa analise foi realizada mantendo as constantes de troca fixas, enquanto vari-
amos os parametros ¢. e D de forma isolada. Esse enfoque proporciona uma compreensao

abrangente dos comportamentos magnéticos dessas ligas amorfas em diferentes condigoes.

Comecgamos apresentando os resultados referentes ao metal amorfo EryFlegy, nos
quais os dados experimentais para a magnetizagao total foram extraidos da fonte (Itri;
Lassri; El Yamani, 1999). Em seguida, expomos os resultados para outras concentragoes,
os quais foram confrontados com os dados experimentais mencionados em (Benjelloun et
al., 1999). A Figura (20) ilustra a magnetizagdo das sub-redes em fungao da temperatura
para o ErygFegy, sem a influéncia de um campo magnético externo. As linhas sélidas,

verde e azul, representam os resultados para as sub-redes do Fe e do Er, respectivamente.
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As linhas tracejadas, por sua vez, representam os resultados para as sub-redes do ErqgFleg

na fase cristalina, calculados sem a influéncia do campo elétrico cristalino.

Os valores atribuidos as constantes de troca sao Af¢F¢ = 0,85 meV, A\F75" = 11, 50

NErFe — 8 00 meV. Esses parametros foram escolhidos com base na temperatura

meV e
de transigao ferrimagnética de 300 K, conforme reportado experimentalmente em (Itri;
Lassri; El Yamani, 1999). Essa escolha visa proporcionar uma coeréncia direta com
as condigoes observadas na transicado de fase. Além disso, os valores escolhidos para a
anisotropia, D = 2 meV, e para o angulo conico, ¢, = 7/4, sdo consistentes para ambas as
sub-redes. Essa decisao foi tomada com base na concordancia entre os resultados tedricos
e os dados experimentais (Itri; Lassri; El Yamani, 1999) da magnetizacao resultante em

funcao da temperatura.

Figura 20 - Magnetizagdo para as sub-redes versus a temperatura do EregFegy sem a presenca

do campo magnético externo
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Legenda: As linhas verde e azul representam os resultados para as sub-redes do F'e e Er, respectivamente.
Fonte: O autor, 2024.

As saturagoes para D = ¢o = 0 em cada sub-rede sao de 1,8 up para o Er e
1,6 pup para o Fe, alinhando-se com as concentragoes de Er (p = /100 = 0,2) e Fe
(¢ = 0,8). A influéncia da anisotropia é mais pronunciada na sub-rede do Er, conforme
evidenciado na figura. Enquanto a saturacao do Fe é praticamente mantida, a do Er
diminui. Isso significa que os parametros D e ¢. associados ao modelo HPZ exercem
uma influéncia mais significativa na sub-rede do Er, o que estd em consonancia com a
marcante influéncia da anisotropia magnetocristalina nos compostos cristalinos contendo
Er (Ranke et al., 2001).
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A Figura (21) apresenta a magnetizacgao resultante em fungao da temperatura para
o ErygFegy na auséncia de campo externo. Os resultados foram derivados utilizando os
mesmos parametros da Figura (20). As linhas tracejadas representam as magnetizagoes
das sub-redes do Fe (azul) e do Er (verde) de forma separada. A linha verde reflete a
magnetizacao resultante, enquanto os circulos vermelhos indicam os dados experimentais
(Ttri; Lassri; El Yamani, 1999).

Observa-se que a magnetizacao resultante é praticamente nula a 7' = 0 K, aumen-
tando gradualmente até atingir o valor maximo em torno de 200 K. Posteriormente, ocorre
uma diminui¢do até a temperatura de transigao ferrimagnética (7 = 300 K), marcando
a transicao da fase ferrimagnética para a paramagnética. Este comportamento ¢é tipico
em sistemas ferrimagnéticos e esta conforme um dos perfis usualmente observados nesses

sistemas.

Figura 21 - Magnetizacao resultante vs. a temperatura para o ErqgFegy para uoH =0

Legenda: A linha verde representa a magnetizacio resultante, e os circulos vermelhos, os dados experi-
mentais (Itri; Lassri; El Yamani, 1999).
Fonte: O autor, 2024.

A Figura (22) exibe a magnetizagao resultante em fungao da temperatura para o
ErgsFeg 5, calculada para diversos valores dos angulos conicos (¢.), mantendo a ani-
sotropia constante em D = 2,0 meV e sem a presenca de um campo magnético ex-
terno. As constantes de troca adotadas para essa concentracdao foram: A'¢¢ = 0,55
meV, \ETE" = 12,50 meV e AP = —10,00 meV. A temperatura de transicdo magnética,

experimentalmente reportada, é de 340 K (Benjelloun et al., 1999).
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Figura 22 - M(T) para o ErgsFeg 5, calculada para uma série de valores de ¢¢ e poH =0
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Legenda: As linhas s6lidas representam os resultados, e os circulos vermelhos, os dados experimentais
(Benjelloun et al., 1999).
Fonte: O autor, 2024.

O propdsito deste cdlculo é analisar a influéncia da distribuicao aleatoria dos mo-
mentos em torno de ¢. na fungao M(T). Na fase cristalina, linha laranja (¢c = 0), o valor
tedrico da saturacao, sem a anisotropia causada pelo campo elétrico cristalino (CEF), é
Mg = (0,915) - ML —(0,085) - MZ" = 1,0 pp. Os resultados mostram como o parametro
¢. aumenta o valor dessa saturacao, visto que a sub-rede do Er é mais afetada do que a
do Fe, reduzindo a diferenca entre as saturacgoes isoladas e, por conseguinte, elevando a

saturacao resultante. Quanto maior o valor de ¢¢, maior a saturagdo magnética.

De maneira geral, os perfis de todas as magnetizagdes sao semelhantes, ou seja,
M (T) aumenta até um valor maximo e, em seguida, decresce até T. A concentragao de
E'r nesta amostra amorfa é relativamente baixa, o que pode explicar essa similaridade. A
principal divergéncia entre eles reside no aumento da saturagao e na diminuigao de Ty com
o aumento de ¢¢, 0 que, como consequéncia, pode resultar em um cruzamento entre as
curvas. Os circulos vermelhos na figura representam os dados experimentais (Benjelloun
et al., 1999).

A magnetizacao resultante vs. temperatura para o ErgsF'eg; 5 ¢ mostrada na figura
(23), calculada para uma série de valores de anisotropia D com ¢ = 7/3, o =0T e os
mesmos valores para as constantes de troca dos resultados da figura (22). As linhas sélidas
saos os resultados tedricos e os circulos vermelhos, os dados experimentais (Benjelloun et
al., 1999). A mesma discussao dos resultados anteriores pode ser aplicada aqui, mas a
sensibilidade a variagao de D observada é bem menor que a de ¢.. D afeta muito pouco a

magnetizacao resultante, devido a baixa concentracao de Er. E esperando uma influéncia
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maior desse parametro a medida que aumentamos o valor da concentragao x.

Figura 23 - Magnetizagao resultante vs. temperatura para o Erg5Feg; 5 para uma série de

valores de anisotropia D e uoH =0
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Legenda: As linhas solidas saos os resultados tedricos e os circulos vermelhos, os dados experimentais

(Benjelloun et al., 1999).
Fonte: O autor, 2024.

Analisando os resultados das figuras (22 e 23) e os comparando com os dados ex-
perimentais, foram escolhidos os pardmetros ¢. = 7/3 e D = 3,5 meV para o calculo do
AS;so(T) através da relagao (11). Para uma melhor discussao dos resultados, mostramos
as magnetizagoes como funcoes da temperatura isoladamente calculada com esses para-
metros. A figura (24) mostra as magnetizagoes como fungoes da temperatura para as
sub-redes: Fe, linha azul - ugH = 0T e preta - ugH = 11 T'; Er, linha rosa - u,H =0T
e linha vermelha - pu, = 11 T para o ErgsFeg; 5.
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Figura 24 - Magnetizagoes como fungoes da temperatura para as sub-redes do amorfo

ErgsFeg 5
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Legenda: Sub-redes: Fe (linhas azul e preta) e Er (linhas rosa e vermelha) para o =0T e uoH =11
T.
Fonte: O autor, 2024.

O campo magnético exerce maior influéncia na sub-rede do E'r, isso é devido aos
parametros utilizados para ela. A magnetizagao resultante das sub-redes é mostrada na
figura (25). Os circulos vermelhos representam os dados experimentais (Benjelloun et
al., 1999), e as linhas sélidas os resultados tedricos para pugH = 0 T (azul), poH =5 T
(laranja) e H = 11 T' (verde).

O perfil da sub-rede do Fe exibe caracteristicas tipicas de um ferromagneto, en-
quanto a magnetizagao do Er apresenta um comportamento atipico, resultante da influén-
cia dos parametros ¢. e D. A combinacao das magnetizacoes individuais resulta em um
perfil ferrimagnético, como mostrado na Figura (25). Nesse cendrio, a magnetizacao total
(M(T)) aumenta até atingir um valor maximo, em torno de 180 K, e depois diminui até

T’y. Notavelmente, o valor maximo cresce com o aumento do campo magnético aplicado.
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Figura 25 - A magnetizacao total para o sistema ErgsFeg; 5
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Legenda: Magnetizagao resultante considerando as influéncias da anisotropia e do angulo conico para o
sistema ErgsFegt s
Fonte: O autor, 2024.

A variagao da entropia isotérmica (AS;,,) em fungdo da temperatura é apresentada
na Figura (26) para diferentes variagoes do campo magnético aplicado: poAH = 11 T
(linha azul) e ppAH =5 T (linha preta). O efeito magnetocalérico inverso, definido na
regiao onde AS;,, € positivo, ocorre entre 0 K e 180 K. Posteriormente, AS;,, aumenta

até 340 K, onde ocorre a transicao magnética.

Figura 26 - AS;s, vs. T para o sistema ErgsFeg; 5
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Legenda: A linha preta é o resultado para uoAH =5 T e a azul, ypAH =11T

Fonte: O autor, 2024.
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A explicagdo para o efeito magnetocaldrico inverso é sustentada pelo resultado
apresentado na Figura (26), por meio da relagdo de Maxwell. A derivada dM(T')/dT é

positiva entre 0 K e 180 K, resultando em AS;,, > 0 nessa faixa de temperatura.

O mesmo estudo sistemético foi estendido para outras concentragoes de Er, nome-
adamente x = 10, x = 16,5, x = 21,5, e x = 28, cujos parametros do modelo podem
ser encontrados na Tabela (4). As constantes de troca correspondentes a cada valor de x
estao listadas na tabela, e os valores de D e ¢. apresentados sao aqueles escolhidos para

o calculo das variagoes isotérmicas das entropias magnéticas.

Tabela 4 - Interagoes de troca intra-sub-redes e inter-sub-redes, pardmetro de anisotropia, e a

distribuicdo conica dos momentos magnéticos

Composto  AFe(meV)  AEPET(meV)  AFET(meV) D (meV) ¢,

ErssFeq s 0,55 12,5 -10 35 /3
ErioFeg 0,85 12 8 20 /3
ErigsFess s 0,85 10,5 8 1 /3
Ery sFerss 0,6 15,0 8,5 35 /4
ErosFeqs 0,65 75 12 35  w/4

Legenda: Parametros de entrada para as diferentes concentracoes do Erigg_Fe,
Fonte: O autor, 2024.

A Figura (27) apresenta a magnetizacao resultante em fungao da temperatura para
o ErigFegy, calculada para diversos valores de ¢., mantendo a anisotropia constante em
D = 2,0 meV e ugAH = 0 T. As linhas coloridas, da laranja (¢. = 0) até a verde
(¢pc = m/2), representam os resultados, enquanto os circulos vermelhos indicam os dados

experimentais (Benjelloun et al., 1999).

Nota-se um aumento sutil da influéncia de ¢, nos resultados em comparacao com a
concentracao x = 8,5, uma vez que os momentos magnéticos da sub-rede do Er sdo mais
sensiveis a distribuicdo conica. As saturacoes variam na faixa de 0,9 pp a aproximada-
mente 1,3 pup, enquanto a transicdo, minimamente afetada, permanece em torno de 320
K (Benjelloun et al., 1999).

A magnetizacao resultante vs. temperatura para o ErigFegy é mostrada na figura
(28), calculada para uma série de valores de anisotropia D com ¢. = 7/3 e pgH = 0
T. Como no caso anterior (x = 8,5), os resultados sao poucos afetados para o presente

conjunto de valores de D com ¢, = /3.
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Figura 27 - Influéncia da distribuicao conica, sobre a magnetizagao do ErigFegg
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Legenda: As linhas sélidas representam os resultados para os diferentes valores de ¢., e os circulos ver-
melhos, os dados experimentais (Benjelloun et al., 1999).
Fonte: O autor, 2024.

Figura 28 - Influéncia do pardmetro D sobre o amorfo ErigFeqgq
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Legenda: As linhas sélidas representam os resultados para diferentes valores de D, e os circulos vermelhos,

os dados experimentais (Benjelloun et al., 1999).
Fonte: O autor, 2024.

A figura (29) mostra as magnetizagoes como fungoes da temperatura e poH para
as sub-redes: Fe com puoH = 0 T (linha azul) e yoH = 11T (linha preta). Na rede do Er



93

temos, pipH = 0 T (linha rosa) e pgH = 11T (linha vermelha), calculadas para o ErioFegq

com os pardmetros dados pela tabela (4).

Figura 29 - Magnetizagoes como fungdes da temperatura para as sub-redes do amorfo
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Legenda: Sub-redes: Fe (linhas azul e preta) e Er (linhas rosa e vermelha) para pgH =0T e uoH = 11

T.
Fonte: O autor, 2024.

A magnetizacao total é mostrada na figura (30). Os circulos vermelhos representam
os dados experimentais (Benjelloun et al., 1999) e as linhas sélidas, os resultados tedricos,
em azul a poH =0T, em laranja com pgH =5T e em verde com pugH =11T. A escolha de
D e ¢, foi conforme a compatibilidade entre os resultados, figuras (27 e 28) e os dados

experimentais (Benjelloun et al., 1999).

A Figura (31) ilustra a variacado da entropia isotérmica (AS;s,) em fungao da tem-
peratura para poAH = 11 T (linha azul) e ppAH = 5 T (linha preta). O efeito mag-
netocaldrico inverso, caracterizado pela regiao onde AS;,, é positivo, ocorre entre 0 K
e aproximadamente 150 K. Posteriormente, AS;,, atinge seu valor maximo durante a

transicao magnética, que ocorre em 320 K.
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Figura 30 - A magnetizacao total para o ErigFegg
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Legenda: Magnetizacdo resultante considerando as influéncias da anisotropia e do angulo conico para o
ETlO Fego.
Fonte: O autor, 2024.

Figura 31 - AS;s, vs. para o amorfo ErigFegg
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Legenda: Resultados obtidos sob pgAH =11 T (linha azul) e uoAH =5 T (linha preta).

Fonte: O autor, 2024.

A figura (32) mostra a fungao M (T') para o ErigsFess 5, calculada para uma série
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de valores de ¢, anisotropia fixa em D = 2,0 meV e ugAH = 0 T. As linhas coloridas,
da laranja (¢, = 0) até a verde (¢. = m/2) representam resultados e os circulos vermelhos,
os dados experimentais (Benjelloun et al., 1999). Nessa concentragdo, é observado uma
maior influéncia do pardmetro ¢, nos resultados. A temperatura onde ocorre o maximo
de M(T') diminui com o aumento de ¢., além disso, as saturagoes variam na faixa entre
0,4 up e 0,9 up aproximadamente. A transicdo magnética, um pouco mais afetada, fica

em torno de 285 K (Benjelloun et al., 1999).

Figura 32 - Influéncia de ¢. para o amorfo Erig5Fess s
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Legenda: As linhas coloridas, da laranja (®. = 0) até a verde (¢. = 7/2) representam resultados teéricos

e os circulos vermelhos, os dados experimentais (Benjelloun et al., 1999).

Fonte: O autor, 2024.

A magnetizagao total vs. temperatura para o Eri5Fess 5 ¢ mostrada na figura (33),
calculada para uma série de valores de anisotropia D com ¢. = 7/3 e ugH = 0 T'. Neste

caso, a influéncia do parametro D é um pouco maior que nas concentragoes anteriores.
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Figura 33 - Influéncia do pardmetro D no Eri65Fegs.s
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Legenda: Linhas s6lidas representam os resultados para poH = 0T e ¢. = w/3. Os circulos, os dados
experimentais (Benjelloun et al., 1999).
Fonte: O autor, 2024.

A figura (34) mostra M wvs. T com pu,H = 07T e com p,H = 11 T para as
sub-redes: Fe e Er para o ErigsFesss calculadas com H = 0 T (linhas preta e azul)

e H = 11 T (linhas verde e vermelha), e com os pardametros dados pela tabela (4).
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Figura 34 - Mvs.T para as sub-redes: Fe e Er para o Eri65F'es3 5
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Legenda: u,H =0 T ( linhas preta e azul) e u,H = 11 T (linhas verde e vermelha).
Fonte: O autor, 2024.

A magnetizacao resultante das sub-redes é mostrada na figura (35). A esco-
lha de D = 1 meV e ¢. = /3 foi conforme a compatibilidade entre os resultados

mostrados nas figuras (33 ¢ 34) e os dados experimentais (Benjelloun et al., 1999).
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Figura 35 - Magnetizacao total vs. T' para o Eri65f'eg3 5
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Legenda: pugH =0 T ( linhas preta e azul) e uygH = 11 T (linhas verde e vermelha).
Fonte: O autor, 2024.

AS;so vs. T é mostrado na figura (36), para 1pAH = 11 T (linha azul) e ugAH =5
T (linha preta). O efeito magnetocaldrico inverso, definido na regiao onde AS;s, é positivo,
ocorre entre 0 K e 225 K aproximadamente. A partir disso, AS;s, tem o seu valor maximo

na transicdo magnética, que ocorre em 285 K.
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Figura 36 - AS;s, para o composto Erig5Fegs.s
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Legenda: H = 0 T ( linhas azul) e H = 5 T (linha laranja) e H = 11 T (linha verde). Os circulos
vermelhos representam os dados experimentais (Benjelloun et al., 1999).
Fonte: O autor, 2024.

A identificacdo de uma temperatura de compensacao possui relevancia significativa
em diversas aplicagoes tecnoldgicas, como em dispositivos para armazenamento de da-
dos termomagnéticos e meios de gravagdo magneto-6pticos (Shieh; Kryder, 1986). Além
disso, essa temperatura influencia as propriedades magnetocaléricas em materiais ferri-
magnéticos, onde é comumente observado o fenémeno do EMC inverso. Os ferrimagnetos,
caracterizados pela presenca de duas sub-redes com momentos magnéticos desiguais que
se alternam regularmente e interagem antiferromagneticamente, desempenham um papel

significativo nesse contexto.

Sob condigoes apropriadas, os ferrimagnetos apresentam um ponto de compensagao
abaixo da temperatura critica, no qual a magnetizacao total se anula devido as diferentes
dependéncias com a temperatura das magnetizacoes das sub-redes. Nas concentracoes
subsequentes, x = 21,5 e x = 28, observa-se a presenca de temperaturas de compensacao

nos resultados das magnetizagoes totais.

A figura (37) mostra a fungao M (T') para o Ery; 5Fers 5, calculada para uma série
de valores de ¢, anisotropia fixa em D =2 0 meV e ugH = 0 T. As linhas coloridas, da
preta (¢ = 0) até a verde (¢ = m/2) representam resultados teéricos, enquanto os circulos
vermelhos, os dados experimentais (Benjelloun et al., 1999). Nessa concentracao, é obser-
vado uma forte influéncia do parametro ¢, nas saturagoes magnéticas e nas temperaturas

de compensagdo. A temperatura de compensagao diminui de 114,63 K (¢, = 0), repre-
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sentado pela linha preta até 65,17 K para ¢. = 7/4 (linha rosa). Para ¢. = 7/3 (linha
azul) e ¢. = w/2 (linha laranja), ela ndo ocorre mais. A transicio magnética, reportada

experimentalmente, fica em torno de 250 K (Benjelloun et al., 1999).

Figura 37 - M(T) para o Erg; 5Fers 5, calculada para uma série de valores de ¢, anisotropia
fixaem D=20meV e uyg =0T
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Legenda: As linhas coloridas, da preta (¢ = 0) até a laranja (¢. = 7/6) representam resultados e os

circulos vermelhos, os dados experimentais (Benjelloun et al., 1999).
Fonte: O autor, 2024.

A magnetizacdo total vs. temperatura para o Erg 5[Ferss ¢ mostrada na figura
(38), calculada para uma série de valores de anisotropia D com o ¢, fixo em /4 e
woH = 0T. A variagao do parametro D nao influéncia significativamente na temperatura
de compensacao. Os valores dos picos observados na regiao 70 — 225 K e as saturagoes

magnéticas sao visivelmente afetados pelo valor de D.
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Figura 38 - Influéncia do pardmetro D em M (T') para o Ergy 5Fers s
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Legenda: As linhas representam os resultados para ¢. = 7/4 e upH = 0 T. Os circulos vermelhos
representam os dados experimentais (Benjelloun et al., 1999).
Fonte: O autor, 2024.

A figura (39) mostra M vs. T com u,H = 0 T para as sub-redes: Fe (linha azul)
e Er (linha rosa) e p,H = 11 T - linhas preta (Fe) e vermelha (Er) para o Erg sFers 5

calculados através dos pardmetros da tabela (4).

A magnetizagdo resultante das sub-redes é mostrada na figura (40). Os circulos
vermelhos representam os dados experimentais (Benjelloun et al., 1999) e as linhas, os
resultados para: poH = 07T (azul), uoH = 57T (laranja) e ugH = 11 T (verde). A escolha
de D e ¢, foi conforme a compatibilidade entre os resultados mostrados nas figuras (37 e
38) e os dados experimentais (Benjelloun et al., 1999). A aplica¢do do campo magnético
tende a diminuir a temperatura de compensacao e aumentar o valor do pico localizado
em 180 K.
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Figura 39 - M ws. T das sub-redes para o Erg; 5Fers 5
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Legenda: ugH = 0 T para as sub-redes: Fe (linha azul) e Er (linha rosa) e pgH = 11 T - linhas preta

(Fe) e vermelha (Er).
Fonte: O autor, 2024.

Figura 40 - Magnetizacao total para o sistema Erej sFerg s
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Legenda: A magnetizagao total de Era; 5Ferg 5 com os melhores parametros de anisotropia e angulo facil,
poH = 0T linha azul, ugH = 5T linha laranja e poH = 11T linha verde, os circulos sdo dados
experimentais (Benjelloun et al., 1999).

Fonte: O autor, 2024.

A figura (41) mostra o AS;,, em fun¢ao da temperatura para poAH = 11 T (linha
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azul) e ppAH = 5 T (linha preta) para o Erg 5Ferss. Os resultados foram calculados
usando os parametros D = 3,5 meV e ¢, = 7/4. Podemos entender o comportamento
desses resultados analisando a magnetizacao resultante, figura (40). As trés regides bem
definidas nas faixas 0 — 50 K, 50 — 175 K (EMC inverso) e 175 — 225 K podem ser

explicadas pela primeira derivada de M(T) e os seus sinais.

Figura 41 - AS;s, para o composto Erey 5Ferg s
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Legenda: Diferenca isotérmica da entropia de Erg; 5Fers s em campo magnético de 5T, em preto e 11T
em azul.
Fonte: O autor, 2024.

Influéncia da distribuigdo conica dada por ¢. na fungdo M(T') para o ErqgFers é
mostrada na figura (42). Os resultados foram calculados para uma série de valores de ¢,
anisotropia fixa em D = 2,0 meV e ugH = 0 T. As linhas coloridas, da laranja(¢. =
0) até a preta (¢. = m/2) representam os resultados e os circulos vermelhos, os dados

experimentais (Benjelloun et al., 1999).

Nessa concentragao, é observado uma forte influéncia do parametro ¢, nas satura-
¢Oes magnéticas e nas temperaturas de compensacao, algumas bem préximas do T obtido
pelo modelo. A temperatura de compensacao cresce de 118,06 K (¢. = m/3), represen-
tado pela linha verde até 191, 64 para ¢. = 7/6 (linha vede escuro). Para ¢. = 7/2 (linha
preta) e ¢. = 0 (linha laranja), ela ndo foi observada. A transicio magnética, reportada

experimentalmente, fica em torno de 274 K (Benjelloun et al., 1999).
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Figura 42 - Influéncia da distribui¢do conica em M (T') para o ErogFero
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Legenda: As linhas representam os resultados teéricos para D = 2 meV e pugH = 0 T. Os circulos
vermelhos, os dados experimentais (Benjelloun et al., 1999).
Fonte: O autor, 2024.

A magnetizagdo total vs. temperatura para o ErsgFers é mostrada na figura (43),

calculada para uma série de valores de anisotropia D com o ¢, fixo em w/4 e ygH =0T

Figura 43 - Influéncia do pardmetro de anisotropia para o EregFero
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Legenda: As linhas representam os resultados teéricos para ¢. = /4 meV e ugH = 0 T. Os circulos
vermelhos, os dados experimentais (Benjelloun et al., 1999).
Fonte: O autor, 2024.
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A variacdo do pardmetro D influéncia nas temperaturas de compensacao e nas
saturagoes magnéticas de uma maneira mais forte que na concentracao anterior. Além
disso, para todos os valores de D existe uma temperatura de compensacao. O pico em

torno da faixa 130 — 200 K aumenta conforme diminui D.

A figura (44) mostra M vs. T' com p,H = 0 T para as sub-redes: Fe (linha verde)
e Er (linha azul) e u,H = 11 T - linhas preta (Fe) e vermelha (Er) para o ErogFer

calculados através dos pardmetros da tabela (4).

Figura 44 - Mwvs. T para as sub-redes do ErogFers
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Legenda: As linhas verde e azul representam os resultados para pugH = 0 T e as linhas preta e vermelho,
para 1 1H =0T.
Fonte: O autor, 2024.

A magnetizagdo resultante das sub-redes é mostrada na figura (45). Os circulos
vermelhos representam os dados experimentais (Benjelloun et al., 1999) para poH =0T
e as linhas, os resultados para: ugH = 0 T (azul), yoH = 5T (laranja) e poH = 11 T
(verde). A escolha de D e ¢, foi segundo a compatibilidade entre os resultados mostrados
nas figuras (42 e 43) e os dados experimentais (Benjelloun et al., 1999). A aplicagao do
campo magnético tende a diminuir a temperatura de compensacao e aumentar o valor do

pico localizado em 180 K.

A figura (46) mostra o AS;,, em fungdo da temperatura para pugAH = 11 T (linha
azul) e ppAH = 5 T (linha preta) para o Erg 5Ferss. Os resultados foram calculados
usando os pardmetros D = 3,5 meV e ¢. = w/4. Podemos entender o comportamento

desses resultados analisando a magnetizagao resultante, figura (45). As trés regioes bem
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definidas nas faixas 0 — 100 K, 100 — 200 K (EMC inverso) e 200 — 225 K podem ser

explicadas pela primeira derivada de M(T) e os seus sinais.

Figura 45 - Magnetizagao total como funcéo de T para ErogFero
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Legenda: As linhas representam os resultados e os circulos vermelhos, os dados experimentais para pugH =
0 T (Benjelloun et al., 1999).
Fonte: O autor, 2024.

Figura 46 - AS;s, para o composto ErogFero
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Legenda: Diferenca isotérmica da entropia de ErogFers para a variacdo de campo igual a 5T em preto

e de 11T em azul.

Fonte: O autor, 2024.
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Pequenas varia¢oes na concentracao de Er provocam grandes altera¢oes nos perfis
de magnetizacao e em AS;,,, resultando em comportamentos interessantes que impactam
nas propriedades magnetocaldricas desses materiais. Em particular, foram observados a
influéncia de dois parametros: A anisotropia D e a distribuicao dos momentos magnéticos
através do angulo ¢.. O primeiro é responsavel por pequenas variagoes na magnetizagao
de saturacao e em Ty, enquanto o efeito do angulo ¢. é mais evidente nos perfis de mag-
netizagao, em alguns casos, ele interrompe o surgimento da temperatura de compensacao.
Um padrao foi identificado para a escolha de ¢, na descricao do EMC. Para pequenas
concentragoes de Er, este se manteve em ¢, = m/3; no entanto, para concentragoes su-

periores de Er, onde ocorreram as temperaturas de compensagao, o valor escolhido foi
¢ = /4.

Os valores das capacidades refrigerantes calculadas pelo segundo método, apre-
sentado no apéndice (C), estao dispostos na tabela(5). Os valores de Cg foram obtidos
utilizando os resultados de AS;s, vs. T sob a variacao ugAH = 5 T apresentados nas
figuras (26, 31, 36, 41 e 46). As faixas de temperatura §77)ps foram definidas para os
valores maximos dos AS;,,, que ocorrem em duas regides para x = 8,5, 10 e 16,5 e em trés
regides para x = 21,5 e 28, devido as temperaturas de compensac¢do. Podemos observar a
influéncia da razao Er/Fe sobre estes valores, de modo que o maior valor obtido foi para
x =21, 5, cujo resultado para o CR foi de 415,7 Jkg~t. S6 para efeitos de comparacao, V.
Provenzano et al.(Provenzano; Shapiro; Shull, 2004) encontrou para GdsSisGes o valor
305 Jkg! na faixa 270 — 300 K para ugAH =5 T.

Tabela 5 - Resumo dos resultados teéricos obtidos para o composto Er,Feqgo_, em suas

diferentes concentracoes de Er

IN(K) Toomp(K)  Msa(ps) M™(pp) Cr(J./Ky)

ErssFeqs 339,42 _ 1,22 1,41 127,38
ErigFeqy 325,80 - 1,08 1,19 1195
ErigsFesss 286,47 _ 0,46 0,77 93,98
ErysFerss 24665 64,0 0,11 0,45 415,7
ErssFer 2196 160,77 0,74 0,74 381,8

Legenda: Principais informacgoes associadas ao EMC do composto Er;Fejpo—, tais como, temperatura
critica T (K) e temperatura de compensacdo Tomp (K ), magnetizagdo de saturagdo Mgq:(us),
pico maximo da magnetizacdo M™**(up) e Capacidade refrigerante C'r, para as concentragdes
em estudo, com Apy=5T.

Fonte: O autor, 2024.

Ao analisar os trés primeiros casos, nos quais nao ha temperatura de compensagao,
as diferencas sao explicadas pela variacdo em AS™, sendo o valor maximo de Cr ob-

180 ?

servado no sistema amorfo com 8,5% de Er, ErgsFeg 5, onde a capacidade refrigerante
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atingiu o valor de 127,4 (J./Kg). Nos dois sistemas amorfos com temperatura de com-
pensagao, a Cg foi calculado para ErqgFers, foi de 381,8 (J./Kg). No entanto, apesar de
nao apresentar o maior pico AS/4* o sistema amorfo Erg 5Ferss demonstrou o maior

Cr de todas as concentragoes, justificada pela faixa 0T/ ps, a mais ampla entre todas as

concentragoes.
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Na presente tese, apresentamos um estudo das magnetizagdes como fungoes de
temperatura e campo magnético aplicado e o EMC para alguns metais amorfos formados
pelas séries Gdygg_xNiy, GdssFe,Alys_, € EryFejg_,. Para a obtencao dos resultados
usamos duas propostas: a aproximacao de Handrich para as duas primeiras séries e o
modelo HPZ para a série formada com o Er. O objetivo geral do trabalho foi entender
os efeitos que a desordem na estrutura encontrada nos amorfos causa nos ions magnéticos
desses metais. Através desse entendimento, estudamos o efeito magnetocalorico discutindo
a variacao isotérmica de entropia. Para uma melhor leitura das conclusoes e perspectivas

do trabalho, os dividiremos conforme os sistemas estudados.

GleO—m le

* O pardmetro de flutuagoes da integral de troca (9), ponto chave da aproximagao
de Handrich, causa uma diminuicao na curva de magnetizacao vs. temperatura.
Ele nao influencia nas saturagdes magnéticas e nas temperaturas de ordenamento
magnético, ou seja, esses valores sdo os mesmos para o sistema em sua fase cristalina.

Essa diminuicao pode ser explicada pela falta de periodicidade dos sitios magnéticos.

x Ao analisar os resultados obtidos pelo modelo proposto por Handrich, verifica-se que
o mesmo descreve um sistema magnético simples de forma satisfatéria, podendo ser
aplicado a outros ferromagnetos amorfos, pois uma boa compatibilidade entre os

resultados e dados experimentais foi encontrada.

x A dopagem do Ni praticamente nao muda o T¢ e o valor maximo de AS;,,, em
compensacao, o 01 pw gy para as concentragoes x = 35 e x = 37 em comparagao
com as outras duas aumentou substancialmente. Nessas concentragoes, o valor de §

fora o maior.

x O aumento de 0 tende a aumentar a capacidade refrigerante do material, como
mostra a tabela (1). De certa forma, podemos dizer que para x=35 e x=37, o0s
amorfos apresentam uma desordem topoldgica maior, pois o ¢ utilizando nessas

concentragoes foi o maior, 0,4.

x O amorfo estudado apresenta um elevado potencial magnetocalérico na faixa de

temperatura criogénica.

Uma proposta para um possivel desdobramento deste estudo ¢ utilizar a aproxima-
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¢ao de Gauss (Kaneyoshi, 2018),

2v!

((6)”) = m[<<xi>2>y

e, (x:)**1), = 0 na equacdo (3.39).

Gdss FegAlys

x Foi observado como o parametro de amorfizagdo afetando as magnetiza¢des como
fungoes de temperatura para as trés concentragoes e, consequentemente, as curvas
AS;s,. Mudancas de perfil surgem nessas func¢oes quando variamos o parametro de
amorfizagao 9, levando a comportamentos interessantes, causando um forte impacto

nos resultados do EMC desses materiais.

« Podemos observar como a razao Fe/Al na série amorfa GdssFe, Alys_, pode influ-
enciar a caracterizagdo do EMC através da andlise dos resultados obtidos. C'R é
diferente para cada concentracao, onde o valor maximo encontrado foi para x = 20,
apesar de nao ter o maior pico nas cuvas AS;,, vs. T, a faixa 0Trpw gy para essa

concentragdao ¢ a maior entre todas as concentracoes.

x Os resultados tedricos sao compativeis com os dados experimentais. Porém, em
algumas faixas de temperatura, os resultados se afastam dos dados experimentais.
Essa diferenca pode ser melhor visualizada nos resultados de AS;s,. Uma proposta
para resolver isso é implementar um modelo de um parametro de flutuacdo que

dependa da temperatura e/ou do campo magnético externo.

x As previsdes sobre C'R sao importantes para rotular bons candidatos para refrige-

racdo magnética, seja em temperatura ambiente ou em baixas temperaturas.

EryFeipo—»

*x Observamos a influéncia dos parametros do modelo HPZ sobre as propriedades
magnéticas e termodinamicas, destacando o seu aumento a medida que a razao

Er/Fe aumenta.

* Para os metais amorfos formados com = < Z.omp = 21,5, a magnetizacao cresce a
partir do seu valor de saturagao (7' = 0 K) até chegar no maximo e entao decresce até
T'. Os valores das saturacoes e dos picos das magnetizagoes resultantes decrescem a

medida que a concentragao do Er aumenta, dados da tabela (5). Estas diminui¢oes
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sao devidas aos aumentos desses valores na sub-rede do E'r.

x A temperatura de compensacdo comeca aparecer para r = 21,5, e o seu valor
aumenta com o aumento da concentracdo do Er. Nessas concentragoes, os CR

calculados foram os maiores, explicado pelas regides observadas para o AS;s,.

x Foi observado uma boa concordancia entre os resultados para as magnetizagoes
resultantes M wvs T e os dados experimentais. Isso revela a compatibilidade do
modelo HPZ para o estudo do magnetismo nos metais amorfos formados com as

terras raras pesadas.

*x Os comportamentos ferrimagnéticos, bastantes influenciados pela dopagem do Er,
refletem em comportamentos interessantes nos resultados de AS;,, vs. T, caracte-
rizados por regioes distintas definidas pelos sinais de AS;,, & medida que a tempe-

ratura cresce até chegar na regiao paramagnética.

x Dados experimentais do EMC para esses amorfos nao foram encontrados na litera-
tura. No entanto, o estudo tedrico do EMC ¢ importante para as previsoes sobre os

potenciais magnetocaldricos que os mesmos apresentam.

Para possiveis desdobramentos deste estudo, podemos incluir uma sub-rede para
lidar com o magnetismo itinerante proveniente dos metais de transicdo. Dessa forma,
temos a capacidade de investigar o EMC em amorfos como T'mgyCogAlyy (Wang et al.,
2023), ErgoNiznCoip (Gao et al., 2018) e RyCoGasz, R = Dy, Ho (Wang et al., 2014).

Além da possivel aplicacao tecnoldgica em refrigeracao de sélidos, o EMC nos

possibilita entender os mecanismos fisicos envolvidos nas transi¢oes de fases magnéticas

)

dos materiais amorfos.
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APENDICE A - Magnetizacio macroscépica

A.1 Magnetizagao

E possivel calcular a distribuicao dos momentos de dipolo considerando uma regiao
do espaco na qual temos o material e neste material considerar um elemento de volume a

uma distancia r’ do ponto observado, de modo que:

W otal = / / / Mdv (145)

O potencial vetor A gerado num ponto a uma distancia 7 dado por:

—

2
Fotorx () (0
47 |F—7’”3

De modo que o potencial vetor gerado pela distribuicao dos momentos de dipolo é

dada por
. Y, >
i = Po MV x (F =) (147)
4m |7 — 7|3
ou ainda
N 7 >
A= @/// M =17 (148)
47 |F— 7’”3

Para obter o campo magnético gerado pela distribuicdo dos momentos de dipolo
magnético, basta realizar o rotacional do potencial vetor, para isso é preciso realizar uma

modificacao na equagao anterior, sabe-se que:

7; S =V = (149)
|7 — 7| |7 — '3

Assim o potencial vetor da distribuicao dos momentos pode ser escrito como

oM (s (e. L
A_47T// Mx(V |F_ﬁ|>dv (150)
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Aplicando a identidade temos

A | J'x M M
Mx(V-q ﬁ>zvﬁxﬁ —Vx(ﬁ H) (151)

=) =7

Logo
- V x M - M
A=t ] S mav =2 ][V | == | av (152)
Am |7 =] A |7 — 7|
Aplicando o teorema de stokes no segundo termo a equacao anterior se torna
M M
///VX @j{ﬁx — s (153)
P 77|

Assim podemos reescrever V x M como a densidade de corrente J, e a distribuicao

do segundo termo como a densidade superficial de corrente, assim,temos:

B V x J Jr
A:“(’///VXJW—“O n s (154)
4 |7 — 1| 4 J |7 — |
Aplicando o rotacional no potencial vetor obtem-se o campo magnético.
J o J. o
VX|—= =—— - ——4 (155)
F=r1), " Gyl ozl

Lo/ 1 Lo 1
=5y (v—ﬂ) %w<w—ﬂ> (156)

O processo se repete para as demais dire¢coes de modo que a solucao geral do

rotacional é dada por:

| (157)

()]

De modo que o campo magnetico gerado por uma distribuicao de momentos mag-

=S| X
|
RN
w

neticos e dada pela equacgao de Biot-Savat:

B=VxA= ///‘];Y;';/‘ (158)

A descricdo acima e para o material no vacuo, contudo ao considerar um meio
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material essa densidade de corrente decorre de duas contribuigoes, a densidade de corrente

real e a corrente de magnetizagao. partindo da equacao de maxwell temos:

V x B =puyJ (159)

. B -
Vx —=1J (160)

Ho

. B - 4 -

VX —=J+VxM (161)
Ho

(162)

Dessa forma reescreve-se a equacgao acima e se obtem o campo de intensidade

magnetica H

. B . .
V x (—M):J (163)
Ho
V x H=poJ (164)
(165)

Agora podemos finalmente obter o campo magnetico para um meio material, dada

por meio da magnetizacao e da intensidade do campo.

B(H) = po (H + M(H)) (166)

Pode-se estabelecer uma relagdo entre a magnetizacao e o campo magnetico, va-
riando de acordo com o material analizado, para materiais isotropicos verifica-se uma
relacao linear, de modo que essa relacao tem a suceptibilidade magnetica como o para-

metro de proporcionalidade, ou seja:

M = yH (167)

Num caso geral a suceptibilidade pode ser escrita como:

B(H) = o (H + M (H)) (168)
B = o (H+xH) (169)
B=po(1+x) H (170)
B=puH (171)

(172)

onde o i é a permeabilidade magnética no meio, ela ¢ uma resposta da inducao magnética

a Ho X € a resposta da magnetizacao. Por meio da susceptibilidade magnética é possivel
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caracterizar o material de modo que o ordenamento serd diamagnético se y for negativo, ja
para os casos onde o Y for positivo o ordenamento serda paramagnético ou ferromagnético,
sendo que no paramagnético esse ordenamento se da apenas em funcao de um campo
externo aplicado enquanto no ferromagnético o ordenamento magnético é espontaneo,

sendo apenas potencializado pelo campo externo.



APENDICE B - Equacio de estado magnético do modelo HPZ

B.1 Equacao de estado magnético para J=1 do modelo HPZ.
Usando a notacao matricial, os autovetores podem ser calculados como
(< éTm’/HMFA‘Em > —8[‘)\1’ >=0

Onde [ ¢ a matriz indentidade. Para €, = 0, obtemos:

—a — Acosgp  (—=A/V/2)seng 0 Uy
(AVDsens 0 (AV)send | | w | =0
0 (=A/V2)seng  —a + Acosg U3
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(173)

(174)

Resolvendo o produto entre as matrizes acima, obtemos o autovetor |1 > para o autovalor

1.

(—=A/V2)send
|1 >= 1

(—=A/V2)send

Para g5 = —a — Acos¢, a equagao (1) fica da forma:
0 —\/seng 0 Uy
(=\/V2)sen¢ +a + Acosgp  (—\/v/2)seng uy | =0
0 (=\/V2)sene 2)\cosd U3

O autovetor |2 > para e, foi calculado e é da fora:

1
12 >= (A/V2a)seng
(\/4a)sen?psend
Para e3 = —a + Acoso, a equagao (1) fica da forma:
—2Xcosp —\/seng 0 Uy

(=\/V2)send +a — Acosg  (—\/v/2)seng uy [ =0
0 (=\/V?2)seng 0 U3

(175)

(176)

(177)

(178)
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O autovetor |3 > para 3 foi calculado e é da fora:

(\/4a)sen?pseng
|3 >= (A/V2a)seng (179)
1

A funcao participacao pode ser calculada através dos autovalores ¢,,:

3
Z =Y expl—Pen] =1+ exp|f(a+ Acosd] + exp[B(a — Acosg))
m=1

Z =1+ exp[fa](1+ Acosp + ... + 1 — Acoso + ...] = 1 + 2exp[fa] (180)

A média termodinamica de J7 pode ser calculada através da estatitica de Boltzmann,

usando a relacao (8):

; =1
<Jz‘z>¢ = —

(mlJ¢m) exp(—25) .
1+ 2exp(;27)

Vamos calcular as por partes, cada uma para um valor de m. Quando m = 1, o produto

|JZ|1 > fica da forma :

—2\cos¢ —\/seng 0 (=\/V2)sene
(=\/V2)senp +a — Acosg  (—\/v/2)seng 1 (182)
0 (—\/V/2)sene 0 (=A\/V/2)send

Lambrando que a matriz 3 x 3 é obtida pela equagdo J7 = J¥seng; + Jcosd;.

Como resultado, obtemos a matriz 1 x 3 como reposta:

( (=A/V2a)sengcosp, (—N/a)send, (+A/V2a)sengcosp + (seng)/a ) (183)

Multiplicando a matriz 3 x 1 dada pela equagao (3) pela matriz da relagao (11), obtem-se:

< 1|JF[L >= —A l2(1;,ﬂ)] (184)

Onde sen? = 1 — p%2. Da mesma forma, podemos calcular as componentes da matriz para
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m =2 e m = 3, onde os termos O(\?) = 0. Para m = 2,
<21J72 >= A [(1;/2)] + (185)
Para m = 3, temos:

<mﬁB>ZAV1;MW—M (186)

As fungoes exponenciais da soma dada pela equacdo (9) podem ser expandidas,

onde os temos O(A\?) = 0. Para m = 2

exp(fey) = e Plmamreosdl — Be1 1 BAcosg) (187)

Param =3

exp(Bes) = e Platdeosdl — pBaf] _ Bxcosg] (188)

Substituindo os resultados dados pelas equagdes (12)-(16) na equagao (9), obtemos:

(1—p?)

-1

+ ButeP* + a7l (1 — ,tf)eﬁa} (1 + 2650‘) (189)

7, =2 {-
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APENDICE C - Cilculo da capacidade refrigerante (CR).

C.1 Cailculo da capacidade refrigerante (CR).

Neste apéndice apresentaremos trés métodos para o calculo da capacidade de refri-

geracao de materiais magnetocaléricos.

Figura 47 - Curva tipica AS;s, em funcdo da temperatura T

pk
. 3 _.AS_,
Tx 2
‘TD'-'
-
S5 Bolie. aniad cinie sl sie sieae i slfnen s funialh oe
3 T,
)
? //%
0 :
100 200 300 T, 400
T(K)

Legenda: A figura descreve a curva tipica de uma variacdo isotérmica de entropia como fun¢do de tem-
peratura para um ferromagneto com transicdio magnética de segunda ordem.
Fonte: O Autor, 2024

O célculo de C'R para um ciclo reversivel ¢ usualmente encontrado na literatura de
trés maneiras distintas, 1° o calculo do retangulo interno, 2° o calculo da area sob a curva

ou 3° o calculo da propria curva como sera apresentado a seguir:

e 1: O método desenvolvido por Wood e Potter(Wood; Potter, 1985) é obter o valor
maximo do produto AS;, (T}, — 1) sob a curva de AS;s, vs. temperatura. T}, e
T} sao as temperaturas dos reservatérios quente e frio, respectivamente, sendo que
T, > Ty. O valor de CR = AS;5,(T), — Ty) proposto por este método, por exemplo,
é a area interna do retdngulo mostrada na figura (47). Pelo que foi reportado na

literatura, esse método é o mais antigo (1985), porém o menos utilizado

e 2: A integral numérica da area sob a curva AS;, X T curve(Gschneidner Jr.; Pe-
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charsky, 2000):

Ty
CR=— [ ASiso(T)uandl (190)

T

Os limites da integral 77 e T, sdo definidos sobre a meia altura do valor méximo de
AS;s,, ou seja, ASP”

P conforme observado na figura (47);

o 3: O terceiro método consiste em considerar o valor para AS;,, fixo e sendo igual

ao seu maximo (AS? " em Tc) na integral dada pela equacao 2.

1807

RC = —AS™ 6Trw (191)

Sendo Trwrrm = fgf dI'. FWHM ¢ a sigla em inglés para a meia altura do valor de
ASPE

180"

Esse método também é conhecido como Poténcia Relativa de Resfriamento (RCP
- Relative Cooling Power), e é muito usado. De acordo com o trabalho de Gschneidner
e Pecharsky (Gschneidner Jr.; Pecharsky, 2000), a diferenga entre os valores para C'R
e RCP sao bem pequenas para materiais que que se ordenam ferromagneticamente. A

propdsito, para o GD puro e cristalino, essa diferenca é cerca de 2%.



