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RESUMO

Nesta dissertacdo sdo apresentados os principais resultados das propriedades magnéticas
de ferromagnetos elésticos baseados na andlise de diferentes comportamentos do parametro

de troca n (ou interagéo de troca).

Primeiramente, analisou-se a variagdo do parametro n com H e T, ou seja, n(H),
n(T) e n(H,T), obtendo-se uma contribuicdo adicional sem origem fisica definida,

—AS™T que ao ser somada a entropia convencional, —AS

adic

resulta na variacgéo de entropia

conv !

total, —AS, ., , obtida a partir da relagdo de Maxwell.

Em seguida, n6s implementamos um modelo que contém uma energia vibracional na
aproximacdo de Einstein para altas temperaturas, e outro com a dependéncia quadratica da
compressibilidade isotérmica com a temperatura pela relacdo K (T) =K, +a,T?, de formaa
obtermos contribui¢cGes adicionais com uma origem fisica definida. Tais contribuicdes
adicionais sdo obtidas por meio do acoplamento magnetoelastico ao reescrever o sistema em
termos de um parametro de troca 7° que ao ser aplicado no modelo da entropia de troca
(proposta por Plaza-Campoy), apresentam as contribuicdes adicionais nas curvas de —AS xT .

Em uma terceira aproximagdo, formulamos o pardmetro » na fenomenologia RKKY,

1 =1y ricy [a)] e analisamos as propriedades magnéticas (magnetizacdo, parametro de troca,

deformacdo, entropia magnética) para regides diferentes da curva oscilatéria da interacao
RKKY. Nesta fenomenologia o pardmetro de troca varia de forma ndo linear com a
deformacéo, porém quando nds aproximamos de uma regido quase linear verificamos que o
modelo de Bean-Rodbell se aproxima bem do modelo RKKY.

Por fim, partimos de uma hamiltoniana de troca generalizada e formulamos uma
energia de troca generalizada que ao ser inserida na energia livre de Gibbs, promove uma

contribuicdo adicional nas propriedades magnéticas, evidenciando a importancia do fator

(]/4) na hamiltoniana de troca quando o parametro de troca depende das distancias

interatbmicas.
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ABSTRACT

In this dissertation we present the main results about the magnetic properties of elastic

ferromagnets based on the analysis of different behaviours of the exchange parameter n
(or exchange interaction).

Firstly, we analyzed the variation of exchange parameter » with H and T, i.e., 77(H )
n(T) and »(H,T), obtaining an additional contribution whitout defined physically origin,

—AS"™T which when added to the conventional entropy, —AS, ., results in the variation of

adic conv ?

total entropy, —AS obtained by Maxwell’s relation.

total
In what follows, we implement a model that includes a vibrational energy in the

Einstein approximation for high temperatures, and an other with a quadratic dependence of
the isothermal compressibility with the temperature by means of the relation K =K, +a,T?,
so that obtain an additional contribution with defined physically origin. These additional
contributions are obtained by magnetoelastic coupling to rewrite the system in terms of the
exchange parameter n° that when applied to the model entropy exchange (proposal by
Plaza-Campoy), leads to additional contributions to the —AS xT curves.

In a third approximation, we formulate the 7 parameter within the RKKY

fenomenology, 77 = 17, rkiey [a)] , and analyse the magnetic properties (magnetization, exchange

parameter, deformation, magnetic entropy, etc.) for different regions of the RKKY curve. In
this fenomenology, the exchange parameter varies in a non linear form as a function of the
deformation, although when we get closer to a linear region we verified that the Bean-
Rodbell model approximates well the RKKY model.

Finally, we start from a generalized exchange Hamiltonian and formulate an

generalized exchange energy that inserted in the Gibbs free energy, promotes an additional

contribution to the magnetic properties, showing up the importance of the (]/4) factor in the

exchange hamiltonian when the exchange parameter depends on the interatomic distances.
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1. INTRODUCAO
1.1. Motivacao do Trabalho
A descoberta do Efeito Magnetocaldrico (EMC), em 1881, por Emil Warburg [1] trouxe

consigo um conceito termodindmico inovador, acoplando propriedades magnéticas as

térmicas, tendo como resultado fenbmenos magnetotérmicos. A primeira aplicacdo do EMC
foi sugerida em 1926 por Peter Debye [2] e em 1927 por William Giauque [3], que de forma

independente, propuseram atingir temperaturas abaixo de 1K. Porém, s6 em 1933 Giauque e
MacDougall conseguiram demonstrar a primeira operacdo de desmagnetizacdo adiabatica

atingindo uma temperatura de 0.25K [4] Desde entdo inumeros avangos tém sido realizados

com a finalidade de descobrir materiais que apresentem potencial aplicabilidade.

Desde a descoberta do Efeito Magnetocaldrico Gigante (EMCG) no Gd, (Si,Ge), [5],
em 1997, e nesse mesmo ano a apresentacdo do primeiro protétipo de refrigerador magnético
funcionando proximo a temperatura ambiente (300K) [6] tem promovido uma busca
incessante por materiais com comportamento similar ao do Gds(Si,Ge)4, como podemos

observar na Figura 1.

300 1
250
200 -

150 1 Discovery of the giant
] magnetocaloric effect
; in GdsSi;Ge
100 ST .

Nimeros de artigos
publicados anualmente

50 - L
al
1 |'1| 14
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Figura 1: Numero de Publicagdes anuais ao longo dos ultimos 80 anos que contenha a palavra “magnetocaldrico”. Os
valores para 2007(triangulo) séo baseados no nimero de artigos publicados durante os primeiros trés quartos do ano.

Adaptado de [7].

A fim de se obter um grande valor do EMC a temperatura ambiente diversas pesquisas

vém sendo conduzidas, dentre eles destaca-se a aplicacdo de pressdo externa, resultando na
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possibilidade de um Efeito Magnetocaldrico Colossal (EMCC) [8] Junto com este efeito,

uma série de discusdes surgiran [9,10] para explicar a presenca dos enormes picos andmalos

(bem maiores que 0 EMCG). Estes picos foram denominados assim, pois a sua origem néo
era atribuida unicamente a entropia configuracional dos momentos magnéticos
(convencional), mas a contribui¢Ges adicionais que poderiam estar associada a entropia da
rede, a interagdo de troca ou alguma outra origem.

E sob esta pespectiva que 0 nosso projeto de pesquisa estd motivada, tendo por
finalidade desenvolver implementacdes no modelo de Bean-Rodbell, que serve de base para
estudar possiveis contribuicdes adicionais a entropia convencional, testar diferentes sugestdes
como a entropia da rede, a entropia adicional devido a troca e outras por meio do acoplamento
magnetoelastico.

1.2. Estrutura deste Manuscrito

Esta dissertacdo estd estruturada de forma que iniciamos o trabalho de pesquisa
fundamentando os conhecimentos basicos sobre magnetismo e, por conseguinte, adicionamos
de forma coesa os argumentos que firmam a apresentacdo dos resultados. Desta forma,
dividimos este trabalho da seguinte maneira:

No capitulo 2 apresentamos o tipo fundamental ordem-desordem magnética, sendo a
fase ordenada ferromagnética, e a fase desordenada paramagnética no que concerne ao
magnetismo em meios rigidos.

No capitulo 3 discutimos as bases termodinamicas do efeito magnetocal6rico (EMC)

obtendo como resultado o potencial termodinamico isotérmico, AS . . Neste contexto,

tratamos analiticamente a energia livre de Gibbs na formulacdo de Bean-Rodbell (aplicado a
meios magnetoelasticos) para trés casos e apresentamos as formas de obtencdo da variacdo da
entropia magnética assim como a proposicao da idéia de limite magnético da entropia.

No capitulo 4 tratamos da magnetizacdo em meios elasticos como um resultado do
efeito magnetostritivo presente em ferromagnetos. Com este embasamento correlacionamos o
Efeito Magnetocaldrico com o Efeito Magnetostritivo e por fim detalhamos o modelo da
entropia adicional da troca (Plaza-Campoy) para um parametro de troca variando com 0s
pardmetros externos.

No capitulo 5 apresentamos os resultados referentes a variacdo do parametro de troca

em trés casos: 7(H), 7(T) e n(H,T), mostrando que ao estabelecermos a dependéncia

José Almeida da Silva Junior, 2013
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deste com o campo magnético e com a temperatura uma contribuicdo adicional a entropia
pode ser observada.

No capitulo 6 implementamos a energia livre de Bean-Rodbell com uma energia
vibracional e consideramos uma depedéncia quadratica da compressibilidade isotérmica em
fungéo da temperatura e aplicamos em ambos os casos 0 modelo Plaza-Campoy observando
como resultado a presenca de uma contribuicdo adicional com origem fisica definida.

O capitulo 7 esta divido em duas secfes de resultados: se¢do 7.1 — implementamos a
interacdo RKKY no contexto da energia livre de Gibbs. Analisamos as propriedades
magnéticas (magnetizacdo, deformacdo, entropia magnética, etc.) para regides diferentes da

curva RKKY e mostramos que o Modelo RKKY, que correlaciona o parametro de troca (77)

com a deformagéo (a)) de forma ndo linear, é o caso geral da correlacdo proposta por Bean-

Rodbell. Na secdo 7.2 — consideramos um termo de troca mais completo e o aplicamos no
formalismo de Bean-Rodbell obtendo como resultado uma contribuicao adicional a entropia.

No oitavo e Ultimo capitulo, temos uma conclusédo geral do trabalho.

José Almeida da Silva Junior, 2013
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Capitulo 2

O mundo é um lugar perigoso de se viver,
nao por causa daqueles que fazem o mal,
mas sim por causa daqueles que observam e
deixam o mal acontecer.

Albert Einstein
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2. Ordens Magnéticas em Solidos Rigidos

A origem do magnetismo esta associada aos momentos orbitais e de spin dos elétrons,
bem como as relagGes interacionais dos elétrons uns com os outros. H& diversas formas de se
caracterizar os diferentes tipos de magnetismo: um deles é a resposta magnética a aplicagdo
de um campo externo, onde tal resposta pode ser mais intensa em alguns materiais do que em
outros definindo a sua susceptibilidade; outro é a classificacdo sob o aspecto de ordem e
desordem magnética, os quais podem diferenciar como ordem magnética (Ferromagnetismo,
Antiferromagnetismo, Ferrimagnetismo, etc.) e como desordem magnética (Paramagnetismo).

A grandeza macroscépica, chamada magnetizacdo, M , é definida como o nimero de

momentos magnéticos por unidade de volume:
M:%Zm (2.1)

onde »2 € o valor do momento magnético do i-ésimo atomo da rede, e ¥ € o volume da

regido considerada. Dizemos entdo que um material estd magneticamente ordenado ou possui

ordem magnética em uma regido de volume V se a magnetizacéo for diferente de zero.

T WERWYWY W

A 4 A 2 A 2 A

L B R R I A
'S 8.9 0:8-8-2-A"8

:m,-=0 S =0

i i
Figura 2: Desordem e Ordem Magnética
A partir dessa definicdo vemos que existem duas possibilidades para que M seja zero,

vide a Figura 2: a primeira possibilidade € que a soma sobre 0s momentos magnéticos z, seja
nula; a segunda é que cada momento 2 se anule individualmente (auséncia de momento
intrinseco). O estado em que 0s atomos possuem momento magnético, ou seja, mz =0, mas

M igual a zero, é chamado de estado paramagnético. O estado em que m, #0 com A7 =0,

0 mais fascinante do ponto de vista magnético, corresponde a uma fase magneticamente
ordenada. Este &, por exemplo, o caso do ferro metélico que apresenta propriedades
ferromagnéticas. Neste trabalho trataremos apenas das propriedades Paramagnéticas e
Ferromagnéticas, visando enriquecer a abordagem tedrica das transicbes magnéticas entre

essas duas fases magnéticas em sistemas magnetoelasticos.

José Almeida da Silva Junior, 2013
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2.1. Desordem Magnética

2.1.1. Paramagnetismo de Langevin

O Estado de desordem magnética esta associado a materiais do tipo Paramagnético.
Para entendermos melhor este tipo de material podemos contextualiza-lo de duas formas,
Cléssica, conforme a Teoria de Langevin, ou Quéantico baseado na quantizacdo espacial,
sendo esta de fundamental importancia em nosso trabalho.

Classicamente, Langevin prop6s que 0s momentos magnéticos atdmicos seriam
idénticos e ndo interagentes, estando eles na auséncia de campo magneético orientados
aleatoriamente de modo a cancelar uns aos outros e gerando uma magnetizacdo resultante
nula. No entanto, ao se aplicar o campo magnético, haveria uma orientagdo na dire¢do do
campo. Caso ndo houvesse nenhuma forga oposta agindo sobre o sistema, 0s momentos
magnéticos atbmicos se alinhariam completamente, podendo produzir um grande momento
magnético total. Porém, em sistemas reais a agitacdo térmica dos atomos se opde a essa
tendéncia orientacional na dire¢do do campo, conduzindo-os ao estado randoémico, resultando
em apenas um alinhamento parcial na direcdo do campo magnético e, portanto, uma
susceptibilidade pequena. O aumento da temperatura consequentemente aumenta o
comportamento randémico devido a agitacdo térmica gerando uma diminuicdo da
susceptibilidade.

Ao se aplicar o campo magnético a energia potencial de um dipolo do sistema é:

E,=—u.H

(22)
E, =—pucos6H

onde —cos@ é a projecdo do momento magnético na direcdo do campo H .
Para um sistema de N particulas em um estado de equilibrio térmico a uma
temperatura 7', sob a aplicacdo de um campo magnético na direcdo do eixo z, a resposta

magnética sera definida como:

M=N,(u*) =N,u{cos) (2.3)

.-
Onde a média térmica, <cos 6?>T, fornece uma nova forma para a resposta magnética, sendo

1
agora em termos da intitulada Fungo de Langevin L(x)= cothx——:
X

1 uH
M=N {(y°) =N u|cothx——|,com, x="—" 2.4
), au( xj T (2.4)

B

José Almeida da Silva Junior, 2013
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Onde H ¢é campo magnético, &, a constante de Boltzmann, 7' a temperatura. O termo N, u €
a méxima magnetizacdo que o material pode ter, correspondendo ao alinhamento de todos 0s
momentos magnéticos atdmicos na direcdo do campo, ou seja, 0 estado de saturacdo. Devido
a isto, o chamaremos de magnetizacéo de saturagdo A/, tendo entdo:

ﬁzcothx—l. (2.5)
M X

Expandindo a funcdo de Langevin, por série de Taylor, para x <1, teremos:

Lp)=2-* 2%
3 45 945

..... : (2.6)

A fungdo de Langevin L(x) como funcdo de x é calculado na Figura 3. Onde se observa
que, para grandes valores de x >>1, L(x) tende para 1; e para valores de x<0.5 &

praticamente uma reta de coeficiente angular (1/3), como vemos abaixo:
M/M_=L(x)
1,0 T T T T T A T T y T
Lix)=x/3

08| ’ .
/ L(x)
06| ’ i

0,4} . .

0,2 i

O'O " ! . 1 " 1 " [l : 1

x=pH/k T
Figura 3: Funcéo de Langevin. Adaptada de [3]
Se limitarmos a Funcdo de Langevin para x < 0.5, em primeira aproximacao, a Eq.(2.4)
resulta:
_Nux Nuy'H

M = 2.7
3 3%T @7

Isto significa que a magnetizacdo é proporcional ao fator (H/T). A susceptibilidade é,

portanto, dada por:

José Almeida da Silva Junior, 2013
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M C
=TT (2.8)
Assim encontramos que a susceptibilidade é inversamente proporcional a temperatura
absoluta. Esta relagdo é conhecida como a Lei de Curie, onde C = Ny’ /3k, é a Constante de
Curie. As figuras 4 e 5 apresentam, respectivamente, os graficos da Susceptibilidade

-1

Paramagnética y e do Inverso da Susceptibilidade Paramagnética y— em funcdo da

temperatura para C =0.13.

x(10°%
% (105

00 03 06 09 12 15 18
1T T

Figura 4: Susceptibilidade Paramagnética Figura 5: Inverso da Susceptibilidade
Paramagnética

2.1.2. Paramagnetismo Quantico

Na anélise acima, foi suposto que o spin pode adotar todas as orienta¢6es, formando um
espaco continuo. Mas na realidade, um spin pode ter apenas orientagdes discretas gerando
uma quantizacdo do espaco, ou seja, o angulo de orientacdo do momento angular possui
valores bem definidos. A Figura 6 a) representa o caso Classico, onde os momentos podem
assumir qualquer direcdo, e as Figuras 6 b) e ¢) o caso Quantico, em que 0s momentos
magnéticos atbmicos sdo restringidos a duas e cinco orientacfes possiveis correspondentes a

um momento angular total J =1/2 e 2, respectivamente [3].

lz]
-

Qa) " b) " s=!

Figura 6: a) Espaco Classico. Adaptado de [3]; b) Espago Quantico, com duas orientacOes possiveis. Adaptado de [3] e
¢) Espaco Quantico, com cinco orientacdes possiveis. Adaptado de [3].
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E instrutivo tratar o caso quantico para o Paramagnetismo [2,4]. Para isto, consideremos
um sistema com 2V atomos nao interagentes a uma temperatura T e aplica-se um campo
magnético externo A na dire¢do do eixo z (eixo de quantizacdo). A energia magnética de
um atomo (ou ion) magnético sera:

E,.,=—iH, (2.9)
em que, Z € 0 momento magnético atbmico do atomo. Este momento é proporcional ao

momento angular total / do atomo, sendo escrito convencionalmente por:

—

p=gugl (2.10)

onde, g ¢ o fator de Landé e z, 0 magnéton de Bohr definido como (, =eh/2m,).

Substituindo a eq. (2.10) na eq.(2.9), obtemos:
E,..=—8zJ H=—guHJ . (2.11)
Na Mecanica Quantica, os valores que J, pode assumir sdo discretos e definidos como
J, =m, onde massume valores entre —J e +J, OU Seja,

m=—J,-J+1,-J+2,....,.J-1J. (2.12)
Assim, concluimos que J, pode assumir (2J+1)va|ores possiveis de m, que correspondem

as possiveis projecdes do vetor momento angular total na direcdo do eixo z . Devido a isso, a
energia magnética do 4tomo sera dada por:
E,.=—8uHm. (2.13)

De acordo com a estatistica de Boltzmann (consideramos particulas distinguiveis), a
probabilidade £, de um atomo ter uma energia £, € proporcional a B, oc ¢ FPmog _ pPeupHm

Definindo a componente do momento magnético na direcdo do eixo z pode-se, portanto,

determinar o momento magnético médio como sendo:

J
- z eﬁgﬂBHm (gme)
= (2.14)

J
Z eﬂgﬂBHm
m=—J

Escrevendo o numerador da eq.(2.14) como uma derivada em relacdo ao campo

J
magnético externo, ou seja, > e’ (guym)= % Zf; ,onde Z, é a funcéo de particio:

m=—J

José Almeida da Silva Junior, 2013
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J
Z,= ) st (2.15)
m=—J
Podemos expressar a eq.(2.14) como:
o =LolnZ, (2.16)
S OH

Para facilitar o calculo de Z_, utilizaremos um parametro x , definindo-o como:

_ SuzH

x= H= 2.17
By 6T (2.17)

Este parametro adimensional x representa a medida da razéo da energia magnetica gu,H ,

que tende a alinhar os momentos magnéticos, pela energia térmica %,7 , que tende a

desalinhar os momentos magnéticos. Expandindo a funcdo de particdo em termos do

J
parametro x , obtemos Z, = Z e =V 4V 4 +¢*, que é uma série geométrica
m=—J
J e—xJ _ex(J+1)
finita. Esta adota a forma simplificada: Z,=> " = W de  forma
m=—J —€
| SR s
apropriada Z, = - - , Isto é:
eigx —eix
: 1
sinh| J +E x

Z =——" (2.18)

sinhlx
2
Mediante a funcdo de particdo da eq.(2.18) e o pardmetro x da eq.(2.17), vamos

redefinir a componente do momento magnético medio na direcdo z, como sendo:

— 0lnZ,
Il’lz :gll'lB !
ox

obtendo, portanto:

— (J+%)cosh(J+%)x_%cosh(%)x

He =& sinh(J+%)x sinh(%)x
Ou
1, = gz JB, (x). (2.19)

José Almeida da Silva Junior, 2013
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Sendo

B, (x)sl (J+ljcoth(f+ljx—lcothlx , (2.20)
J 2 2 2 2

a conhecida funcdo de Brillouin.
Por fim, podemos obter a magnetizacdo do sistema, como sendo o produto do nimero

de atomos por unidade de volume N, vezes a componente do momento magnético medio na
direcdo do eixo z, definida na eq.(2.19), obtendo assim:
M,=N,u, =N,gu,JB, (x). (2.21)

a

A forma funcional de B, (x) é similar a funcdo de Langevin quando fazemos J — .

O comportamento de B, (x) para pequenos e grandes valores do parametro x é bem conhecida

na literatura (vide, por exemplo Ref. [2, seccdo 7.8]). A comparagdo dos dados experimentais
com os dados obtidos pela eq.(2.21) sdo em muitos casos satisfatorios. A Figura 7 exemplifica

0 caso de trés sais paramagnéticos baseados nos fons Cr**, Fe*'e Gd™* .

0T T T T 777 ERER
[ m -
S 800 —
B —
— n —]
o
- 500(— : — =
3 | r“"
o.\ — p—
O 400 Py
Ll
o = ' I
« 300 == -
E T . o 130 K -
el j /'/ & 200 °K i
c 200 x 300 K —
e = 42| °K n
s BRILLOUIN
= 100 : —
ERANREEAANERE NN,
0 10 20 30 40

H/T*10°GAUSS/DEG

Figura 7: Curva de Magnetizacdo para 0s sais Paramagnéticos:
Gd, (50, ), 8H,0( 1), FeNH, (0, ), 12H,0( 1) e Kcr(s0,), 12H,0( 1) . Adaptada da ref.[5]

Experimentos com amostras paramagnéticas indicam que os valores de
x=gu,JH / k,T sdo normalmente pequenos, e para x[1 1 a funcdo B,(x) pode ser

aproximada por uma expansdo em seérie [6]:

José Almeida da Silva Junior, 2013
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re1 ()2

B - (R 2.22
()= 90J° * (2.22)
Entdo a funcdo de Brillouin para pequenos valores de x se reduz a:
J+1
X)=——x 2.23

Neste limite (x[] 1), percebemos que a magnetizacdo é proporcional a x o0 que nos

permite uma melhor anélise fisica comportamental do sistema paramagnético. Desta maneira,

_ N, g uJ(J+1)H i
como M=M,=N,gu,J. J+1.gﬂBJH —Def s ( ) , a susceptibilidade
3] kT 3k, T

paramagnética, isto €, a razdo M/H , assume a forma, mais simplificada, dada por:

2 2
J(J+1
_n S ( )=£, (2.24)
3k, T T
onde C ¢ a constante da Lei de Curie para o caso quantico, semelhante a constante para o caso
classico. Outra regido de interesse corresponde a x[ 1, o qual permite obter o que

definiremos como Magnetizacéo de Saturacao dada por:
M, =gu,lJ . (2.25)
Junto ao comportamento paramagnético simples apresentado acima, temos outros tipos

de paramagnetismo, como por exemplo, 0 paramagnetismo de Pauli [7], o superparagnetismo

[8] e o paramagnétismo de Van Vleck [9].

2.2. Ordenamento Magnético

Em um material do tipo paramagnético a temperatura T , ao aplicarmos um campo
magnético externo é promovido o alinhamento dos momentos magnéticos atdmicos, surgindo
uma magnetizacao, e ao retirarmos 0 campo 0s momentos voltam a apontar para dire¢oes
aleatorias, e a magnetizacdo desaparece. Porém no caso dos materiais que possuem ordem
magnética intrinseca, como 0 Fe metélico, por exemplo, abaixo de uma temperatura critica’,
0s momentos magnéticos atbmicos (em regiGes volumétricas) encontram-se orientados
paralelamente uns aos outros, mesmo na auséncia de campo magnético externo, indicando

uma magnetizacdo permanente ou espontanea.

! Temperatura critica no caso ferromagnético € definida como sendo o ponto de transicdo de uma fase magnética
(ferromagnética) para outra fase (paramagnética).
José Almeida da Silva Junior, 2013




Ordens Magnéticas em Solidos Rigidos |14

Um mecanismo para 0 aparecimento da magnetizacdo espontanea foi primeiramente
proposta por P. Weiss em 1907 [10]. Onde ele assumiu que nos materiais ferromagnéticos
havia um campo efetivo que ele chamou de campo molecular, que era gerado pela interacéo
do spin de um sitio com os spins vizinhos. A Origem de tal interacdo entre os spins atdmicos
foi mostrada por Heisenberg em 1928, como consequéncia da indistinguibilidade das
particulas perante a troca delas, sendo atribuido o termo Interagéo de Troca.

2.2.1. Interacdo de Troca e 0 Campo Molecular
A origem quantica da magnetizacdo espontanea nos matériais ferromagnéticos deve-se a
interacdo de troca entre os spins ou interacdo de Heisenberg, que sera definida partindo do

Hamiltoniano de troca, dada por:

Hrioa =—Z(Iijii J+1, (7)) +) (2.26)
ij

Analisando apenas a interacdo bilinear entre os spins dos sitios vizinhos, nossa Hamiltoniana

de Troca se reduz a [11]:

Hroa ==Y 1J,- J, (2.27)
iJ

onde I, representa a integral de troca entre os dois ions localizados nos sitios ie J; J e f].

sd0 os momentos angulares dos ions localizados nos sitios 7 e j, respectivamente.

Devido a dificuldade de calcular a energia de troca na eq.(2.27), consideraremos uma
simplificacdo importante denominada aproximacao de campo médio. Para isso, definiremos a

flutuacdo do momento angular total do 7 -ésimo sitio como sendo:

AT, =T, ~(J) e AT, =T —(])), (2.28)
onde <7,.> (<fj>) é o valor médio termodinamico de J, (.J,) . Reescrevendo a eg.(2.27) em
termos das relagdes eq.(2.28), obtemos:

M =21, (AT, AT+ (7,)- AT, +(7,)- AT, +(7,)-(7,)). (2.29)
ij

Como a magnetizacdo é uma média sobre todos 0s momentos angulares totais, ao se
fazer a hipoOtese de que cada spin da rede esteja submetido a um campo proporcional a

magnetizacdo da amostra, faz-se necessario desprezar o produto das flutuagdes espaciais, isto
é, AJ,-AJ,, de modo a obtermos:

José Almeida da Silva Junior, 2013




Ordens Magnéticas em Solidos Rigidos |15

Hirr :—iZI,j(@}-AJj +(7,)-aT,+(7,)-(7,))- (2.30)

Substituindo AJ,por J, —<f,.> e AJ,por J, —<fj> ha equacio acima, temos:

Hiwe ==X 1, ((7,)- 7, +(7,)- 7.~ (7,)-(7,)) (2.31)
L]
Uma vez que a soma é feita sobre todos 0s pares podemos escrever:
Hia = =2 1, (T,) T, 42 1, (7,) (7). (2.32)
i i

Como os sitios magnéticos sdo equivalentes ((J,) = <JJ.>), da eq.(2.32) obtemos:

Hi = _zlz[glﬁjm.z +z(21]<J ). (2.33)

O segundo termo da eq.(2.33) pode ser ignorado, pois corresponde a um deslocamento em
energia, chegando-se, portanto a expressao:

H oca = —22[215]@)@ . (2.34)

Reescrevendo a Hamiltoniana de Troca para um Unico ion com momento angular total

orientado na direcdo do eixo z teremos:

H rocaon = —(Zlﬁjzﬁﬁz . (2.35)

Definindo o campo molecular H . como sendo:

molec

2
H, = E[ELMW , (2.36)

a Hamiltoniana pode, entdo, ser reescrita em termos do campo molecular:

ﬁTroca,z’on = _g,UBJ H . (237)

z™ “molec

Estando cada ion da rede submetido a um campo H_ . proporcional & magnetizacdo da

molec

amostra, podemos definir este campo como sendo o produto da magnetizagdo por uma

constante, ou seja,

H =nM, (2.38)

molec

José Almeida da Silva Junior, 2013
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onde 7 o parAmetro de troca e M , a magnetizagéo, sdo definidas respectivamente por:

77:;7[21’7} e <ﬁ4>=gﬂg<%>. (2.39)

Mediante as consideracOes feitas nas eq.(2.38) e eq.(2.39), podemos reescrever a

Hamiltoniana de Troca, eq.(2.37), em termos da magnetizacéo, tal que:
ﬁTmm =-n <ﬁ4> . % . (240)

Sendo assim, podemos escrever a Hamiltoniana de um Ferromagnético submetido ao

campo magnético externo, como sendo:
H= —n<§14> M-HM, (2.41)

onde o segundo termo da equacao acima € o termo da energia Zeeman.
A energia magnética U de um Ferromagneto com magnetizacdo M e campo molecular
H,... . dado pela eq.(2.38) € definida como:
i 1

U=-| nMsz—EnMZ. (2.42)
0

2.2.2. Ferromagnetismo

O termo ferromagnetismo [13] é utilizado para caracterizar um forte comportamento
magnético na auséncia de um campo magnético externo. A origem desse forte magnetismo
deve-se a presenca de uma magnetizacdo espontanea, em pequenas regides denominadas de
dominios magnéticos, figuras 8 e 9, gerada por um campo interno ou campo molecular. Esse
campo proposto por P. Weiss, como observado na (sec¢do 2.2.1), considera o campo
molecular como sendo o campo efetivo sentido por um spin devido a interacdo deste spin com
os demais vizinhos. A intensidade do campo molecular € definida na eq.(2.38) como sendo

proporcional & magnetizag&o.

Figura 9: Dominios Magnéticos desordenados. Figura 8: Regides dos Dominios Magnéticos ordenados.
Adaptado da ref [12]. Adaptado da ref [12].

2 N . . .
O parametro de troca, em meios rigidos, comporta-se de maneira cunistaine.
José Almeida da Silva Junior, 2013
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Quando um campo magnético externo H ¢ aplicado em um material ferromagnético, o

campo total agindo no material é definido como sendo a soma do campo magnético externo

com o campo molecular A

molec !

ou seja,

ﬁToml :ﬁ+ﬁ

molec

=H+nM . (2.43)
Mediante a considera¢do do campo molecular no campo total, a eq.(2.17) definida para

0 caso paramagnético, sera redefinida agora para o ferromagneto, obtendo-se, portanto,

x* — gluBHTotal — g:uB (H+77M) (244)
kT kT

A componente do momento magnético médio na diregdo do eixo z, €q.(2.19), em

termos do campo molecular é dada por:

11, = gu,JB, [i‘;ﬁ (H+77M)j . (2.45)

B
A magnetizacdo media associada ao momento magnético medio na direcdo do eixo z,
eq.(2.45), é dada por:

M, =N, =N,gu,JB,(x"). (2.46)
Utilizando-se a aproximagdo (x LI 1), aferida a funcdo de Brillouin para o caso do

paramagnetismo quantico, eq.(2.23), a magnetizacdo para um material ferromagnético é

reescrita como:
C
M= ?(H+77M). (2.47)

onde C é a constante de Curie.

Reescrevendo a eq.(2.47) obtemos a seguinte expressao:

M :C—H (2.48)
(T—Cn)
Mediante a eq.(2.48), podemos calcular a susceptibilidade:
X = ¢ __¢ : (2.49)
(T-T7.) (T-Cn)

obtendo assim, a relagdo mais conhecida como a lei de Curie-Weiss, a qual descreve a forma

como a susceptibilidade magnética depende da temperatura para 7" >7.. Note que 7. =Cn,

José Almeida da Silva Junior, 2013
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estabelece uma relagdo entre o pardmetro de troca 7 (constante de Weiss) e a temperatura de
Curie T, dada por:

N, uT(J+1)
- 3k,

T —Cp n (2.50)

José Almeida da Silva Junior, 2013
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Capitulo 3

Penso noventa e nove vezes e nada
descubro; deixo de  pensar,
mergulho em profundo siléncio - e
eis que a verdade se revela.

Albert Einstein
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3. Aspectos Termodinamicos Tedricos

3.1. Aspectos Termodinamicos dos Efeitos Magnetotérmicos

Para descrever as grandezas magnetotérmicas dos materiais magnéticos & preciso
introduzir trés funcbes termodindmicas: a Energia Interna U, a Energia Livre de Helmholtz
F e a Energia Livre de Gibbs G .

A energia interna de um sistema pode apresentar-se como uma funcdo da entropia S,

do volume ¥ e do campo magnético H [1]:

U=U(S,V,H), (3.1)
ou como uma funcéo de S ,7 e do momento magnético M :
U=U(S,V,M). (3.2)
A diferencial total de U para as duas formas apresentadas é respectivamente,
dU =TdS - PdV — MdH (3.3)
dU =TdS — PdV + HIM (3.4)

onde P é apressdo e T € a temperatura. O campo magnético A normalmente € usado como
um parametro externo nas energias livres de Helmholtz e de Gibbs.
A energia livre de Helmholtz é uma funcdo de T', ¥ e H , sendo esta usada para

sistemas com volume constante e definida como:

F=U-TS (3.5)
Fazendo a diferencial total da eq.(3.5), obtemos:
dF =dU -8dT -TdS (3.6)
onde dU é dado pela eq.(3.3), resultando assim na expressao:
dF =—-8dT — PdV — MdH (3.7)

A energia livre de Gibbs € uma funcdo de 7', P e H , sendo esta usada para sistemas

sob pressdo constante e definida como:

G=U-TS+PV-MH (3.8)
onde a diferencial total é dada por:
dG=dU -TdS - SdT + PdV +VdP — MdH — HiIM (3.9
Substituindo 4U , dado pela eq.(3.4), na eq.(3.9), obtemos por fim:
dG =VdP—-SdT — MdH (3.10)

Mediante a diferenciacdo total de ambas as energias livres F'e G, constatamos que
cada energia € constituida de parametros internos e variaveis externas. No caso da energia

livre de Helmholtz, eq.(3.7), as grandezas S, P e M sé&o definidas como pardmetros internos
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e T,V e H como variaveis externas. O mesmo critério é adotado para a energia livre de
Gibbs, eq.(3.10), sendo ¥, S e M os pardmetros internos e P, T e H varidveis externas,
permitindo assim obtermos as equacdes de estado a partir de ambas as energias livres.

As equacdes de estado para a energia livre de Gibbs séo:

S(T,H,P)= {2-?} (3.11)
M(T,H,P) :_(S_Iij (3.12)
v(T,H,P) :(Z_gj (3.13)

Caso a magnetizacdo M seja escolhida em G como uma varidvel externa, ao invés do campo

magnético, entdo a equacao de estado magnético correspondente a H sera:

H(T,H,P)z(%) . (3.14)

Com as equacdes de estado da energia livre de Gibbs podemos obter as conhecidas

Relacbes de Maxwell. A primeira relacdo é obtida ao derivar-se parcialmente a eq.(3.11) em

relagdo a H e asegunda eq.(3.12) em arelacdo a T', obtendo-se assim:

(2] (% (315
OH ), \OT )y,

A segunda relacdo é obtida derivando-se parcialmente a eq.(3.11) em relagdo a P e a
eq.(3.13) em relagcéo a T', obtendo-se:

).~
OP ), 4 T )y p

Por fim, a terceira relacdo é obtida ao derivar-se parcialmente a eq.(3.11) em relagdo a M e a

eq.(3.14) em relacdo a T, resultando assim:

(ﬁj :—(a—Hj . (3.17)
oM )y, \OT )y p

A capacidade térmica, sob um processo a campo magnético constante e volume

constante, no que concerne a segunda lei da termodindmica € definida como sendo:

Cyr(T)= T(%} . (3.18)

José Almeida da Silva Junior, 2013
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Com a eq.(3.18), podemos obter a entropia em funcdo da temperatura:
TChp
SU)_L—?AT. (3.19)

O coeficiente de expansdo térmica o, (T', H, P) pode ser definido como:

@, (T, H,P) =1[8—V] , (3:20)
V\oT )y
ou, em termos da entropia, através da segunda relacdo de Maxwell, eq.(3.16),
o, (T,H,P)= _l(a_sj . (3.21)
V\OP ),

A integracdo dessas relagfes termodindmicas permite-nos compreender alguns
comportamentos observados em sistemas macroscopicos, dentre eles, ressalta-se a mudanca
de temperatura de um material magnético mediante a variacdo do campo magnético aplicado

(efeito magnetocalorico). Este efeito é caracterizado por dois potenciais magnetocaloricos:

AT,, (variacdo de temperatura adiabatica) e AS,, (variacdo de entropia isotérmica). A

1SO
variacdo de entropia isotérmica é obtida quando submete-se o sistema a um processo

isotérmico-isobarico, ou seja dT =0 e dP =0, obtendo (sera abordado na seccéao 3.4.1):

ASM(AH{T)=IW(%¥J dH (3.22)

H;

Ja a variacdo de temperatura adiabatica é obtida experimentalmente quando submete-se o
sistema a um processo adiabatico-isobéarico, ou seja dS =0e 4P =0, obtendo-se:
T (oM

(—j dH (3.23)
CH,P aT H,P

dT =

Integrando a eq. (3.23) para um campo magnético variando de H, até H,, temos:

He T (oM
And““tT)z_LHCHP(B?JHPdH (3.24)

Existem outros processos aos quais podemos submeter os sistemas magnéticos, tais como:

1. Variacdo Adiabatico-Isocérica (S =0,dV =0), dada por:

dT =- T Kaﬂj —KaT(a—Vj }dH (3.25)
CH,P oT H,P oH TP

José Almeida da Silva Junior, 2013
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O segundo termo desta equacdo deve-se as tensdes internas por magnetoestricao derivadas
da variacdo do estado magnético do sistema, sob pressdo constante, x é o modulo de

elasticidade volumétrica, definido como:

l:_l(a_Vj (3.26)
Kk V\OP )y

2. Variacao Adiabatico-Isobarica da Magnetizacéo (dS =0,dP = 0) , dada por:

dT =

T (aﬁj M (3.27)
CM,P oT M,P

Para se obter propriedades mais concretas de um sistema como propriedades

magnetotérmicas, por exemplo o calor especifico:

2
c,,VzT[ﬁj S (3.28)
' oT ), oT

é necessario conhecer a forma das funcGes termodindmicas Fou G .

Estas fungBes sdo estabelecidas atraves dos seus potenciais termodindmicos
¢(T, H, M,P,V)em condicdo de desequilibrio, na qual os parametros internos M e 7V ou P
sdo tidos como variaveis independentes. Para se obter a energia livre de Gibbs G ou a energia
livre de Helmholtz F em equilibrio, minimiza-se ¢ com relagdo a M e Vou M e P,

respectivamente:

G(T,H,P)=ming(T,H,M,P,V) (3.29)
F(T,H,V)=ming(T,H,M,PV) (3.30)

A construcdo de ambas as energias livres citadas acima se dara conforme o sistema que
se deseja analisar. Neste trabalho utilizaremos a energia livre de Gibbs, assim como algumas
relacGes termodinamicas, objetivando obter algumas propriedades termodindmicas do sistema
magnético em estudo.

No que se refere aos potenciais magnetocaléricos, eq.(3.22) e eq.(3.24), algumas
informagdes podem ser obtidas:

1. A magnetizacdo a campo constante em ambos 0s casos, paramagneticos e

ferromagnéticos, diminui com o aumento da temperatura, ou seja, (6M/0T), <O0.

Isto implica que a AT, (AH,T)deve ser positiva, enquanto AS, (AH,T )deve ser

negativa para uma variagao positiva do campo.

José Almeida da Silva Junior, 2013
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2. Em ferromagnetos, o valor absoluto da derivada da magnetizacdo em relacdo a

temperatura , (0M/0T),,, € maximo em T, e portanto AS,, (AH,T')deve mostrar
umpicoem 7' =T,.
3. Para 0 mesmo valor de AS, (AH,T), o valor de AT, (AH,T)ser4 maior quando

estiver sob condi¢Oes de altas temperaturas e baixa capacidade térmica.

4. Em paramagnetos o valor de ATad(AH,T) ¢ apenas significante a temperaturas
proximas do zero absoluto, uma vez que (6M/6T)H também é pequena. Apenas
quando a capacidade térmica for muito pequena (da ordem de (GM/GT)H), é que se

pode obter um valor razoavel da ATad(AH,T). O comportamento significativo do

efeito magnetocalérico em altas temperaturas é apenas possivel em solidos que

apresentam um ordenamento espontaneo.

3.2.Transicdo de Fase Magnética de Primeira Ordem

O Calor Especifico definido em (3.28) e o calor latente sdo grandezas termodinamicas
utilizadas na descricdo das transicbes de fases magnéticas. As transi¢cbes magnéticas
normalmente sdo caracterizadas por dois tipos: Transicdo Continua e Transi¢do Descontinua.

Esses dois tipos de transicdes sdo descritas inicialmente por Ehrenfest como sendo
associadas as derivadas parciais da energia livre em relacdo ao parametro de ordem, onde a
descontinuidade da primeira derivada parcial da energia livre caracteriza uma transicdo de
primeira ordem e a descontinuidade da segunda derivada parcial da energia livre caracteriza
uma transicdo de segunda ordem. Atualmente, se a transicdo é caracterizada por um calor
latente se diz descontinua; caso contrario se diz continua.

Em sistemas ferromagnéticos, por exemplo, a grandeza termodindmica que qualifica o

parametro de ordem magnético € a magnetizacdo M que distingue a fase magnética (M # 0)

da fase ndo magnética(M:O). Como descrevemos na eq.(3.12), a magnetizagdo é definida

como sendo a derivada da energia livre de Gibbs em relacdo ao campo magnético. Portanto,
uma mudanga abrupta no parametro de ordem M implica uma descontinuidade na derivada
primeira da energia livre de Gibbs — evidenciando uma Transi¢cdo de Primeira Ordem. Em
contrapartida, se M é continua na regido da transicdo de fase, estaremos nos referindo

provavelmente a uma transicdo de segunda ordem.
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Neste contexto, a procura de materiais que apresentam o Efeito Magnetocaldrico

Gigante em consequéncia das transicbes de primeira ordem tem sido intensificada
[8,19,20,22,24,25] devido a possibilidade de obter grandes picos de AS, (AH,T). As

contribuicdes magnéticas dos materiais podem ser divididas em dois tipos de momentos
magnéticos: momentos magnéticos localizados e momentos magnéticos itinerantes. O
magnetismo localizado normalmente esta associado aos fons magnéticos (3d ,4f ) na rede
cristalina, enquanto o magnetismo itinerante esta associado aos elétrons na banda de
conducéo. Nesse trabalho nos referiremos ao magnetismo localizado com transigdes ordem-
desordem de primeira ou segunda ordem acoplada ao Efeito Magnetoelastico.

Além da magnetizacdo, o volume e a entropia comportam-se de maneira diferente

dependendo da ordem da transicdo magnética.

3.3. Formulagéo Analitica da Equacéo de Estado Magnético de Sistemas

Elasticos.

3.3.1. Modelo de Bean-Rodbell

O Modelo de Bean-Rodbell [2] correlaciona o forte efeito magnetoeldstico com a
ocorréncia de transicbes magnéticas de primeira ordem, tendo como idéia central que a
interacdo de troca ou a temperatura de Curie, dependam das distancias interatbmicas. A
descricdo fenomenoldgica desta dependéncia € definida pela relacdo entre a temperatura de

Curie T, e a varia¢do do volume @ da seguinte forma:
T =T,(1+ w), (3.31)
onde a):(V—Vo)/VO , Ve o volume, ¥, o volume na auséncia da deformacdo, T a

temperatura de Curie na auséncia de deformacéo e £ o parametro que representa a inclinacdo
da dependéncia da temperatura de Curie com a deformacéo.

Na aproximacdo do campo molecular, o comportamento de um sistema
ferromagnético pode ser analisado com base na energia livre de Gibbs, descrita pela energia
da interacdo de troca, a energia Zeeman ou energia magnética, a energia elastica e o termo

da entropia, sendo dada por:

6. Ll MP_HM L TS 3.32
(M) = TV ZAM A S (3.32)
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onde 7 =17, (1+ ,Ba)) (segundo eq.(3.31)). Para obtermos a energia livre de Gibbs (3.32) em

termos da deformacéo (a)) e da magnetizacdo normalizada (0'), precisamos considerar as
equac0es abaixo:
M=M,oc=09J;N,0, (3.33)

3k, T,
n= N 02 .2 '
297453 (J +1)

(3.34)

M, € a magnetizagdo de saturagéo, » o parametro de troca, k, a constante de Boltzmann, N,
0 numero de Avogadro, g o fator giromagnético e J o momento angular total.

Substituindo as equacdes (3.33) e (3.34) na eq.(3.32), chegamos a energia livre de
Gibbs especifica por unidade de volume a pressdo constante, P =0, dada por:

—§(LijTaz—Hg Not P 15 (3.35)
2\ 341) 2ee Hola0 om0 |

onde T, é definido pela eq.(3.31) e K é a compressibilidade isotérmica (constante).

Para obtermos a equacdo de estado magnético, com a qual podemos calcular a

magnetizacdo do sistema, primeiramente minimizaremos a energia livre (3.35) em termos da

deformagéo: (0G/0w) =0, onde G=G, .

3(J o’
G=—2| — Nk, [T,(1+ pw)|c® —Hg 1, N0 +— —TS

oG 3( ) )
= == = INK.T.Bo?+—=0
(aml Z(J +1j KeTofo K

o= g(%ﬂ} N, Kk, T, B0 . (3.36)

Tendo obtido a deformagéo(a)) em funcdo da magnetizacao normalizada(a), eq.(3.36),

substitui-se esta na eq.(3.35):

__3(J 3( J 2 o2y | 2
G(U,a}) __E(mj N_.Kq {To(l"'z(m) N Kk, T,f°c )}O‘ —Hg ;N o

2
+%B(%J NaKkBTO,Bo-Z} -TS, (3.37)

e minimiza-se a eq.(3.37) em relacdo a magnetizagdo normalizada a entropia constante,

(6G/oc), =0, onde G =G, , ,obtendo-se assim:
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2
(GGJ = —§(Lj NakBToa—g(ij NZKK:T> %0 — Hg g IN,

oo ), 2\d+1 J+1
2
+i 9(Lj N2K?kZT?B°c° —T(éj : (3.38)
2K J+1 0o )
onde o ultimo termo da eq.(3.38) se anula. Simplificando a eq.(3.38), obtemos:
oG J J
— | =3 — IN_k;T,o0—3] —— |N_Kk.T, —Hg N, . 3.39
(ao_js (J-l—lj a'B OU (J'i‘l} a B Oﬂa)a g/uB a ( )

Tendo obtido a derivada parcial da energia livre de Gibbs em relacdo a magnetizacédo

normalizada, eq.(3.39), o argumento da fung&o de Brillouin pode ser obtido segundo:

N (@j (3.40)
N kT \ 0o /g
Portanto:
1| Hgugd J J
X=— +3 T (1+ . 3.41
T{ K, (J+l o(L+ fo)o (341)

A deducdo da eq.(3.40) é apresentada no Apéndice A.

3.3.2. Extensdo do Modelo de Bean-Rodbell com um Termo Anarmonico

Adicional

Este Modelo foi proposto por J. D. Zou e seus colaboradores [3] a fim de justificar a
discrepancia observada entre os dados tedricos (aproximacdo do campo médio) e
experimentais (via relacdo de Maxwell) nas curvas de variagdo de entropia magnética em
funcdo da temperatura para o composto LaFe, Si,. . Esta discrepancia foi atribuida a
variacdo na entropia da rede devido a contragdo dos parametros de rede na regido de transi¢édo

magnética. O modelo proposto apresenta um termo de distor¢cdo associado ao termo da

energia elastica, ou seja:

3 J ®® B’
G .=—-| — |NkTo*-Hgu.JN oc+—+ ~-TS 3.42

onde T, ja foi definido na eq.(3.31).

Para obtermos a equacdo de estado magnético, substituimos a eq.(3.31) na eq.(3.42) e
minimizamos a energia livre de Gibbs em relacdo a deformagdo sob magnetizacdo

normalizada constante:
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(@j __3( J j ® Ba? o
ow), 2\ J+1 K K '
—E(LJN Kk, fT,0° + 0+ Baw® =0 (3.43)
20J+1) & BT ' '
As solugdes da eq.(3.43) sdo:
o =~ 1+65(LJN Kk, AT.0? -1 (3.44)
' 2B J+1) @0 '
o, =——| h+eB| N, Kk, AT.0° +1 (3.45)
®~ 2B J41) R ' '

Em virtude da indeterminacéo verificada em @, quando aplicamos IBirr(}a)2 =00, uUsaremos a
—

solucéo w, fazendo-se uma mudanca de variavel, onde definiremos o parametro Z , dado por:

J
Z= 3[J—J N, KK, T, (3.46)

+

logo w, sera:

o, :%[«/1+ 2BZ o —1] (3.47)

Seguindo 0 mesmo processo adotado para 0 modelo de Bean-Rodbell sem o termo

anarmonico, ou seja, sendo w, = @, substituimos a eq.(3.47) na energia livre de Gibbs

eg.(3.42) e minimizamos em relacéo & magnetizacdo normalizada obtendo:

oG J 3( J o Zo°
P g Nk T,o—2 —— |NK.T, —(\/1+2Bz 2—1)+—
(%js (J 1) e Z(J +1j e Oﬂ{B ¢ \/l+ZBZO'2:|

r 2
1|Zo| J1+2BZc? -1 B 3Zo 1+2BZc? -1
~Hg N, +—| =— +—
2K| B | y1+2BZo? 3K | J1+2BZo? 2B

oo J+1 2\J+1 B 2\J+1 B

(66) _3( J )N KTo 3( J )NakBTOﬂG(JMTOJ)+§( J JNakBTOﬂO-

3( J 1 Zo Zo 1
2 INKT,fZ0°% | ———m |~ Hgu, N + 22
2(J+1] sKalo/ L/uzsz#j EREPTT ZKB[\/].—FZBZO'Z}

+zg[ 1 }2203[ 1 j_zo (3.48)
2KB| J1+2Bzo? ) 2K ((1+2Bzo? ) 2KB
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Para simplificagéo susbtituiremos Z , eq.(3.46), na eq.(3.48) obtendo assim:

(an =—3(LJNAkBToa—§( ) jNAkBTOﬁG(x/uszgz)

oo J+1 J+1 B

2 2 217 2p2 3
L3(9 NAkBTOﬁa_g( J ] N, 2Kk, T2 f%c Hgu N,
2\J+1 B 2\ J+1 J1+2BZ5?
L3(3 NAkBTOﬂa_§( J j N,k,T,Bo §( J j N, kT, 8o
2\J+1 B 2\J+1)B\1+2BZo* 2\J+1)By1+2BZc?
L9 ZNAszBZTozﬁzasj( J jNAkBTO,Ba

J+1 B

2\J+1) J1+2BZo? 2

Simplificando chegamos a expresséo:

(%j :-sti) NakBToa—HgyBJNa—a(JLJ Nk, T,Bo %[x/1+2820'2 —1} (3.49)
+
s 0

oo J+1

=0

Substituindo a eq.(3.49) na eq.(3.40) obtendo-se assim o argumento da funcédo de Brillouin:

x=1 3(—‘] jT00'+gJ’uBH +3( J JTO,Ba)a ,
T J+1 Kg J+1

1| gdueH ( J j
X== +3 T, (1+ .
T{ ke ya1 o pe)e

(3.50)

Onde w=a,.

3.3.3. Extensédo do Modelo de Bean-Rodbell considerando a Entropia da
Rede: s, .

Este modelo foi proposto por P. J. von Ranke e colaboradores [4] tendo por finalidade
acoplar a entropia da rede a entropia magnética atraves da deformagdo magnetoelastica (via

®, =0, (1-yw) como descrito abaixo). A Energia Livre de Gibbs ¢ definida por:

3( J 1
G((m) = —E(mj N KgT.o” — Hg,uBJNaGJrRa)2 +Po-T (SM + SL) (3.51)

onde ¢ = M/gugJN é a magnetizacdo normalizada a temperatura absoluta T, g o fator de
Landé, H o campo magnético externo, K a compressibilidade, S;, a entropia magnética e S; a
entropia da rede.

Para um sistema constituido de ions magnéticos com spin igual a 1/2, a eq.(3.51) adota

a forma:
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1

Glowy = N k. T.o? — Hg,uBJNaa+ia)2 +Po-T(S, +S,) (3.52)

(o0)

As entropias da rede e magnética para a energia livre de Gibbs acima sdo dadas,
respectivamente, pelas relagdes [15]:

(-°24) % ok v
S, =—-3RIn|1-e +12R| — j 9, (3.53)
®D , € -1 K

Sy = R[In(Z)—In(1_J)_(1+2 o) |nGt Zﬂ (3.54)
onde R € a constante universal dos gases e a 0 coeficiente de expansdo térmica. Os dois
primeiros termos da eq.(3.53) correspondem a um processo isocorico e o terceiro termo
corresponde & variacdo do volume na entropia da rede, obtido através do calor especifico a
volume e pressao constante.

Para T > ©p, a entropia da rede, eq.(3.53), pode ser aproximada por:
Vv,
SL=3R[InT—In®D +4/3]+?a) (355)

Reescrevendo a entropia da rede, eq.(3.55), por unidade de volume v,, temos:

i:3R[I T-InG +4/3]+— (3.56)
v, Vv,

0

S, =

Minimizando a energia livre de Gibbs, eg.(3.52), em termos da deformacéo (a)) resulta:
oG 1 0S,, 0S,
— | =0=|-=N.k.T +—+P-T : 3.57
R A sl ) R
em que:
(oS, /8@)0 =0. (3.58)
A derivada parcial da entropia magnética, se anula, pois a entropia magnética ndo depende

explicitamente da deformacdo. No entanto, a entropia da rede, vide eq.(3.55), depende da

deformacéo de maneira implicita no primeiro termo, pois ©, € dado por:

0, =0} (1-w) (3.59)
e explicitamente pelo segundo termo. Logo a derivada parcial da entropia da rede é dada por:
S| Ry, @ (3.60)
oo )  v,(1-yw) K
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Substituindo (2S,, /dw) =0 na eq.(3.57), temos:

1

~ NkeTy o +%+ p_ SR/T__ @

—————T=0
Vo (1-yw) K

o SRl T et - O
K v,(1-yw) 2 K

o SRyT(1-yw)"
K v,

=%NakBToﬂa2 - P+%T. (3.61)

Expandindo (1— ya))_l em poténcias até primeira ordem para 1> y@ > —1, obtendo ent&o:

(1- j/a))fl ~1—-(—yw) = (1+yw) (3.62)
Substituindo a eq.(3.62) na eq.(3.61), temos:
o 3RTy 3RT/’w 1 2 a
—— - ==N_k.T, -P+=T 3.63
Ty g NekeToBot P (3.63)

0 0

Multiplica-se a equacgédo acima por K, obtendo assim:

2
o-RI70 L\ (kT 0% +aT + 21517 _pg
v, 2 A
= ! lNaKkBToﬂo-2+(a+3RK}/jT—PK
[1—(3RKy2/v0)T] 2 Vo
o=\ ]6% 4] 0+ 37 |1 _pk (3.64)
D||3s v,

onde D =|1-(3RKy” /v, )T | & 7=(3/2)N,Kk; T, 5°.
Para se obter uma expressdao analitica para a equacdo de estado magnético

correspondente ao sistema de spin 1/2, é necessario primeiramente, estabelecer algumas

considerac0es, tais como: a pressao (P) que deve ser considerada igual a 0, os coeficientes de
expansdo térmica («) e o parametro de Gruneisen () iguais a 0, implicando que a entropia

da rede independe da deformacgéo (a)) Levando em consideragéo tais condi¢Ges na eq.(3.64),

w:iﬁljaz} e D=1. (3.65)
D|3p
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Substituindo a eq.(3.31) e os resultados presente na eq.(3.65) e na eq.(3.52), parag = 2

e J = 1/2 teremos:
2
Go—iNKkT o lNkTﬁa)o- —Hg ;N a+i 752 ~T(Sy +S,)- (3.66)
2 a'B'0 2 B 2K 3ﬂ M L) '

Minimizando a Energia Livre de Gibbs acima em relagdo ao o, obtemos:

oG 1 d
5= 0=NekeToo —HuN, ~ 2 NakBToﬂ%(a)o-z)

al
*

+iiKlJ02} T(as as} (3.67)
2K oo |\ 38 oo Ooc

Hk "‘

A resolugdo das derivadas parciais (x) e (**) sdo simples. Portando, esbocaremos apenas a

solucdo das derivas parciais em (x=*x). A derivada parcial da entropia da rede, (asL/aa) se

anula, pois a entropia da rede dada na eq.(3.53) independe da magnetizacdo normalizada (o).
No entanto, a entropia magnética dada na eq.(3.54) depende explicitamente de o. Logo a

derivada parcial da entropia magnética é dada por:
1 1

Bu _g|-2 in(1-o)-[ 2 19) |n(1+"]—( ”)im(“—"] . (3.68)
oo oo oo 2 l-o 2 oo \l-o

oSy, 1 1 (1+0'j (1+0) 2

=R —=In — ,

oo (1-0) 2 1-o 2 (1+o)(1-0)
By _ ——| [1+Jj
oo 2 \1-0)|

By =—5|n(1+—0j (3.69)

oo 2 l-o

oSy, l1-o
ou =—I )
oo 2 1+0'

Substituindo as solugdes das derivadas presentes na eq.(3.67), teremos:

2
—N_kT,o —H N, — N KT, 8| = 3—NakBT0ﬁa)a+3 /A a3+TRIn[1+0j 0(3.70)
ﬁ K\ 3p 2 -
Como = (3/2) N, KkgT,/, substituindo na equag&o acima, obtemos:
T2R| Gig} N,k T,o+ H N, + Nk, T, fooc . (3.71)
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Multiplicando a eq.(3.71) por /RT e lembrando que 1/k, =N, /R a nossa nova expressao
seré:
(2o Pt Yo, po)o (3.72)
2 \1-¢) kT T
Colocando ambos os termos da equacdo acima como argumentos da funcdo
trigonométrica da tangente hiperbolica, teremos:
tanh Lo = tanh M+-|-—°(1+,Ba))cr . (3.73)
2 \l-o keT T
Fazendo uma mudanca de variavel para o primeiro termo da eq.(3.73) e aplicando a

relacdo trigonométrica da tangente hiperbolica como proposto abaixo:

In X_eg*
_ny .

X y :H—G,onde tanh x = © — . (3.74)
2 l1-o e*+e”
Portanto, teremos a equacdo de estado magnético:
Hu, T
o=tanh| —2 +2(1+ pw)o |, 3.75
{ keT T (L+ fo) } (3.75)

onde o € a magnetizacdo normalizada, sendo valida se o termo vibracional independe da

deformagéo (o).

3.4. Determinando a Variacado da Entropia Magnética
3.4.1. Entropia Magnética

A Entropia Magnética (S,,) esta associada a idéia de desordem magnética. Porém, ¢
importante ressaltar que a entropia de um sistema magnético ainda é constituida de pelo
menos outras duas contribuices: Entropia da Rede(S,) e a Entropia Eletronica (S, ).
Considerando-se a temperatura absoluta 7', a pressdo P e 0 campo magnético externo H , a
entropia total STzS(T,P,H) de um material magnetico, no caso ferromagnético com

origem magnética atribuida aos momentos magnéticos localizados, é dada pela simples soma

das trés contribuices:

S, =S(T,P,H)=S,(T,P,H)+S,(T,P,H)+S, (T,P,H). (3.76)
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Enftropia

L T T 1

b

Y

Temperatura

Figura 10: Esquema da Entropia Total sem campo e com campo para materiais com transi¢do magnética de primeira ordem.
Adaptado da Ref. [5].

Neste trabalho estudaremos a contribuicdo magnética da entropia, sendo esta, dentre as
trés contribuicbes, a mais fortemente afetada pelo campo magnético, enquanto as outras duas
séo praticamente independentes de H .

Fazendo-se uma diferencial total de (3.76) obtemos:
ds(T,p,H){@_Sj dT+[a—Sj dP+[a—Sj aH . (3.77)
OT Jpu OP )r OH )r p

Considerando que o sistema estudado estd condicionado pelas transformacdes

isotérmico-isobaricas, ou seja, dP=0¢€ dT =0, a diferencial total da entropia total é

resumida a:

oS

ds = K—j dH . (3.78)
oH )y p

Para um campo magnético variando de H, para H,, a variagdo da entropia total sera
dada pela integracéo de (3.78), obtendo-se assim:
AS(T,AH)=S(T,H,)-S(T,H,)=AS,, (T,AH). (3.79)
Se combinarmos (3.78) com a primeira relacdo de Maxwell dada abaixo:
()57
oH )p, \0T )y,

e integrarmos esta ultima derivada parcial obtemos a variacdo da entropia do sistema, em

funcdo da variacdo do campo magnético AH e da temperatura:

AS (T),, = j@—]\;{j dH . (3.80)
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Esta integral permite que a variagdo isobarica e isotérmica da entropia seja calculada a partir
de medidas da magnetizacéo.
Como a magnetizacdo por atomo de um material ferromagnético, na aproximacao de

campo molécular, é definida como sendo:

H
M=gluB,(x) e x= gﬂZBTT"‘“l = ‘Zl; (H+nM),

podemos concluir que a magnetizacdo é funcdo da temperatura de maneira implicita. Ao
resolvermos a diferencial da magnetizacdo presente em (3.80) e realizarmos uma mudanca de

variavel, obteremos a entropia magnética ou Entropia Convencional, dada por:

sinh [1 + 1} X
2J

sinh {1} X
2J

A priori, a entropia magnética obtida a partir da relagdo de Maxwell é valida apenas

Sy =R|In ~xB, (x) |=R(InZ-xB, (x)) (3.81)

para transices de fase magnéticas de segunda ordem, ou seja, em que as grandezas
termodinamicas — magnetizacdo, volume e entropia — sdo definidos pela derivada da energia
livre de Gibbs como continuas. Para transicbes de primeira ordem, onde ocorre
descontinuidade na derivada primeira da energia livre de Gibbs, tal aplicagdo ndo seria

recomendada (supondo dados experimentais mostrando descontinuidade).

3.4.2. Equacéao de Clausius-Clapeyron e a Relacdo de Maxwell
Para resolver este problema, Giguere [6] e Liu [7] sugeriram que a equacdo de Clausius-
Clapeyron magnética fosse utilizada nos casos de transi¢cdes de primeira ordem. Esta equacéo

€ expressa por:

o7,

AS = AM(G—HJ (3.82)
c/p

No entanto, Sun e seus colaboradores [8] mostraram que esta é apenas um caso especial

das relacbes de Maxwell integradas, podendo ser obtida através da relacdo de Maxwell

original como:
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AM
AS,, =AH — 3.83
w AT (3.83)

c

Onde se considera (0M/0T), =-AMS(T-T,) e dT,/dH =AT,/AH , sendo &(x), a
funcéo Delta de Dirac (I5(T—TC)dTC =1se T'=T,, caso contrario 0).

A validade do uso da relacdo de Maxwell ou da equacdo de Clausius-Clapeyron no
calculo da variacdo da entropia magnética para transi¢es de fase de primeira ordem podem

ser analisados fundamentando-se na contextualizagdo do limite magnético.

3.4.3. Limite Magneético

A idéia de limite magnético enfatizou-se quando, em 2004, Gama e seus colaboradores
[9] sugeriram o denominado efeito magnetocaldrico colossal para as ligas de Ands, Figura
11. A variacdo de entropia para as ligas de Mnds atingiriam valores de —267.J/Kg- K para
um campo variante no intervalo de 0—57" na presenga de uma pressédo constante de 0.23GPa
. Tal valor supera as limitacbes tedricas definidas pela variacdo de entropia magnética

maxima por ions magnéticos livres, dada por:

—ASy™ = RIn(2J +1), (3.84)
onde J é 0 momento magnético angular total por ions livres, R é a constante universal dos
gases.
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Figura 11: Variacdo da entropia magnética como uma funcdo da Temperatura e da Pressdo para MnAs em comparagéo com

o Limite Magnético (Gama et al.,[9]).
E importante destacar que essas curvas foram obtidas através da relaco integral de

Maxwell e como resultado caracteristico, as curvas de variacdo da entropia exibem um pico
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intenso (amplamente discutido na literatura e tido como espurio [8]). Os picos presentes na

variacdo de entropia foram reportados em uma série de compostos como Gd.Si,  Ge, [6,10]
MnAs, Sb, [11] La,_, Pr, Fe, 5Si, 5 [7]

Objetivando explicar tais picos, em 2006 von Ranke et al. [12], fundamentado-se no
modelo de Bean-Rodbell, apresentaram uma justificativa para o EMCC, atribuindo a entropia
da rede como sendo um fator de grande contribuicdo na variagdo de entropia magnética. Dada
a intensidade dos picos da varia¢do da entropia (EMCC), surgiu o questionamento quanto a
validade da aplicacdo da relacdo de Maxwell a sistemas com transicdo de fase magnética de
primeira ordem. Assim, Liu et al. [7] afirmaram que o EMCC reportado nas ligas

Mn, Fe_As[13] eram incorretas devido a aplicagdo inadequada da relagdo de Maxwell pela

coexisténcia das fases paramagnéticas e ferromagnéticas.
Atrelado a essa discussdo, outro impasse era enfatico na validacdo da relacdo de
Maxwell e da equacdo de Clausius-Clapeyron aplicada as transicbes magnéticas de primeira

ordem. Este impasse esta associado a taxa de variacdo da magnetizacdo com a temperatura

(8M/8T)H ser finita ou ndo em 7. Pesquisadores como Giguere et al. [6] argumentam que
(8M/6T)H é infinito durante uma transicdo magnética de primeira ordem, sendo assim, a
relacdo de Maxwell ndo seria aplicavel na obtencdo AS,, em tais casos. Entretanto,

Gschneidner et al. [14] e Sun et al. [8] afirmam que (8M/8T)H é finito em um material real

podendo assim ser usada, uma vez que a equacdo de Clausius-Clapeyron é considerada um
caso especifico da relacdo de Maxwell. Embora se ressalte que a equacdo de Clausius-

Clapeyron implica em uma auséncia de variacdo de entropia abaixo de 7. nas transicOes de

primeira ordem, o que diverge com as medidas da variacdo da temperatura adiabatica obtida
através das medidas calorimétricas realizadas em alguns materiais magnetocal6ricos em uma

larga faixa de temperatura abaixo de 7. [4,15].
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Capitulo 4

“Ser suficiente artista é ter capacidade de
desenhar a imaginagdo. A imaginacao é
mais importante que o conhecimento. O
conhecimento é limitado. A imaginacao
envolve ao mundo.”

Albert Einstein
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4. Magnetizacdo em Meios Elasticos

4.1. Efeito Magnetostritivo em Ferromagnetos

O Efeito Magnetostritivo pode ser descrito como sendo a deformacéo de um corpo em
resposta a variacdo da sua magnetizacdo (momento magnético por unidade de volume),
podendo esta variacdo dar-se de duas formas: (i) variando a temperatura ou (ii) aplicando um
campo magnético. Este efeito foi descoberto por James Joule, em 1842 [1], quando este
observou que ao se aplicar um campo magnético na direcdo uniaxial de uma barra de ferro
esta experimentava um acréscimo no seu comprimento.

A magnetostricdo (MS) é uma propriedade intrinseca dos materiais magnéticos, sendo
sua  magnitude associada a intensidade do acoplamento  magnetoelastico
(magnetoelasticidade) presente nesses materiais, em especial nos ferromagnetos. A
Magnetostricdo Gigante (MSG) é uma das manifestacdes do forte acoplamento
magnetoelastico presente em alguns materiais, como por exemplo MnAs e alguns Terras-
Raras. Outra manifestacdo do forte acoplamento magnetoelastico esta associada a uma grande
variacdo do modulo de elasticidade (Efeito- AE ) seguida da variacdo na magnetizacao [2].

A Magnetoelasticidade é o acoplamento entre as propriedades de elasticidade e da
deformacéo conectadas ao magnetismo, em outras palavras, € o acoplamento entre 0s regimes
magnético e elastico [3]. Este acoplamento pode gerar dois tipos de magnetostricao:

Magnetostricdo Joule, descrita como a variagdo na dimensdo linear de um material

ferromagnético devido a aplicacdo de um campo magnético relativamente pequeno(D 10“‘T) ;

Magnetostricdo de Volume descrita como a varia¢do no volume do material devido a uma
expansdo (contracdo) homogénea em todas as direcdes quando um alto campo magnético é
aplicado.

Associado a MS, varios outros efeitos sdo observados, podemos citar: Efeito Villari ou
Efeito Magnetomecanico [4], Efeito- AE [5,6], Efeito Wiedemann [7,8], Efeito Wiedemann
Inverso ou Efeito Matteucci [9,10], entre outros.

A origem fisica da MS, geralmente, é atribuida a rotacdo dos pequenos dominios
magnéticos presentes nos materiais ferromagnéticos devido a aplicacdo de um campo
magnético. Em outras palavras, a rede cristalina interna de cada dominio magnético é
deformada na direcdo do campo magnético aplicado até atingir um maximo, o qual se

denomina de Magnetostricdo de Saturacédo, A, de modo que, 0s eixos magnéticos sdo

rotacionados gerando assim uma deformacéo, como pode ser observado na Figura 12 (a) e (b).
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A relacdo entre a deformacéo magnetostritiva e 0 campo magnético é exemplificada na Figura
13.

2N\ | |T =
i

Q L] / ]
‘\ /
(a) (b)

Figura 12: Rotacdo dos dominios magnéticos. Adaptado da referéncia [12]
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b

.
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Figura 13: Deformagéo (AL/ L) como uma fungdo do campo magnético aplicado. Adaptado da referéncia [12].

As rotacbes dos pequenos dominios sdo motivadas de forma diferente a depender do
material em questdo. Nos magnetos baseados em “Terras-Rarras”, o acoplamento spin-6rbita,
LS, é forte e a rotacdo do momento angular total, J =L + S, forca simultaneamente a rotacdo
dos momentos orbitais, resultando ndo apenas em uma grande anisotropia magnetocristalina,
mas também em uma deformacdo da rede cristalina. Entretanto, para os metais de transi¢do
“3d” a rotagdo dos dominios tem como provavel motivagdo a anisotropia na parte orbital, pois
a grande extensdo das funcbes de onda-3d estabelece uma forte interacdo com o campo

elétrico cristalino, provocando um “quenching” do momento orbital. Como o acoplamento

spin-orbita é relativamente fraco nos fons-3d (U 0.015eV /&tomo), e com a ajuda da forte

interacdo de troca (D 0.1eV), 0s momentos de spins sdo facilmente rotacionados na dire¢éo

do campo aplicado, de forma que os momentos orbitais ficam inalterados, produzindo assim

uma anisotropia e magnetostrigdo pequenas[11].
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Tendo em vista a anélise do fendmeno magnetostritivo nos materiais, novos compostos
magnetostritivos foram produzidos visando um uso pratico, porém a sua aplicabilidade
requereria uma magnetostricdo de saturacdo muito grande, por exemplo, da ordem de 107,
Este valor foi evidenciado em alguns metais terras-raras, em especial o0 Dy e Tb na regido de
baixas temperaturas [13] e no Terfenol-D a temperatura ambiente. Este efeito apresentado por
estes compostos denominou-se de Magnetostrigdo Gigante.

O Terfenol-D é intitulado assim devido a sua composicdo especifica, onde Ter —
Térbio, fe — Ferro, nol — representa as siglas do Naval Ordnance Laboratory (USA) pelo seu
pioneirismo na pesquisa e D — denotando o Disprésio. Este composto é formado pela
combinagdo do ThFe, [15] (anisotropia magnetocristalina negativa) e DyFe,[15] (anisotropia
magnetocristalina positiva) formando um composto pseudobinario da forma Th,_, Dy, Fe, por
exemplo, Th,,Dy,,Fe,. A combinacéo destes dois compostos tinha como objetivo obter a
temperatura ambiente uma anisotropia minima, uma vez que ambos possuem anisotropia

magnetocristalina de sinais opostos [14].

4.2. Magnetostricdo Gigante e Efeito Magnetocalorico

O fendbmeno Magnetostritivo Gigante manifesta-se em compostos do tipo RT,, onde Ré

um metal Terra-rara e T corresponde aos elementos de transicdo Fe[20] ou Co [21]. Além

destes, ha também o composto Th,,Dy,,Fe, (Terfenol-D) de grande uso industrial por

apresentar magnetostricdo gigante (1200ppm) a temperatura ambiente para campos
magnéticos relativamente pequenos em virtude da compensagdo das anisotropias magnéticas
do Disprésio e Térbio [17].

A magnetostrigdo gigante dos compostos RR'Co, (onde R e R’ correspondem as terras-
raras: Tb,Dy,Er,Ho ), em especifico Th_,DyCo, , apresenta nas regides de baixa

temperatura uma transicdo da fase ferromagnética para a paramagnética [16], acompanhada
de um intenso Efeito Magnetocalorico [18,19].

As Investigacbes magnéticas destas ligas indicam que a ocorréncia de Transi¢Ges

Metamagnéticas de primeira ordem para ErCo, (T, =33.6K) , HoCo, (T, =75K) ,

DyCo, (T, =140K)) e de segunda ordem para o ThCo, (T, = 227K)) [16].
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Com a descoberta, em 1997, do Efeito Magnetocalérico Gigante (EMCG) no
GdS(SizGez) a temperatura ambiente [22] e, com a possibilidade de um Efeito
Magnetocaldrico Colossal (EMCC) no MnAs sob presséo [30], uma interessante questdo foi

levantada: E possivel superar o limite magnético da entropia? Esta questio pode ser entendida

ao se evidenciar a presenca de um pico anémalo na curva da variagdo da entropia magnética,
AS,, , proxima & temperatura de transi¢cdo, como se pode constatar na Figura 14, na qual séo
comparadas as curvas de AS,, para o Gd,(Si,Ge,), obtidas pela relagdo de Maxwell e pelas

medidas térmicas de calor especifico.
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=
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oo

=AS (T sr (kg K)
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=" From C(TH), m=1.9028 g, run 1 \‘\ ]
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Figura 14: Curvas da variacdo da entropia magnética no Gd5(SizGez) obtidas pela relacdo de Maxwell
e pelas curvas calor especifico & campo nulo e diferente de zero. Reproduzido de [40].

Estes picos andmalos sdo, normalmente, observados em sistemas magnéticos que

apresentam Transicdo Magnetoestrutural (TMS) acompanhada de uma transicdo magnética de
primeira ordem, como Gd,(Si,Ge,_,), [22], MnFeR_As, [23], MnAs,_ Sb, [24,25],
Th,Si,Ge, [26] e Mn,_,Cu,CoGe [27], tendo sua origem atribuida a transi¢éo estrutural de

primeira ordem observada nestes. Por outro lado, o EMC intenso em certos materiais, a
campos AH [J 2T , pode estar correlacionado ao efeito magnetostritivo sofrido por estes.
Porém, o papel desempenhado pela magnetostricdo de volume [28] no EMC ainda nédo € bem

compreendido e a sua complexidade intensifica-se quando na presenca da TMS.
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O limite magnético esta associado a maxima variagdo da entropia magnética, para ions
livres com momento magnético angular total J, sendo dado por: —AS;™ :Rln(ZJ +1)

[29,31]. Na Figura 15 temos um exemplo da superacdo do limite magnético (representado

pela linha horizontal pontilhada) como foi reportado para o composto MnAs, . Sh, . (Sob

pressdo de 5.2kbar [38]) para variagdo de campo magnéetico de 0-2T e 0-5T. Observamos que
em ambas as variacdes de campo magnético o limite magnético seria superado.

Para explicar a natureza fisica das intensas anomalias que acompanham 0s picos
Magnetocaléricos de materiais que apresentam os intitulados EMCG e EMCC, em
consequéncia da transicdo magnetoestrutural, algumas hipoteses foram lancadas. O Professor
von Ranke e seus colaboradores estenderam as idéias de Bean-Rodbell para o caso do EMCG
[32,33,34], e também para o caso do EMCC [35,36,37], propondo que a entropia da rede
contribui na descrigdo dos intensos picos, comportamento este indiretamente avaliado por
meio de medidas magnéticas pelo Professor Sergio Gama e seus colaboradores [30].

200 |
150 |
X
2
= g=2;J=312
© 100 | RLn(2/+1) )

50 |

Figura 15: Curvas da variagéo da entropia em fungéo da temperatura do composto MnAs__Sh, . para campos 0-2T e 0-5T.

0.05

Os pontos sdo dedugBes experimentais e as curvas continuas sdo resultados tedricos. Adaptado de [38].

Outras hipéteses foram propostas para explicar a origem dos picos anémalos, como a
hipotese da variacdo da constante de troca, implicando em uma contribui¢do adicional da
entropia de troca [39], a qual sera discutida e testada em diferentes situacdes no presente

trabalho.
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4.3. Descricao da Contribuicdo Adicional da Entropia de Troca
A magnetizacdo de um sistema ferromagnético rigido é descrita pela funcdo de

Brillouin, B, (x), como sendo M =Yk,B; (x), onde Y =gJ s /k; € x=Y (H +h)/T, com

campo molecular constante h=7M . A entropia magnética convencional deste sistema (ou

entropia configuracional dos spins) € definida como [38,39]:

ij (4.1)

onde R é a constante dos gases ideais.

A expressdao equivalente, presente na literatura, da eq.(4.1) é dada por

Seomw =R[INZ +(E)/k,T ], onde Z & a fungéo de particéo, (E) é energia média do sistema. A

conv

variagdo de entropia magnética deste sistema € AS_ =Sconv(Hﬁna,) Seonv (Hiniciat ) » S€NMO

ASpa =RIn(2J +1) a variacdo de entropia magnética maxima (limite magnético) quando

conv

submetemos o sistema a campos extremos. Em meios elasticos, Bean e Rodbell definiram,

fenomenologicamente, T_(Temperatura de Curie) ou r dependentes do volume, a)(H,T, P),

porém ndo consideraram a constante de troca explicitamente dependente dos parametros
externos (campo magnético e temperatura). Ao estabelecermos essa dependéncia explicita,
constata-se que a variacdo de entropia magnética total constitui-se de duas contribuicdes:

(convencional) e AS,, (adicional).

conv

Para evidenciarmos a contribuicdo adicional da “constante de troca”, », em fungédo dos
parametros externos, consideremos a entropia de troca como sendo funcdo da magnetizacao

M e do campo molecular h, ou seja, S =Sexch(M,h). A diferencial exata da entropia de

exch
troca é dada por:

dS, ., = [ase““) dM + (%j dh, como h=nM
oM ), oh ),

ds, ., = Been | gm [ Bean | g, (4.2)
M ), oh ),

Aplicando as Relactes de Maxwell na entropia de troca S_ a pressdo constante, obtemos:

exch

(0Spen/OM ), =—(ON/TT ), e (S, /0N),, =(OM/IT) . Considerando o pardmetro de troca

e a magnetizagdo com as seguintes dependéncias, #7(H,T,P) e M(H,T,P) ,
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respectivamente, ao substituirmos as relacfes obtidas e as diferenciais exatas do parametro de

troca e da magnetizacdo, para T e P constante, na eq.(4.2), obtemos:

ds,, =M a—’78—'\"—8—’7aﬂjdH (4.3)
oT 6H oH oT

onde a entropia de troca, S, (H,T,P), estabelece uma dependéncia explicita com os
parametros externos, possibilitando reescrever a eq.(4.3) como:
Y (M) _\(onoM_op oM (4.4
OH o LOT Joen oT oH oH oT
Com esta nova representacéo, eq.(4.4), pode-se obter a variagdo de entropia adicional com os

dados da magnetizacao e da forma do parametro de troca 77(T, H ) :

Também pode ser estabelecida uma relacdo para a entropia convencional (configuracédo

dos spins). Considerando-se 7M constante, temos:

oB
(ﬁj = (ﬂj =] -Ykg J (X) X (4.5)
aH conv aT conv ax T conv

A eq.(4.5) quando integrada fornece a variacdo de entropia covencional, que na regido de altas

temperaturas corresponde a méaxima variagdo de entropia indicando o limite magnético.

Porém, quando calculamos (6M/JT) de um ferromagneto elastico, considerando 7M

variando com os parametros externos, T e H , observamos uma contribuicdo adicional
associada ao parametro de troca, possibilitando assim, uma possivel superacdo do limite
magnético.

O calculo analitico da variacdo de entropia magnética, AS para um sistema com 7M

total
variando com o0s parametros externos é apresentado no apéndice (B). Com estes célculos
podemos provar que a variagdo de entropia magnética total de um ferromagneto elastico é
constituida de duas contribuicdes:

AS .y =AS,,, +AS, (4.6)

total conv

onde AS__ € a variacdo de entropia magnética convencional associada a configuracdo de

conv

spin e AS_ . € a variacdo de entropia adicional associada a variacdo do parametro de troca.

exch
Com esta nova proposicdo uma nova vertente é langada para explicar a presenga dos picos
anémalos presentes em alguns materiais, 0os quais sdo intitulados de materiais com EMC
Gigante ou o possivel EMC Colossal.
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Capitulo 5

“Quando examino a mim mesmo e aos
meus metodos de pensar, chego a
conclusdo que o dom da fantasia
significa muito mais para mim que
qualquer outro talento para pensar
positiva e abstractamente.”

Albert Einstein
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5. A Variacdo do Parametro de Troca em Ferromagnetos

5.1. Introdugéo
A importdncia do EMC em alguns materiais ferromagnéticos estd associado a

capacidade de apresentar grandes variacBes de entropia magnética, —AS ao redor da

mag ’
temperatura de transicdo magnética. Como exemplo, pode-se mencionar Gd |,

Gd,_,R, (R=Dy, Ho,Er), GdAl,, HoAl,, etc.

1-x" X
Com a descoberta do GdS(SiXGel_X ) , apresentando EMC Gigante (EMCG) [1], tendo

como caracteristica principal a presenca de altos picos nas curvas de —AS uma nova

mag
discussdo emergiu tendo como tema principal “O limite magnético”. Limite este definido por

Tishin [2] como sendo: —AS™ =R In(ZJ +1), em que R é a constante universal dos gases e

mag
J € o momento angular total. Associado a este contexto, foi proposto um novo efeito o qual se
denominou de EMC Colossal (EMCC) e que seria observado em alguns compostos derivados
do MnAs.

Para explicar estes efeitos, em especial 0 EMCC, algumas hipdteses foram propostas
dentre elas, “A variagdo do pardmetro de troca  com H e T ”, no modelo proposto por Plaza
e Campoy [3], e cujas bases serdo apresentadas neste capitulo.

Tendo em vista que o pardmetro de troca, », corresponde a medida da frequéncia com
que os elétrons trocam de posicdo entre os ions magnéticos préximos na rede cristalina,
supondo troca direta, podemos esperar que este dependa principalmente das distancias

interatdbmicas. Assim, considerar  como um pardmetro fixo é suspeito devido a dilatacdo
térmica e efeitos magnetostritivos. A suposicdo de que 7=7(T) ou 7=7(H) pode nos

conduzir a resultados interessantes.

5.2. Variagdo de n(H,T) em Sistemas Ferromagnéticos

Quando consideramos um ferromagneto como um paramagneto sujeito a um campo

H,.... =7M , a entropia magnética, denominada de convencional, € dada por (4.1):
0B, (X E
Seony = R[ x—2"/d () x=RqInD e/l +u :
OX . KT

Isto deve-se ao fato que dx/dT =—x/T . Porém, esta relacdo ndo resulta valida quando

consideramos H dependente da temperatura. Neste caso, ao considerar a fungdo de

molec
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Brillouin, B,(x), com argumento dado por x=Y(H+H,,..)/T , onde Y =g /k, €
campo molecular dependente da temperatura, uma expressao diferente da relacdo (4.5), é
obtida:

B, (x) B, (x)al_Y B, (X) x

y3k2 T3\ PR AT
(GM] __ " ox T oT " x T (b) (5.1)
or H 1—Y2kBM2

ox T

A fim de analisar o comportamento do parametro de troca constante em relagdo ao
variante, calculamos curvas da magnetizacdo em funcdo da temperatura considerando

J =3/2 e g=2. Definimos dois pardmetros de troca constantes, 132 e 180T?/meV e um

parametro que varia sigmoidalmente entre 180—-132T?/meV .

3 0 B T I T l T '| T I T i
25 H=0T ]
"o 20f g=2 ]
2 sl J=312 ]
= 1,0L—*—n=132TImev ]
0,5F—*—n=180 T'/meV ]
00F n : 180 - 132 T'lmeV . §
3 0 B I ! ) ! 1 ! I i
25[  Hm2T e i
> 20F 972 e ,
R ., ]
= [t n=132TImev ;
0’5 F—e— 1 = 180 T/meV

) B . 2 T

go——nif8Q-132Tmev

0 10 20 30 40

T(K)

Figura 16: Curvas da magnetizacdo em funcdo da temperatura para dois campos diferentes, H=0T e H=2T, considerando
dois parametros de troca constantes e um que varia sigmoidalmente de 180-132T%/meV.

Como podemos observar na Figura 16, verificamos que ao considerar a variagdo do
pardmetro de troca, uma mudanca abrupta, embora continua, em M (T) é observada. Este

mesmo comportamento pode ser verificado ao calcular a entropia magnética em fungédo da
temperatura usando a eq.(4.1), para dois campos magnéticos diferentes, H =0T e H =2T ,

como podemos verificar na Figura 17.
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! | ! | ! | ! |
10 Rin(20+1)<11,5(Jimol-K) / i
o 8F -
E 5l J/H=0T )
3 | ;S g2 _
o 4f VAN i
| 7/ o q=132TImeV
i n=180 T/meV |
0 —— 11180 - 132 TImeV,
L | 1 | ! | ] |
10 20 30 40
! | ! | ! | ! |
1 2 T“,"T"',““”,"’,"TT.’,'T?T?T.’,"’TT.“:“. T e o A PR _|
10 [RINRIA15UmOK) =T
< 8r
=y /
g 6| ;&@
w Al g S J=32 _
7L n=132T/meV |
- S © m=180T/meV |
O === 1:480-132 TmeV]
10 20 30 40

Figura 17: Grafico da entropia magnética em fungéo da temperatura aplicado a dois campos magnéticos, H=0T e H=2T,

considerando dois parametros de troca constantes e um variavel, sendo o limite magnético indicado por RIn (ZJ +l).
Por outro lado, ao usarmos a relacdo de Maxwell, eq.(3.15), podemos obter a variacdo
da entropia magnética, —AS,,, , por meio dos dados da magnetizacdo. Na Figura 18,

mostramos os resultados da variagdo da entropia em funcdo da temperatura para trés

contribuic6es, duas com pardmetros de troca constante e uma correspondente a eq.(5.1).
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T ] T I T ] T [ T ' T l T l T l T
14 | -
12 b Sy =RIn[4]~11,5(J/mol-K) 0 A
~10F . i
E - n=132TzimeV . AH:0-2T
O 8} d
= n =180 T/meV
S
~ 6 -Astoial i -
c’) °
<7 1 somando da eq. (5.1)
4 0 -
I 2 somando da eq. (5.1)

5 10 15 20 25 30 35 40 45
T (K)
Figura 18: Gréfico da variacdo de entropia em funcgéo da temperatura aplicado a dois 77 constantes e um variando
sigmoidalmente para uma variagdo de campo magnético AH =0 — 2T . Os pontos representam o célculo da variagéo de

entropia magnética, —ASmta, , através das curvas de magnetizacéo e coincide com a soma das partes da equacéo (5.1).

Na Figura 18, podemos evidenciar a superacdo do limite magnético,

—AS™ zll,S(J /moI.K), quando calculamos a variacdo de entropia utilizando a relacéo de

conv
Maxwell, o que ndo é observado, como esperado, nas curvas de variacdo de entropia obtidas
por meio das entropias convencionais, Figura 17. Porém quando consideramos o parametro de
troca variando com a temperatura, eq.(5.1), verificamos que a primeira parte da equagéo

(linha verde) apresenta uma boa concordancia, com os resultados calculados pela relacdo de
Maxwell, na regido T ~T,, ja a segunda parte da equacdo (linha rosa) apresenta uma
concordancia com a relagédo de Maxwell, nas regides T < T, e T > T, (exceto numa regido ao

redor de T,), de forma que quando somadas (12 e 22 parte) obtemos a curva —AS,,, .

Com estes resultados, podemos concluir que a consideracdo da dependéncia do
pardmetro ;7 com as variaveis externas (T,H ) conseguem justificar a curva —AS,,,, obtida
dos dados de magnetizagdo. Para compreendermos melhor como a variagdo de n com a

temperatura e com 0 campo magneético contribuem nas propriedades termodinamicas

(entropia magnética e variagdo da entropia magnética) analisaremos nas se¢des seguintes

n(H), n(T) e n(H,T).
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5.3. Resultados
5.3.1.1 =n(H)

Antes de analisarmos o caso mais complexo, onde verificamos a presenca de uma

entropia adicional, detalhada analiticamente na sec¢do 4.3, vamos avaliar o0 comportamento

do parametro de troca dependendo unicamente do campo magnético, n:n(H). Por
simplicidade, estabelecemos a relagdo linear, 7(H)=250+¢,H , onde n(T?/mev)
o, =2(T/meV),com g=2¢e J=5/2.

Com base no modelo proposto por Plaza e Campoy [3], sabemos que a variagdo de

entropia magnética, AS de um sistema é composta por uma variagdo de entropia

total

convencional, AS somada a uma variacdo de entropia adicional, AS,_,, dada por:

conv ! adic ?

AS AS,,,, +AS

total — conv adic *
Com base nas deducBes apresentadas no Apéndice B, verificamos que a contribuicdo
adicional é representada por:

ds,, —m[22M _on My, (5.2)
oT 6H oH aT

No caso em anélise, com n variando apenas com 0 campo magnético externo, ou seja
on/dT =0, a contribui¢do adicional é atribuida exclusivamente a 77(H), de modo que a

eq.(5.2) e simplificada obtendo-se uma contribuicdo adicional dada por:
oM 0on

dsHh =-M —="dH,
ast, =M My |
adic GT 77

Tendo em vista as consideracGes apresentadas, calculamos o gréafico de entropia em
funcdo da temperatura a campo nulo e para um campo magnético aplicado de ST , como

podemos observar na Figura 19. As entropias convencionais, S foram calculadas por

conv !

meio da eq. (4.1) e a entropia corrigida, S_,,, por meio da eq.(5.3). Nesta figura podemos

ainda verificar que o limite magnético dado por: Sim ~14,8(J /mol.K), ndo ¢ superado.

conv
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T I T
16 Efeito de o, positivo
14| $™ = RIEL14BUIMOLK)  /
1oL n=2500+ o H (T'/meV)
a,, =2 (TimeV)
10

g=2;J=5/2

I —S¢ony (H=3D
6 Scorr H=5T) i
4 J
2 J
0 1 L
0 50 100 150 200
T (K)

Figura 19: Comportamento da entropia nos casos convencionais e corrigido, tendo como parametros g=2, J=5/2 e parametro
de troca 77(H ) =250+, H com a, =2(T /meV).

Com os resultados obtidos na figura 19, calculou-se a variagdo de entropia

convencional, —AS

conv

=S(5T)—S(0T). A variagéo de entropia adicional, AS

H
adic

foi obtida

por meio da eq.(5.3). Com esses dois resultados calculou-se a variacdo de entropia corrigida

sendo esta dada por: —AS

~AS (J/mol-K)

orr = _(Ascom — As;jﬂc), como mostrado na figura 20.
3:0 ! | ! [ ! | !
n=2500+a*H (TmeV)
25F  a, =2(T/meV) .
g=2,J=5/2 ——AS
20 AH:0-5T
1,5
1,0
0,5
O’O | | |
0 50 100 150 200
T(K)

Figura 20: Gréfico da variagdo de entropia, - AS , em funcdo da temperatura, referente ao caso convencional presente na

Figura 19, assim como a contribuigdo adicional e a variacdo de entropia corrigida: —AS

—AS"

adic

=—(as

).

José Almeida da Silva Junior, 2013

corr conv




Contribuic¢do Adicional do Termo de Troca |60

Uma analise similar foi realizada, agora considerando a constante ¢, =—2(T/meV ),

como podemos verificar nas Figuras 21 e 22.

18 T T T T T T
Efeito de o, negativo

16

YO0000C0000000 000C000000000000000G

max _

14 | ™™ = Rin[6]<14,8(J/mol-K)

12 n=250,0+(x,H*H (TzimeV)
10 | «, = -2 (T/meV)
[ g=2;J=52

S (J/mol-K)
(0]

3 Scorr (H=5T)
4 i
2 .
0 . ] . ] . ] . 7
0 50 100 150 200

T(K)
Figura 21: Comportamento da entropia nos casos convencionais e corrigido, tendo como parametros g=2, J=5/2 e parametro
detroca 77 (H ) =250+, H com a, =-2(T /meV).

T T T T ' } s
25+ .
L n=2500+0H (T'meV)
L = -2 (T/meV - -
2 = *H ( ) 'Asconv
. L g=2;J=5/2 —— A8
o] AH:0-5T
£ 15
—
<
)]
< 10
0,5
0’0 " 1 i [l s I L
0 50 100 150 200
T(K)
Figura 22: Gréafico da variagio de entropia, - AS , em funcéo da temperatura, referente ao caso convencional presente na

=—(as,,, -as’, ).

conv adic

Figura 21, assim como a contribuigdo adicional e a variacdo de entropia corrigida: —AS

corr

Com os resultados apresentados nas Figuras (19 a 22), podemos concluir que a

depender do sinal de ¢, um aumento ou uma reducéo no valor do pico e da area sob a curva
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da variacdo de entropia corrigida, —AS é observada. Para comprovar esta concluséo,

corr !

realizamos os mesmo calculos considerando «,, = —4(T2/ meV), como podemos observar nas

Figuras 23 e 24. Onde verificamos que o limite magnético manteve-se inviolado, embora

observemos um aumento do pico na &rea sob a curva da varia¢do de entropia corrigida.

16— T T T T T T T

[DOGC000C00000C000CCI00000000CT000C00000CI00CCI00000000CY)
max

14 | SI™=Rin[s}14,8(J/mol-K)

12 | n=250.0+ o *H (T'/meV)
o, =4 (TimeV)

10 F
L g=2;J=5/2

S (J/mol-K)

8| £ 1
I Scony (H=3T)

e | Scorr (H=5T) i

4 J

9 4

0 . ] . ] . ] . 1
0 50 100 150 200

T(K)
Figura 23: Comportamento da entropia nos casos convencionais e corrigido, tendo como parametros g=2, J=5/2 e parametro
detroca 77(H ) =250+, H com «, = —4(T / mev).

2 5 | L} | L] l T l T ]

pol n=250.0+aH (Tmev) |
- a,, = -4 (TimeV) MScony
f g=2;J=5/2 BScorr
6 151 amo-5T : .
E
S
<
n 10
<

1
0,5
0,0
1 " 1 1 L
0 50 100 150 200
T(K)
Figura 24: Gréfico da variacéo de entropia, - AS , em fun¢do da temperatura, referente ao caso convencional presente na
Figura 23, assim como a contribuicéo adicional e a variacéo de entropia corrigida: —AS_ = _(Asconv - AS:1ic ) .
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Na Figura 24 observamos ainda a formacdo de um ombro em —AS_ ., entre 10 e 60 K,

corr !
caracteristico em curvas de variagdo de entropia magnética e associado a parte negativa em
—AS

53.2.n=n(T)

Consideraremos 0 parametro de troca variando agora unicamente com a temperatura,
n=n(T), através da relagéo linear, 7(T)=250+0,T , com o =—-0,5(T?/meVIK), g=2e
J =5/2. Ao considerarmos o parametro de troca dependendo exclusivamente da temperatura,

a derivada parcial o77/0H =0, de forma que a eq.(5.2) é reduzida a expressao abaixo:

dS;,. =M 8—77dM (5.4)
oT
Sendo esta a contribuicdo adicional atribuida a variagdo de  com T .

Para verificarmos a contribuicdo adicional devido a temperatura, calculamos o grafico
da entropia em funcdo da temperatura para dois campos magnéticos diferentes, H =0T e

H =5T , Figura 25. Onde verificamos uma contribuicdo consideravel de [ 50(T2/mev) para

n até os primeiros 100 graus Kelvin, assim como a superacdo do limite magnético.

1 8 T T L T u T ! I

16
14}

12

<

° 10 == Seony (H=0T)

.._E__ 8 i Scorr (H=0T)

= =

-~ | —* =8 oy (H=5T)

@ 6 —S o (H=5T) a
4 i
2 .
0 . 1 . 1 . L . 1

0 50 100 150 200

T(K)
Figura 25: Grafico da entropia em fungdo da temperatura para os casos convencional e corrigido para 0s campos magnéticos
H=0T e H=5T, tendo como parametros g=2, J=5/2 e o parametro de troca dado por 7 (T) =250+a, T com

a, = —0.5(T2/meVUK).
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Com os resultados obtidos na Figura 25, calculou-se a variagdo de entropia

convencional e corrigida por diferenca entre as entropias em 5T e OT , Figura 26. A variagéo

de entropia adicional, —AS, , foi obtida por meio da eq.(5.4). Com esses resultados

verificou-se que a variagéo de entropia corrigida € dada por: —AS_, = —(ASConv +AS§dic) .
3‘5 J T T T T T T
 n=250.0+ T (T/meV)
310 B 2 .
| oy =-0.5(T' /meV-K)
25F g=2J=52 _'Asconv o
o | AH:0-5T e
4 20F
o
£
3 151
]
T 10f
05F
0‘0 : 1 L 1 " 1 i
0 50 100 150 200

T(K)
Figura 26: Gréfico da variagdo de entropia, - AS , em fungdo da temperatura, referente ao caso convencional presente na
Figura 25, assim como a contribuicéo adicional e a variagéo de entropia corrigida: —AS_ = —(ASCW +AS’ )

adic J *

Um calculo similar foi realizado considerando agora o, = —1(T2/meV[K), Figura 27.

= 2500+ a.rl*T (PimeV)

4L i
o = 1.0 (TmeV-K)
[ g=2J=52 -
—_ iH: 0-5T "Scony
!I 3r —-AS 7
©
£
—
3 ol i
7
<
1} |
0 M 1 L 1 i 1 i
0 50 150 200

100
T (K)
Figura 27: Gréfico da variagdo de entropia em fungéo da temperatura para &, = —1(T2/meV DK) .
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Ao comparar as Figuras 26 e 27, podemos verificar que a diminui¢do do valor do

pardmetro «, de —0.5 para —1.O(T2/meV[K), implicou em uma contribuicdo adicional,

AS!. , maior e consequentemente, um aumento no pico e na area sob a curva da variacdo de

adic !

entropia corrigida, —AS

corr *

533.n=n(H,T)

Nesta anélise, consideraremos as duas contribuicBes, 7 :n(H,T) , tal que,
n(H,T)=250+0,T +a,H , sendo o =-1.0(T?/meVIK), a, =—4.0(T/meV), g=2 e
J =5/2. Ao estabelecer esta consideragdo, a variagdo de entropia magnética, —AS,,, , passa a

ser constituida de trés contribuigdes, —AS_, (4.1), —AS},. (5.3) e —AS_,. (5.4).

A fim de verificar as contribuicdes atribuidas a cada um dos termos, mostramos na
Figura 28, o gréfico da variacdo de entropia em funcdo da temperatura para uma variacao de

campo magnético, AH =0—5T .

1 U } s I
20l s n=250.0+ a* T+ *H (T2 /meV),
' “““adic
= 1.0 (T*meV-K
'Asconv T ( )
T a, = - 4.0 (T/meV)
o~ | —— S, . H -
4 1.5 L g=2;J=5/2
° AH:0-5T
£
2 10
7))
<
0,5
0,0
N 1 . I 1 "
0 50 100 150 200
T (K)

Figura 28: Grafico da variagdo de entropia, convencional e adicional, em funcdo da temperatura para uma variagdo de campo
magnético, AH = 0—5T , tendo como pardmetro g=2, J=5/2e 77(H,T) =250+, T +a,H com
o, = —1(T2/meVDK) ea, = —4(T / mev).
Com os resultados obtidos na Figura 28, verificamos que a soma das trés contribuicoes,
adic

(—Asconv,—ASaﬁ;ic,—AsT ) apresenta-se de forma equivalente a curva da variagéo de entropia
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magnética obtida por meio das curvas de magnetizacdo utilizando a relacdo de Maxwell,

equacéo (3.80) como podemos observar na Figura 29.

5 T T T T T T T
1=250.0 4 a*T+ o *H (T2 /meV)
4L =10 (T2 imeV-K)
oy =- 4.0 (T/meV)
< [ g=2;J=512 H T
—6 3LAH:0-5T ¢ 'Asadic'Asadic'ASconv 4
£ usando Maxwell
=
7)) 2+ .
<
1k 4
0 !
0 50 100 150 200

T (K)
Figura 29: Grafico da variagdo de entropia em fungdo da temperatura, onde se compara a variagdo de entropia obtida pela

relacdo de Maxwell e a soma das trés contribuigdes presentes na Figura 28.

Tendo em vista o resultado obtido na Figura 29, podemos concluir que a variagdo de

entropia magnética, —AS,,,, calculada pela relagdo de Maxwell, é a soma das contribuicdes
adicionais juntamente com a variacdo de entropia convencional, isto é,

—AS, ., =—AS} —AS} —AS

adic adic

(5.5)

conv

Os picos presentes nas curvas de variacdo de entropia, em sistemas com transicoes
magnéticas de segunda ordem, ndo sdo muito intensos ocorrendo em um grande intervalo de
temperatura, como observado na Figura 29, porém para sistemas que apresentam, transicao

magnética de primeira ordem, como por exemplo, a liga Ni,,,Mn,;Ga, observamos um pico

intenso na regido de transicdo, em um pequeno intervalo de 2K, para um campo variando
entre 0,2 a 1,5T [4]. Este pequeno intervalo de temperatura pode ser mudado dependendo da
estequiometria do material ou por meio da aplicagdo de uma pressdo externa adequada. Para
analisarmos a relacdo entre os pequenos intervalos de temperatura, na regido de transicéo, e 0s
intensos picos presentes nas curvas de variacdo de entropia por meio da magnetizacéo,

visualizaremos na seguinte sec¢do “confinamento das curvas de magnetizagao”.
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5.3.3.1. Confinamento das Curvas de Magnetizacao
Para simularmos uma situacdo de confinamento das curvas de magnetizacdo em um

intervalo estreito de temperatura, de 1K, consideraremos o parametro de troca (77) como

funcdo de H e de T, ou seja 7=7(H,T), tal que: U(H,T)=132+48.05(1+e(T*TH)/°-214)—1

em que z,, =30.49+0.1276-e"/°7%,

O comportamento do parametro de troca foi convenientemente escolhido com base nas
curvas de magnetizagdo obtidas experimentalmente para o composto, Mn(As, Sb), submetido
a uma pressao externa. Na Figura 30, apresentamos uma forma simplificada do deduzido para
a reproducéo das curvas experimentais da magnetizagédo referentes ao composto Mn(As, Sb)
sob pressdo[5], o qual apresentaria o Efeito Magnetocaldrico Colossal (EMCC), tendo como
parametros =2 e J =3/2 para um campo magnético variando de OT a 3,25T . A linha
tracada na vertical paralelamente ao eixo da magnetizacdo na temperatura de 30,6K define a
idéia de confinamento, sendo estd temperatura escolhida em virtude de apresentar

contribuicdes importantes da M /0T na regido de baixos campos magnéticos.

2,6
2,4
2,2
2,0
1,8
16

Rt

s 12
1,0
0,8
0,6
0,4
0,2
0,0

I M I M I 4 1
HI0.75 ]
= 30.4878+0.1276+¢" ") ]

n(H,T) = 48.05/(1.0+EXP((T-1, J0.214))+131.96 ]

LV L

T

s 7
4

= g=2J=32 HT)

-

E L L L L L L L B

w
o

Figura 30: As curvas da magnetizacdo em funcéo da temperatura obtidas com os parametros, g=2, J=3/2 e 77 ( H ,T)
indicado acima. A linha em T=30,6 K permite visualizar as contribuicdes de oM /8T nos pontos evidenciados.

Com g=2, J=3/2 e n(T,H) reproduzindo T, =30,6K , calculamos o grafico de

entropia magnética convencional para os campos magnéticos, H =0T e H =5T , no qual
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verificamos o limite magnético, S;™ ~11.5(J/mol(K), como podemos observar na Figura
31. Na Figura 32 mostramos resultados dos calculos com 7 (T,H ) obtendo as contribuigdes

adicionais, —AS} ~AS,. , assim como a variagdo de entropia convencional,

adic !

_Asconv = Sconv (5) - Sconv (O) :

T T T T T T T T T T
- S™= Rin[4]~11,5(/mol-K) '
10
Scom,(H=0T)

EB i —Scony(H=5T) i
o g=2; J=3/2;
Esf .
<
7)) 4l ]

2k J

0 1 . I . 1 . 1 : 1 .

0 10 20 30 40 50 60

T(K)

Figura 31: Gréafico da entropia magnética convencional, para os campos magnéticos H=0T e H=5T, calculada com os
pardmetros indicados na Figura 30.

2 1, = 30.4878+0.1276*EXP(HI0.75) ’
n(H,T) = 48.05/(1.0+EXP((T-t, )/0.214)}+131.96
257 g=2:J=312 ' i
AH:0-5T
- 20 F T -
xl 'Asadic
b H
g 15 L +Asadic i
i -ASCOHV
T 1
5t 4
ok . i . . . A
29 30 31 32 33
T (K)

Figura 32: Grafico da variagdo de entropia em fungdo da temperatura, com as duas contribui¢des adicionais e a

convencional.
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Com os resultados obtidos na Figura 32, verificamos que a soma das trés contribuigdes,

(—ASCOW,—ASQHC,—ASLE), apresentam-se de forma equivalente a curva da variacdo de

entropia magnética, —AS como podemos observar na Figura 33.

total ?

.
20 F * o ASe AS oy -
i T H H T
18 ' 'ﬁsadic_ "*"'Badic "ﬂsmnu_’*"sadic_ ’""Sadc T
__16} ]
X 1af :
o __ RLog[4] Areas
g2} A, =8378Jmol ]
—:10_.-‘|.H:D-5T ]
el Ao 80.2 Jimol
8
o ol A =76.7 Jimol
ol
2
0
I M 1 M § 5 M 1 " M M M 1 2 M " 1 M M " M 1 N
28 30 32 34 36
T(K)

Figura 33: Gréfico da variacdo de entropia magnética a partir das curvas calculadas na Figura. 30 e a soma das contribuigdes
obtidas na Figura 32 (indicamos a areas para comparagao).

Com os resultados obtidos na Figura 33, podemos verificar que o limite magnético foi

superado, comportamento esse contrario ao esperado para a variacdo de entropia

convencional. Observamos que o limite das areas, A,, =M, -AH (onde M, magnetizacéo
espoténea e AH variagdo do campo magnético), ndo é violado, ja que A, = A, = A, - ESte

resultado nos garante que as curvas calculadas sao reais.

Tendo em vista estes resultados, podemos concluir que a violagdo do limite magnético,
evidenciada nas curvas de variacdo de entropia obtidas pela relacdo de Maxwell, € justificada
guando consideramos de forma adicional as contribuicdes associadas a variacdo do parametro

de troca 7 com os parametros externos (H,T ).
A fim de certificarmos a correcéo observada na Figura 33, entre —AS,,, € a soma das

—AS!

adic

—ASH

conv? adic?

trés contribuicdes (—AS ) realizamos calculos similares aos das Figuras 32

e 33, tendo agora uma variacdo de campo magnético, AH =0— 2T, como podemos observar
nas Figuras 34 e 35.
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30 . . .
¢ (H)= 30.4878 + 0.1276'EXP(H 0.75)
n (H,T) = 48.05 (1.0 + EXP((T - < (H)) / 0.214)) + 131.9
25F g=2,4=312 ' .
AH:0-2T
20t i
X
0 i ]
g 15
<
) : i
g 10
51 l
0k . i L

29 30 32 33

T(K)

Figura 34: Gréfico da variacéo de entropia em funcdo da temperatura, com as duas contribui¢des adicionais e a convencional

para uma variagéo de campo magnético, AH =0—2T .

——7T——— 7T 7T 7 7
18 _ 'Aslotal 'Asconv _
A T H H T ]
16 | A8 dic™ ASadic AS gic S 2dic S cony A
2 14 | i
—6 12 [R Log[4] Areas ]
g 10 '_AH: 0-2T A, =33.51 Jimol ]
% 8 i A tar = 30-37 Jimol
T . A ony = 2121 Jimol
4 ]
2 .
0 IR S I S SN SR SR [N SN SN TN TN S T SN T U N SR S SU S H
28 30 32 34 36
T(K)

Figura 35: Gréafico da variacdo da entropia magnética a partir das curvas calculadas na Figura. 30 pela relagdo de Maxwell e

a soma das contribuicdes obtidas da Figura 34.

Verificamos, portanto, a correlacdo entre as curvas da variacdo de entropia obtidas pela
relacdo de Maxwell com a curva associada & soma das trés contribuigdes, mencionadas
anteriormente, ou seja:

—AS —AS,,,, —ASl;. —ASL. (5.6)

total — conv
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Ao compararmos as Figuras 33 e 35, observamos que 0s baixos campos contribuem
preferencialmente na construcdo do pico da curva da variagdo de entropia, pico este
importante na evidénciacdo do efeito magnetocaldrico gigante ou colossal, enquanto que 0s

campos maiores contribuem nas regides de temperaturas acima do pico.
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Capitulo 6

O mundo observado é apenas uma
aparéncia; na realidade, nem sequer
existe. A filosofia dos Vedas tentou
ilustrar este seu dogma fundamental
através de varias metaforas.

Erwin Schrodinger
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6. Contribuicao Adicional do Termo de Troca
6.1. Introducéo

No capitulo 4 discutimos a presenga de picos andmalos nas curvas de AS de alguns
materiais magnetocaloricos, 0s quais sdo denominados de EMC Gigante e EMC Colossal. O
comportamento destes picos com 0s parametros externos tem sido estudada de forma enfatica
por nés, como pode observar no capitulo 5, onde verificamos que a varia¢éo de entropia total,

AS pode ser definida como a soma das variagcdes de entropia convencional e adicional,

total !

AS_ e AS

conv

adic » €mbora ndo tenhamos definido uma origem fisica para esta contribuicéo
adicional.

Neste capitulo mostraremos duas extensdes do modelo proposto por Bean-Rodbell [1],
aplicado a materiais ferromagnéticos elasticos, tendo como objetivo obter contribuicGes

adicionais com uma origem fisica definida.

6.2. Procedimentos e Resultados
6.2.1. Contribuigdo Adicional Associado a i
Para verificarmos a contribuicdo adicional atribuida ao parametro de troca, 7, usaremos

como referéncia um trabalho classico proposto por Bean e Rodbell, aplicado a ferromagnetos
elasticos, com a finalidade de explicar as transicbes magnéticas de primeira ordem
acompanhadas de uma transformacdo estrutural. A idéia principal deste trabalho foi

estabelecer uma forte correlacdo entre o parametro de troca e as distancias interatbmicas entre

0s ions magnéticos. Esta correlacdo foi estabelecida como sendo: 77:770(1+,Ba))

(ouT, =T, (1+Bo)).
A energia livre de Gibbs por unidade de volume na formulacdo de Bean-Rodbell,
submetido a pressao constante, P =0, € dada por:
1 ’ @’
(M,w) ——EUM —HM +R—TS (61)
n=n,(1+ po) (6.2)

sendo 7, 0 pardmetro de troca na auséncia de deformagéo.

G

Para avaliarmos a contribuicdo do termo de troca € necessario acoplarmos o efeito
magnetoelastico ao termo de troca. Isto é obtido substituindo a eq.(6.2) na eq.(6.1) e
minimizando a energia livre com relacdo a deformacéo, aG(M )/aa)z 0, obtendo-se assim:
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w:%Kﬂ%MZ

(6.3)

Tendo obtido a deformacéo, eq.(6.3), substituimo-la juntamente com a eq.(6.2) na

eq.(6.1), de maneira que:

1 1 1(1
G, =——n,|1+=KgnM* |M?-HM +—| =
(M,w) 2770( 2 ﬂ 770 j ZK(Z
Expandindo a eq.(6.4), obtemos;

1

G(M ) = _5770

M? —%njﬂzKM“ —HM +%77§,82KM4 -TS.

Simplificando a eq.(6.5):

1

G(M,a)) = —5770

M? —%nfﬂzKM“ —HM -TS
Rearranjando o segundo termo da eq.(6.6), temos:

6. ——tpm2-Ly sl lkppm? M2 —HM -Ts.

v =
el 4™ | Booooomo
A eq.(6.7) pode ser reescrita desta forma:
_ 1 1 2 1 2
G(M,w)——znoM +(—Z770M —Znoﬁa)M j—HM -TS.
Simplificando o termo entre parénteses da eq.(6.8), obtemos assim:
1

G o) =-=n,M? —EMZUO (1+ fw)—HM TS
4 4 2 7

que pode ser reescrita como:

Considerando

U*Eno+n_@+@+mﬁw,
2 2 2 2

: 1, P

=n + ,

M=+

oo

2
Kﬁnosz -TS.

(6.4)

(6.5)

(6.6)

(6.7)

(6.8)

(6.9)

(6.10)

(6.11)
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A energia livre de Gibbs, eq.(6.10), é reescrita em termos de n":

* 2
G, =1 2/' ~HM -TS. (6.12)

(M.@)

Ao compararmos a eq.(6.12) com eq.(6.1) concluimos que o ganho em energia elastica €

interpretada como a perda de 50% na variagdo da energia de troca com a deformacéo, no caso
pB>0.

O termo 7" estabelece o acoplamento do efeito magnetoeléstico associado a interagéo
de troca. Com essa relagdo podemos aplicar o modelo de Plaza e Campoy para avaliar a

contribuicdo adicional, dada em termos de n":

ds, . —m| LM _0n My, (6.13)
oT oH oH oT
Como:
on" 1 dw _On"
9 _ 2y gC9P e I _ s 6.14
or 2775 e ﬁ (6.14)
onde;
o M ow oM
9P _p BKM 2L e 29 _ ) gk 2L 6.15
o7~ eAKM T e oy = KM (6.15)

Substituindo as derivadas parciais (6.14) e (6.15) na contribuicdo adicional eq.(6.13),
obtemos:

202 2
ds, . = M*p"n, K| oM oM oM oM 0 (6.16)
2 o oH oH oT

0

Verifica-se, assim uma contribui¢do nula, resultado este coerente uma vez que no modelo de
Bean-Rodbell a deformacéo varia com o quadrado da magnetizacao.

Esta mesma andlise foi realizada para a energia livre de Gibbs proposta por J. D. Zou e
seus colaboradores [2] com a finalidade de explicar a mudanca da entropia magnética devido
a contracdo dos parametros de rede na regido da transicdo magnética, tendo como diferencial
a presenca de uma distorcao adicional no termo da energia elastica, dada por:

1 ®® Ba®
G(M,w)=—§nM2—HM +— TS, (6.17)
onde:
=—|.1+2B KM* -1]. 6.18
0=—| J1+2B1, (6.18)
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Pode se verificar que a contribuicdo adicional do termo de troca para esta energia livre

também é nula, dS__, =0 . Estes resultados nos levam a concluir que a auséncia da

exch
contribuicdo adicional é atribuida ao fato da deformacdo depender exclusivamente da
magnetiza¢do, como podemos observar nas equacdes (6.3) e (6.18). Porém, nem sempre isto €
observado, em algumas situacfes a deformacdo pode apresentar uma dependéncia adicional
em relacdo a temperatura, ou até mesmo com 0 campo magnético como mostraremos na

préxima secao.

6.2.2. Contribuicdo Adicional Devidaan = n(T)

6.2.2.1. Contribuicéo Vibracional
Para enfatizar a contribuicdo dos fénons na descricdo do possivel efeito

magnetocaldrico colossal (EMCC), von Ranke [3] considera a entropia total do sistema
representada pela soma da entropia magnética e da entropia da rede. Neste capitulo propomos
uma estensdo do modelo de Bean-Rodbell incorporando um termo de energia livre

Vibracional, obtendo assim:

_ 1 2 o’ -o/T
G(M’w)——EnM —HM+R+NVkBTIog(1—e )-Ts, (6.19)

onde N, é o nimero de osciladores, ® é a temperatura de Debye e 7 o pardmetro de troca.

A correlacdo entre a temperatura de Debye e o pardmetro de troca em relagdo as distancias
interatdmicas é definida, respectivamente, como:
=n,(1+ fw),
n=1,(1+ po) (6.20)
0=0, (1+ }/60),

onde ®, é a Temperatura de Debye na auséncia de deformacdo e y parametro de Griineisen
[4] e [5].

Para simplificarmos o termo da energia vibracional, que corresponde a um espectro de
fonons, usamos a aproximacao de Einstein na regido de altas temperaturas, T > ®. Aplicando
um procedimento similar ao realizado no modelo de Bean-Rodbell na sec¢do 6.2.1,
verificamos que existe uma contribuicdo adicional que pode ser atribuida a vibracéo da rede.

A fim de verificarmos a presenca desta contribui¢do adicional, calculamos o grafico da

variacdo de entropia convencional, —AS magnética total, —AS e adicional, —AS

conv ! total adic

(sendo definida pela diferenca entre a entropia magnética total e convencional), para dois

campos magnéticos, H=0T e H=2T . A -AS,,, foi obtida por meio da j& conhecida
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relacdo de Maxwell (3.15), enquanto a variacdo de entropia convencional € obtida por:

—AS,,,, =S(2T)—S(0T). Os parametros utilizados nesta analise foram: J =3/2, f=8.0,

conv

y=2, 0, =150K, T, =280K , 7, =1440T°/meV .

-AS, (JImol K)

p=80 f-\ —— -ASadc (J/mol K)
24 7=2. / \ — -8 (JImol K)
6 = I50K R
T=280K //\ \
1 U 1440 fdnev ‘w'l‘{ "-.\ \I\‘. T.: = Ta( I fa
J=372 JM 1 '\1‘ 6= @a(1+:,&y
H:0-2T 1Y

-AS (J/mol K)

T T T

T
200 210

T T T T
220 230 40 290

T(K)
Figura 36: Gréafico da variacdo de entropia em funcdo da temperatura, referente aos casos magnético total, convencional e
adicional para 77, =1440T Z/meV considerando o termo da energia vibracional.

A fim de determinar a origem fisica da contribuicéo adicional da variacdo de entropia

observada na Figura 36, obtemos a entropia vibracional como sendo:

0 ®
S,=—Nky—| Tlog— |. 6.21
BRTIIERY -

Com a eq.(6.21) calculamos a variacdo de entropia vibracional para campo nulo e
campo magnético aplicado de 2T, —AS, =S, (2T )—S, (0T ), obtendo-se uma curva similar a
curva da variacdo de entropia adicional. Este resultado nos possibilitou concluir que a

contribuicdo adicional estd associada a vibracional da rede. Como no caso descrito na secgao

6.2.1, calculamos 7(T,H) e obtemos —AS,;, usando a eq.(4.3). Assim como na eq.(6.12),

neste caso a energia vibracional define o comportamento do pardmetro de troca.
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6.2.2.2. Contribuicéo da Compressibilidade

Uma outra contribuicdo interessante esta associada ao coeficiente de compressibilidade
isotérmica, K. Este coeficiente € definido como a derivada parcial do volume em relacéo a

pressdo, e mede 0 quanto o volume varia para uma variacdo na pressdo, a temperatura

K:—l(a—vj @—sz[a—vj | (6.22)
vop ). P ).

O sinal negativo na defini¢do indica que as variagdes do volume e da presséo estdo sempre em

constante, ou seja:

sentidos opostos, de forma que o aumento da presséo provoca uma diminui¢do do volume.

O coeficiente de compressibilidade isotérmico, K, correlaciona-se com o Modulo de
Volume, B, que é a capacidade de um objeto se deformar em todas as direcGes
uniformemente, sendo o inverso do modulo de volume, ou seja:

Ketopol (6.23)
B K

Geralmente o coeficiente K é definido como sendo constante, estando presente no
termo da energia elastica por meio da relagdo (6.23), tal que [6]:

1 ) @*
Uelastic = E Bo® < Uelastic = R : (6-24)
Consideramos a energia livre de Gibbs:
1 9 @*
G(M,a)) :—EUM —HM +R—TS y (625)

Com o parametro 7 =1, (1+ ﬂa)) e um coeficiente de compressibilidade isotérmico
dependente da temperatura, K = K(T), através da relagdo quadratica, K(T)=K_+a,T?, 0s
calculos foram realizados considerando K, =2.21-10*mol /J , & =-0.8-10"°mol /J K,
g=2, f=3,1=32eT, =40K.

A minimizacdo da energia livre de Gibbs (6.25) em relacdo a deformacao é dada por:

a)(M,T):%KoﬂnoM2+%aTT2/i’770M2. (6.26)
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Substituindo a deformacdo na eq.(6.25) e minimizando agora em relacdo a magnetizacéo,
temos o argumento da funcao de Brillouin:

3 n2 2 2 3 n2 2
Xzi H +Mno+KM £no +aTT M?*3“no (6.27)
T{ksN, KkgN, 2ksN, 2ky N,

Ao considerarmos a constante de compressibilidade dependente da temperatura,
verificamos que a deformagdo ndo depende explicitamente apenas da magnetizagdo, mas
também da temperatura. Isto implica em uma possivel contribui¢do adicional na variagdo da
entropia. Para verificar a contribuicdo adicional devido a temperatura, calculamos um grafico
da magnetizacdo em funcdo da temperatura para diferentes campos magnéticos, H =0T, 1T,

2T, 3T, 4T e 5T, como podemos observar na Figura 37.

T v T v T T L

3,0 K=Ko+aT’ —8-=H={T+

4 —eo—H=2T |

Ko0=2.21+10 "mollJ —+—H=3T

2,5 ; et
a=-0.8+10" mollJ-K —+—H=5T |

p=3
2,0

1,5

M(pg)

1,0

0,5

0,0

0 20 40 60 80 100
T(K)

Figura 37: Gréafico da magnetizagdo em funcéo da temperatura aplicado aos parametros, g=2, J=3/2, com a

compressibilidade isotérmica variando com a temperatura através da relagio K = K+ aTTZ .

Com base nos parametros indicados na Figura 37, calculamos o grafico da entropia

convencional para os campos magnéticos, H =0T e H =5T . Verificamos que o limite

magnético, S;™ =11,526(J/mol —K)), néo é violado como podemos observar na Figura 38.
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S(J/mol-K)
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| RIn[4]=11,526(J/mol-K)

(H= OT)_-
(H=5T) |

SCOHV

Sconv
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Figura 38: Gréfico da entropia magnética convencional, para os campos magnéticos H=0T e H=5T, calculada com os

A contribuicdo adicional,

variacdo de entropia convencional e a total, —AS

—AS!

pardmetros indicados.

adic

(contribuicdo devido a temperatura), assim como a

AS séo apresentados na Figura 39,

conv '~ —total 1

com base nos parametros ja indicados, aplicado a uma variagdo de campo, AH =0—5T .

T

-AS(J/mol-K)
N

T T T T T T T

-AS
conv

‘Astotal i

— AS.dic

H:0- 5T i
K=Ko+aT>

Ko=2.21+10"*mol/J

a=-0.8+10"mol/J-K
B =3
g=2
J=3/2 )
T =40K

o

80 100

T(K)

Figura 39: Gréfico da variagdo de entropia magnética em funcao da temperatura, com a contribui¢do adicional, convencional

e magnética total (Relagdo de Maxwell).

Com o resultado apresentado na Figura 39 podemos constatar uma contribuigéo

adicional devido a dependéncia quadratica da compressibilidade isotérmica com a
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temperatura. Isto é coerente se considerarmos a compressibilidade como sendo uma
propriedade que esta associada a capacidade do material se comprimir (ou se expandir caso
K seja positivo) e que, evidentemente, deve depender de pardmetros externos como a

temperatura.

Neste caso, o calculo de »(T,H ) permite obter a contribuicdo adicional e novamente,

com o efeito elastico com compressibilidade dependente de T, podemos reduzir a energia
livre para conter termos somente magnéticos (como na eg.(6.12)).
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Capitulo 7

“A gravidade explica os movimentos dos
planetas, mas ndo pode explicar quem
colocou os planetas em movimento.
Deus governa todas as coisas e sabe
tudo que é ou que pode ser feito.”

Galileu Galilei
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7. Aspectos Teoricos Aplicados a Ferromagnetos Elasticos
7.1. Interacdo RKKY Aplicada a Ferromagnetos Elasticos

7.1.1. Introducéo

Sistemas constituidos de momentos magnéticos localizados em compostos metalicos
normalmente tem seu ordenamento magnético associado a Interacdo de Troca entre tais
momentos. Sendo esta interacdo mediada pelos elétrons de condugdo, denomina-se de
Interacdo de Troca Indireta. De acordo com este modelo, os spins da camada incompleta d
dos metais de transicdo estdo fortemente acoplados com os spins dos elétrons s da banda de
conducdo, de forma que uma polarizacdo uniforme seria realizada. Isto € um pouco distante
da realidade, pois é esperado que a medida que o elétron de conducédo se afastasse do ion

magnético localizado a polarizacdo dos elétrons mudasse de forma néo uniforme.

Interagdo ferromagnética ¢ intermediada por
portadores
Spins da camada d Spins da camada d
incompleta incompleta
Interagio Interagio
Ferromagnética Ferromagnética
X -Portadores - X

livres

Figura 40: Interacdo de troca indireta entre os ions de X (d), mediado por
portadores, acoplando-se ferromagneticamente.

A fim de resolver esta incoeréncia, Ruderman e Kittel [1] assim como Kasuya [2] e
Yosida [3] propuseram um modelo mais aperfeicoado, intitulado de Interagdo RKKY, que
considerasse perturbacfes de segunda ordem, rendendo como resultado um parametro de

troca J,; proporcional ao vetor de onda da superficie de Fermi e as distancias interatbmicas

entre os momentos localizados.

Com a fundamentacdo desse modelo, diversos tipos de interacdo puderam ser
explicadas. Podemos destacar a interacdo de troca entre duas camadas magnéticas separadas
por uma camada ndo magnética [4,5].

Nas Ultimas décadas, foram desenvolvidos diversos trabalhos nos quais o Modelo
RKKY foi aplicado sendo necessario ser modificado para adequar-se ao sistema em anélise.
Dentre estes trabalhos podemos destacar: a analise investigatoria da competicédo entre o efeito
Kondo e a interagdo RKKY modificada na presenga da concentracdo de cobre [6], a interacdo
RKKY aplicado em sistema de forte regime de localizacdo [7], a construgdo de um diagrama

de fases do estado fundamental de um sistema magnético diluido com interagdo RKKY
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modificada na presenca de um campo magnético externo [8], a interacdo RKKY aplicada a
sistemas com redes bipartidas [9] que prevé o acoplamento efetivo da troca como sendo
sempre Ferromagnético intra-subrede e Antiferromagnético inter-subredes, assim como o
estudo avaliativo da interacdo elétron-elétron na interacdo RKKY aplicada ao Grafeno [10],
etc.

Neste capitulo discutiremos a aplicacdo da interacdo de troca RKKY em sistemas
ferromagneticos elasticos. Porém antes de discorrermos sobre esta analise, fundamentaremos
0 estudo analitico do RKKY.

7.1.2. Interacdo RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya e Yosida)

Pode-se considerar que os elétrons de conducdo funcionam como mensageiros da
interacdo de troca entre ions magnéticos vizinhos, tornando-se assim fundamentais para o
surgimento da ordem magnética em compostos magnéticos. Este mecanismo de interacao
indireta entre ions vizinhos via elétrons de conducédo é intitulada de interacdo RKKY, em
referéncia aos nomes Ruderman, Kittel, Kasuya e Yosida.

O Hamiltoniano de Troca usada nos metais 34 é descrito pelo Hamiltoniano de

Heisenberg:

H =2>J,I1,. (7.1)

Exchange ~—

onde o parametro de troca no modelo RKKY ¢é escrito como [11]:

_ 9n’T?
7 20°F,

F(2k,|R - R)|). (7.2)
sendo 7 0 nimero de elétrons por unidade de volume, I' uma constante de acoplamento spin

ibnico-spin eletronico, o o volume atémico, E,a energia do nivel de Fermi e £, o raio da

esfera de Fermi. A funcdo F (2R, )é dada por:

F(Zklej) _ sin(ZkfR,j)(f/:];i)cos(ZkfRﬁ) 73
%

Pode-se observar que a interacdo decai com R; para grandes valores de R, e oscila com

periodo (Zkf )71, 0 que significa que a polarizagdo induzida nos elétrons de conducgéo nao é

uniforme. Sendo essa polarizacéo repetida todas as vezes que os elétrons de condugdo passam
pelos sitios magnéticos, gerando assim um comportamento oscilatorio no cristal como
observado na Figura 41.
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S

: / ey J; % F(2k|Ri = Rj])
Rj
| ]
RKKY PR :
AFM |t

Figura 41: Esquema da Interagdo RKKY

O caréter oscilatério da Interacdo RKKY permitiu-nos ter ordenamentos magnéticos

diferentes a depender do sinal do pardmetro de troca. Se J,; >0 tem-se um ordenamento

Ferromagnético, obtendo assim spins localizados orientados paralelamente. Caso J;, <0,

temos um ordenamento  Antiferromagnético com spins localizado orientados

antiparalelamente.
7.1.3. Procedimentos e Resultados
7.1.3.1. Inclusdo do Termo RKKY na descrigdo da Energia Livre

O modelo fenomenoldgico proposto por Bean-Rodbell é baseado na aproximacao do
campo médio tendo como idéia central uma temperatura de Curie (ou interacdo de troca)
fortemente acoplado as distancias interatbmicas. A dependéncia da temperatura de Curie com
a variacdo de volume ja foi definida na sec¢do 3.3.1 como sendo:

T.=T,[1+B(V-V,)/V.] (7.4)

Neste modelo a interacdo de troca, na aproximacdo de campo médio, considera que um
spin localizado em um determinado sitio da rede cristalina interage com um campo magnético
médio, chamado de campo molecular, gerado pelos demais spins localizados nos sitios
vizinhos, gerando assim a ordem magnética.

No entanto, quando aplicamos a fenomenologia RKKY, ou seja, consideramos uma
interacdo de troca entre os spins localizados via elétrons de conducéo, tratamos de um modelo

com interacdo de troca que depende do espacamento interatbmico expresso, no modelo de
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Bean-Rodbell, pela deformacéo (a)) A formulagdo analitica do pardmetro de troca oscilante
sera representada por:

1= ry [@] (7.5)
onde n é o parametro de troca, 7, 0 parametro de troca na auséncia de deformagéo e o pré-
fator Jg [@] € a fungéo que correlaciona a interagdo de troca indireta com as distancias

interatdmicas.
Com uma nova abordagem interacional, 0 comportamento do sistema magnético passa a

ser analisado com base na energia livre de Gibbs, dada por:

(w0) = —%nNang z,uéaz — HgJ,uBNaO'+§a)2 +Pw-TS, (7.6)

G
onde o primeiro termo corresponde a energia de troca. Aqui o=M/guIN, é a
magnetizacdo normalizada com a temperatura absoluta T, g € o fator de Landé, H € o

campo magnético externo aplicado, K =-V™(8V/oP)_ € a compressibilidade (considerada

T,H
constante), P ¢ a pressédo aplicada e S é a entropia magnética do sistema.

A funcéo Jg. [a)] normalizada, presente implicitamente no primeiro termo da energia

livre de Gibbs, atribui ao sistema a fenomenologia RKKY como a responsavel pela definicédo

da ordem magnética sendo dada por (Apéndice C):
sin z(w+a)° +lj —Z(QHQ)O +1)cos z(an" +1)
3 3 3
4
Z(ao+ao0 +1J
2 3

onde z=2K,r,, sendo k; o raio da esfera de Fermi e r, o raio atdmico, » é a deformagcéo e

Jrkky [a)] = (7.7)

w, um fator de fase.

As propriedades termodinamicas, como magnetizacdo, deformacao, entropia, parametro
de troca, sdo obtidas mediante a construcdo da equacdo de estado magnético, procedimento
este realizado na secgéo 3.3, para 0 Modelo de Bean-Rodbell.

Para obtermos a equacdo de estado magnético segundo a fenomenologia RKKY, vamos
minimizar a energia livre de Gibbs em termos da deformacgdo a pressdo constante, P=0,

obtendo assim:
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G
0=, KN, g2 o? | SRl o]} (7.8)
2 Ow

A derivada parcial de Jgy [@], na eq.(7.7), em fungéo de o, nos fornece uma combinagéo

de senos e cosenos tendo » como parametro. Ao aplicarmos este resultado na eq.(7.8) obtém-
se a deformacdo em termos dessas funcbes trigonométricas gerando assim uma equacao
transcendental, o que impossibilita o desenvolvimento analitico da deformacdo. Este
problema pode ser resolvido fazendo-se uma analise numeérica através do processo de auto-

consisténcia.

7.1.3.2. Procedimento de Analise Numérica da Deformacao

As equacgOes transcendentais tém como caracteristica principal a auséncia de solucédo
analitica. Visando eliminar este problema, alguns métodos numéricos ou gréficos sao
propostos.

Nesta analise, para obtermos a solucdo de como a deformacgdo se comporta com a
magnetizacdo, foi necessario aplicarmos o metodo numérico, o qual consiste em encontrar 0s
pontos de intersec¢do entre as duas grandezas, de forma a construir um grafico da deformacéo

em funcdo da magnetizacdo normalizada, como na Figura 42:

0,00 I~ Coommg,, .

Q2
g Value  Standar
£ Def Intercept 0-
5 -0103 - Def B1 -2,7409 5,55293 -
Ia—l’ Def B2 -0,0468 1,58402
o Def B3 -0,0024 1,09586
-0,06 - ! - L
0,0 0,5 1,0

Magnetizacdo
Figura 42: O ajuste polinomial do grafico da deformagdo em funcéo da magnetizagéo.

Mediante a construcdo do grafico, aplica-se um ajuste polinomial para se obter a
solugdo da deformagéo (w) em termos da magnetizagdo normalizada (o):
w(c)=a+bo+co’ +do’ +--- (7.9)
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onde a,b,c e d sdo os coeficientes obtidos ao realizar o ajuste.

A fim de obtermos o argumento da funcéo de Brillouin, substituimos a equacéo (7.9) na
energia livre de Gibbs segundo a fenomenologia RKKY (7.6) e por fim minimizamos esta
energia em termos da magnetizacdo normalizada, ressaltando-se que todo este procedimento
foi numérico, utilizando um programa computacional realizado no Wolfram Mathematica 7.0.

7.1.3.3. Andlise Numérica das Propriedades Termodinamicas.

As propriedades em analise sdo: magnetizacdo, deformacdo, entropia e parametro de
troca. Tendo em vista 0 comportamento oscilatorio presente na Interacdo RKKY, Figura 41,
propbs-se entdo avaliar os comportamentos dessas propriedades em quatro pontos diferentes
na regido ferromagnética, objetivando saber como essas propriedades se comportam com 0
aumento das distancias interatdmicas.

Para definir os pontos, plotamos a curva correspondente a eq.(7.7), para um valor fixo

de Jqeky [@], € escolhemos quatro pontos em diferentes regides da curva, como mostra a

Figura 43.

1 0 _ ! | ! | ! | ! | ! I ! | ! | ! | ! | ! I i
0,8 1 .
06- Jopey[0]=0.02550>0 .

0,4 .

FM

02 0.51 3.19 542  8.45 1

Jo . I@] Normalizado

0 4 5 6 7 8 9 10|
0,24 Deformacéo:w .
h AFM 1
NA

Figura 43: Grafico da interacdo de troca RKKY normalizada em funcéo da deformacéo aplicada ao MnAs.
Como o proposito é avaliar a influéncia da interagdo RKKY em ferromagnetos
elasticos, o pré-fator de troca escolhido foi Jqy [co]=0.02550>0(regiéo ferromagnética).

Tendo como referéncia base os dados do MnAs, simulamos o comportamento das quatro

propriedades termodindmicas em cada ponto. Essa andlise regional da curva é facilitada por
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meio do fator de fase @, presente na equacéo (7.7), que representara o ponto inicial a partir
do qual serdo analisadas as propriedades de interesse.

O primeiro ponto considerado foi @, =0.51, como mostra a Figura 43. Nesta regido
aplicamos o procedimento numerico proposto na secc¢ao 6.1.3.2, obtendo como resultado uma

deformacdo variando de maneira ndo linear com a magnetizacdo normalizada sendo
representada por um polinémio do terceiro grau:

w(0)=-0.018240 — 0.050445° —0.10383¢°

(7.10)
Substituindo-se a eq.(7.10) na relacdo (7.6) e minimizando esta em relagdo a
magnetizacdo normalizada obtemos a equagdo de estado magnético, que estabelece uma
relacdo matematica entre as grandezas (temperatura, pressdo, volume, energia interna e
entropia) de interesse, possibilitando assim descrever as propriedades do sélido em andlise.

Os parametros utilizados, como a compressibilidade K, o fator giromagnético g e o

momento angular total J, sdo fixos em todas as regides analisadas.
e Caso @, =0.51:

T T T T T T T T T T T T T
—+—H=0.1T
100 F —+—H=05T
| — —H=1.0T |
—+—H=20T
80 1 oy —+—H=3.0T
-.\--,.‘ —e+—H=40T
1 K=2.21+10*mollJ
s e
g 60 - \ L J=32 i
< \\ n,=15 T2/meV
E ol \ ©,=0.51 |
R
<l _;&'
1 L 1 " ] " 1 " 1 " 1
5 10 15 20

35
T(K)
Figura 44: Gréafico do parametro de troca em funcédo da temperatura para os campos magnéticos H=0.1T e H=0.5T, H=1.0T

H=2.0T, H=3.0T e H=4.0T, com 77, = 15T2/meV , fator de Fase @, = 0.51 e temperatura variando de 0 - 35K.

O grafico do parametro de troca em fungdo da temperatura foi obtido para os campos
magnéticos, H =0.1T , 0.5T ,1.0T , 2.0T ,3.0T e 4.0T, considerando 7, =15T?/meV , como

mostra a Figura 44. Neste gréfico constatamos que o pardmetro de troca » diminui com o
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aumento da temperatura. O parametro »n correlaciona a interagdo de troca indireta entre 0s
momentos magnéticos localizados, via elétrons de conducdo, com o ordenamento magnético,

de forma que, ao atingir a temperatura de Curie T, 0 mesmo sofre uma mudanca abrupta para

0S campos magnéticos, H =0.1T ,0.5T ,1.0T , 2.0T ,3.0T e uma mudanga continua para o
campo H =4.0T . A variagdo do parametro de troca, seja ela descontinua ou continua, nesse
gréafico, provoca uma transicdo magnética de uma fase ordenada para uma fase desordenada,
embora nesta Gltima ainda persista uma fraca interacao entre os ions magneticos localizados.
Como a deformacdo, o parametro de troca e a entropia estdo relacionados aos dados da

magnetizacdo, explicita ou implicitamente, observaremos que os demais resultados

apresentam um comportamento similar, embora cada um tenha suas peculiaridades.

T ht T g T T L T J _ I_ H‘_o 11|_
3:0 |~ eosmmsemmesssnsspmmugy —.— H=05T_
- ) — —H=1.0T-
25k ‘-.\'..‘ " —-—Hfz.OT_
ty K=2.21x10"mol/J —*—H=3.0T
i ! _ —+—H=4.0T]
20} \ g=2 i
= f J=3/2
—_ [ 1V n =15 TYmeV
L 15} 1 0° ]
= L Ly 07051 _
10k s i
!
0,5} K )
& ——— e
O=O B ! ) L , ] . 1 \ ] I
0 5 10 15 20 25 30 35

T(K)
Figura 45: Gréfico da magnetizacdo em funcéo da temperatura para seis campos magnéticos H=0.1T, H=0.5T, H=1.0T,
H=2.0T, H=3.0T e H=4.0T, tendo como parametro de troca 77, = 15T2/meV , fator de fase w, = 0.51.

A magnetizacdo em funcdo da temperatura foi calculada para 0s mesmos seis campos

magnéticos mostrados acima, tendo como parametro de troca 7, =15T2/meV (na auséncia de
deformagédo), como mostra a Figura 45. O momento angular total J =S =3/2 e a constante

de compressibilidade K =2.21-10"* mol/J foram baseados nos reportados na literatura para o

MnAs [12]. A magnetizacdo de saturagdo € M, =gJu, =3, . Observamos em baixas

temperaturas um ordenamento magnético correspondente a fase ferromagnética, porem a

medida que a temperatura aumenta a energia magnética vai sendo superada pela energia
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térmica levando assim o sistema a um estado de desordenamento magnético, ou seja, a fase
paramagnética. Verificamos que a temperatura de transicdo magnética varia com o campo
magnético externo aplicado. A transicdo magnética de primeira ordem (ou mudanca
descontinua da magnetizacdo) ocorre para 0s campos, H =0.1T ,0.5T ,1.0T , 2.0T e 3.0T,
enquanto a transicdo magnética de segunda ordem é verificada para o campo H =4.0T .

Comportamento este coerente com a evolucdo do parametro de troca, Figura 44.
Com os resultados da magnetizacdo podemos obter as demais propriedades magneticas,

uma vez que a deformacéo depende explicitamente da magnetizagdo conforme eq.(7.10).

0,02 y T . T J T . T . T . T . T
O,DO B ’r—-——————-—————-—————-—“_
-0,02 g —+—H=0.1T-
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-0,04 | iy — —H=1.0T-
- T —«—H=20T1
-0.06 - I K=2.21+10%molly —*—H=3.0T1
] =2 —+—H=4.0T 1
-0,08 | I g= i
3 Il J=32
-0,10 } 'ﬂ 1,=15 T/meV )
012} i 0,=0.51 i
014 k=6.84"" A
0,16 - / i
_0,18 | i 1 " 1 " 1 " 1 L 1 i 1 " 1 |
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Figura 46: Deformacdo em funcéo da temperatura para diferentes campos magnéticos, tendo como parametro de troca
n, = 15T2/meV , fator de fase , = 0.51. Com temperatura variando de 0 - 35K.

A deformacdo em funcdo da temperatura, mostrada na Figura 46, foi obtido para seis

campos magnéticos diferentes, considerando para o raio da esfera de Fermi o valor

o1
correspondente a0 MnAs k, =6.8A . Verificamos que, a medida que a temperatura diminui

existe uma contracdo dos parametros de rede. A contragdo sofrida pelo material é mais

abrupta quando o sistema sofre transicdes de primeira ordem, o que € evidenciado na

literatura, embora os valores obtidos extrapolem o comportamento esperado de

(U2% a3%) , para 0o MnAs .
magnetizacdo por meio de uma funcdo polinomial do terceiro grau, fica evidente o seu

Como a deformacgdo apresenta-se correlacionada a

comportamento similar em relacdo & temperatura de transicdo e em relacdo a sua mudanga

abrupta para os campos magnéticos, H =0.1T ,H =0.5T ,H =1.0T ,H=2.0T ,H =3.0T e
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sua mudanga continua para H =4.0T . Pode-se observar que a contragdo ocorre na fase

ordenada (ferromagnético-FM), ndo havendo deformacédo na fase paramagnética-PM.
A entropia magnética em funcdo da temperatura foi obtida por meio da equacdo

Seon = RIINZ —xB, (x)], como mostra a Figura 47. A medida que a temperatura aumenta a
energia térmica aumenta gerando uma desorientacdo nos momentos magnéticos (aumento da
entropia) e consequentemente uma diminui¢do da magnetizagdo. Acima de T, 0s momentos

magnéticos encontram-se com orientacdo aleatoria de forma que a entropia do sistema tende a
saturacdo. A entropia magnética correlaciona-se com a magnetizacdo de forma que a regido
de baixa entropia magnética corresponde ao ordenamento magnético (FM), enquanto que a

regido de alta entropia (acima de T,) corresponde a desordem magnética (PM).

12 [ — T T —T T | — T T ]
e — -
- ; —+—H=0.1T
10 | ) y —— H=05T_
L — —H=1.0T
i —+—H=2.0T]
sl / —«—H=3.0T_
_ 7 4 —«—H=4.0T
< g f. K=2.21+10 ‘mol/J 1
T 6f o '
£ [7 J=312
= N 2
% Al 1 =15 Tmev |
5 =051
2 | ..o.:'-'. -
ol
O —j N
s | s 1 s | s 1 ' 1 s | s 1
15 20 25 30 35
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Figura 47: Gréfico da entropia magnética em fungdo da temperatura para diferentes campos magnéticos, tendo como
parametro de troca 77, =15T* / meV e o =0.51.

e Casow,=3.19:
O parametro de troca em funcdo da temperatura foi obtido para 0s seguintes campos

magnéticos, H =0.1T , 0.5T ,1.0T , 2.0T , tendo como parametro de troca (na auséncia de
deformagéo) 7, =50T?/meV , como mostra a Figura 48. Como explicado anteriormente, a
variagdo do pardmetro n “dispara” um comportamento similar na magnetizacdo podendo
provocar uma mudanga de fase magnética. Para os campos magnéticos, H =0.1T ,H =0.5T ,

H =1.0T , o pardmetro de troca sofre uma mudanga abrupta, enquanto para 0 campo
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magnético, H =2.0T , verificamos uma mudanga suave, comportamento

este que sera
refletido nas curvas de magnetizacéo.

120 F T T T T T T T T T T ]
- —+—H=01T ]
110 - —+—H=05TH
I B, —+—H=1.0T |
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S‘ 90 |- \.\ g=2 o
2 s toJ=3n2
o 80F T 1,=50 T¢meV .
= | 07319
70 .\ |
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50 | L .
0 5 10 15 20 25 30 35
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Figura 48: Gréafico do pardmetro de troca em fungéo da temperatura para os campos magnéticos H=0.1T, 0.5T, 1.0T e 2.0T.

Com parametro de troca (na auséncia de deformagéo) 77, = 50T* / meV e @, =3.19 .
A magnetizacdo em funcdo da temperatura, conforme a Figura 49 apresenta um
comportamento correlacionado com a variagdo do parametro de troca » na Figura 48.

T T T T T T T T T g T ' 1
3,0F .
—e—H=01T
- N *'*H=0,5T-
25+ Y —«—H=1.0T1
'l. ..‘. _'_H=2.0T_
20t 1 K=2.21:10%molld ]
_ L e
L 151 \\ J=3/2 .
= | n,=50 T2/meV
10k \ 50,2319 _
! L% .
| N — |
an - L \ 1 : 1 r | 1 1 ]
0 5 10 15 20 25 30 35

T(K)
Figura 49: Grafico da magnetizagdo em funcdo da temperatura para quatro campos magnéticos H=0.1T, 0.5T, 1.0T, 2.0T.

Com parametro de troca (na auséncia de deformagéo) 77, = 50T* / meV e @, =3.19 .
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A deformacdo em funcdo da temperatura, obtida da relacdo (7.9), apresenta uma

expansdo nos parametros de rede na regido ferromagnética, comportando-se de forma

diferente em relagdo a deformagdo observada no caso anterior, o, =0.51, como podemos

observar na Figura 50. Na Figura 51, temos o gréafico da entropia magnética em funcéo da

temperatura.
1 I I 1 I 1 I
0,14 | :
I —+—H=0.1T |
—«—H=05T
012} i —+—H=1.0T]
i wh —+—H=2.0T
0,10 | A . i
I 14 K=2.21+10"mollJ
0,08 | 1y 972 i
I 1 J=3/2
8 005} L 0 =50 T%meV i
: \ ©,=3.19
0.04 i 1 k=6.8A7 ]
0,02 | | : :
0,00 | | . 1 . A M 1 \ L 1]
0 5 10 15 20 25 30 35
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Figura 50: Gréfico da deformacdo em funcdo da temperatura para os campos magnéticos H=0.1T, 0.5T, 1.0T, 2.0T. Com

parametro de troca (na auséncia de deformagéo) 77, = 50T2/meV e w =3.19.
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Figura 51: Gréafico da entropia magnética em funcdo da temperatura para dois campos magnéticos H=0.1T, 0.5T, 1.0T e

2.0T. Com parametro de troca (na auséncia de deformagéo) 7, = 50T* / meV e @, =3.19.
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Caso w, =5.42:

O parametro de troca em funcdo da temperatura foi calculado para campos magnéticos,

H =0.1T ,0.5T ,1.0T e 2.0T, tendo como parametro de troca (na auséncia de deformacao)

17, =100T2/meV , como é mostrado na Figura 52. As mudangas (abruptas ou suaves) sdo

verificadas para 0s mesmos campos magnéticos, que a Figura 48 para 0 caso @, =3.19,

troca.

200

180

120

embora os T, observados sejam diferentes em virtude do aumento do valor do parametro de

n(T’/meV)
5

100

—+—H=01T 1

—+—H=0.5T
—+—H=1.0T
—+—H=2.0T -

K=2.21+10“*mol/J
i g=2

1 J=312

' =100 TmeV
'- ®=5.42

20 30 40

50
T(K)

Figura 52: Grafico do parametro de troca em funcdo da temperatura para 0s campos magnéticos H=0.1T, 0.5T, 1.0T e 2.0T.

Usamos parametro de troca (na auséncia de deformagdo) 77, = 100T? / meV e o =5.42.

A magnetizacdo em funcdo da temperatura foi calculada para os campos magnéticos

H=0.1T, 0.5T, 1.0T e 2.0T, como mostrado na Figura 53. Nesta figura verificamos mais

uma vez o comportamento correlacionado das transicdes magnéticas com o parametro de

troca, apresentando transicdes magnéticas de primeira ordem para 0s campos magnéticos,

campo 2.0T .

H =0.1T ,0.5T ,1.0T, enquanto a transi¢do magnética de segunda ordem é observada para o

José Almeida da Silva Junior, 2013



Aspectos Tedricos Aplicados a Ferromagnetos Elasticos |97

T T T T N T T T T T
3,0 —+—H=0.1T 1
I —+—H=0.5T |
—+—H=1.0T
251 \ —+—H=2.0T ]
20 ".\ K=2.21+10*mol/J .
X -| g=2
r Tl i J=3/2 i
s i . n,=100 TZ/meV
ol L 0,=5.42 |
I 3
Bl \\ _
- k -
| . _
O!O [ 1 A | . 1 . ] L 1
0 10 20 30 40 50 60

T(K)

Figura 53: Gréafico da magnetizagdo em funcdo da temperatura para quatro campos magnéticos H=0.1T, 0.5T, 1.0T, 2.0T.

Com pardmetro de troca (na auséncia de deformagdo) 7, = 100T? / meV e o, =5.42.

O comportamento da deformacdo em funcdo da temperatura, mostrada na Figura 54,
implica numa diminuicdo do volume na regido de ordenamento magnético, ou seja, uma

contracdo na regido ferromagnética. Este comportamento € similar ao observado para o caso

o, =0.51.

0,00 ' ]
-0,02 _: —+—H=01T-
I : —+—H=0.5T 1
-0,04 i —+—H=1.0T"
005 i —+—H=2.0T ]
0,08 [ K=2.21+10*mollJ i
g 019 4 J=312 i
-0,12 =100 TmeV i
-0.14 - £ 0,=5.42 ]
il I _ .1
0,16 ki=6.8A i
-0,18 _
0.20L l - T
0 10 20 30 40 50 60

T(K)

Figura 54: Grafico da deformagdo em funcdo da temperatura para os campos magnéticos H=0.1T, 0.5T, 1.0T, 2.0T. Com

parametro de troca (na auséncia de deformagéo) 77, = 100T*? / meV e o, =5.42.
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O gréfico da entropia magnética em funcdo da temperatura, Figura 55, apresenta-se

coerentemente com os dados da magnetizacdo, no que concerne as transigdes magnéticas.

12 T T T T T u T T T ) |
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S n,=100 T2/meV i
2] ©,=5.42 |
0 10 20 30 40 50 60
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Figura 55: Grafico da entropia magnética em fungdo da temperatura para diferentes campos magnéticos. Com parametro de

troca (na auséncia de deformagdo) 77, :lOOTz/meV e o =542.

e Caso m, =8.45:
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Figura 56: Grafico do parametro de troca em fungdo da temperatura para os campos, H=0.01T, 0.02T, 0.1T, 0.5T e H=1.0T.

Com pardmetro de troca (na auséncia de deformagéo) 77, = 150T* / meV e @, =8.45.
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O parametro de troca em funcdo da temperatura foi calculado para os campos
magnéticos, H =0.01T , 0.02T , 0.1T , 0.5T e 1.0T , tendo como parametro de troca (na
auséncia de deformagdo) 7, =150T?/meV , como mostra a Figura 56. As mudancas abruptas
do parédmetro de troca séo verificadas para os campos, H =0.01T , H =0.02T , engquanto as
mudancas suaves do r séo observadas para 0s campos, H =0.1T ,H =0.5T .

A magnetizacdo em funcdo da temperatura, Figura 57, foi calculada para cinco campos
magnéticos diferentes, tendo como pardmetro de troca (na auséncia de deformacéo),
1, =150T?/meV e fator de fase w, =8.45. Este grafico apresenta transi¢des magnéticas do
estado ferromagnético para o estado paramagnético, sendo condizente com o comportamento
do parametro de troca, Figura 58. Nessa regido de analise podemos verificar que as transicdes
magnéticas de primeira ordem ocorrem para campos magnéticos muito pequenos,

comportamento esse evidenciado apenas nesta regido, podendo ser justificado devido estar

localizado em uma regido de fraca interacdo entre os ions magnéticos.
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—+—H=0.1T _
2.5 —eo—H=0.5T
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10 %2‘ n0=150 T2/meV -
1% 00=8.45
0,5}
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Figura 57: Gréafico da magnetizagdo em funcdo da temperatura para quatro campos magnéticos H=0.01T, 0.02T, 0.1T, 0.5T e

1.0T. Com parametro de troca (na auséncia de deformagéo) 7, =150T2/meV e w, =845.
A deformacdo em funcdo da temperatura, Figura 58, apresenta uma expansao no

volume na regido ferromagnetica, T <T,, e uma auséncia de deformagdo na regido

paramagnética, T >T_. Este comportamento foi observado no caso «, =3.19, tendo como

fator diferencial o pardmetro de troca usado, 7, =150T2/meV , sendo este maior, tendo como
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uma consequéncia a obtencdo de mudangas abruptas a temperaturas maiores do que o caso
mencionado.
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Figura 58: Grafico da deformagdo em funcdo da temperatura para os campos magnéticos H=0.01T, 0.02T, 0.1T, 0.5T e 1.0T.

Com parametro de troca (na auséncia de deformagéo) 77, = 150T* / meV e @, =8.45.

O Grafico da entropia magnética em funcéo da temperatura, Figura 59, para @, =8.45.
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Figura 59: Grafico da entropia magnética em funcdo da temperatura para diferentes campos magnéticos. Com parametro de
troca (na auséncia de deformagéo) 7, = 150T* / meV e @, =8.45.

Os resultados apresentados nos quatro casos evidenciam a forte correlagcdo entre as

propriedades termodinamicas (magnetizacdo, parametro de troca, deformacdo e entropia
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magnética) associadas a um sistema magnético. Nestes resultados, pode-se constatar que as
regides, @, =0.51 e w,=5.42 , apresentam uma contracdo do volume na regido de
ordenamento magnético, enquanto as regides, o, =3.19 e @, =8.45, apresentam uma
expansdo do volume. Uma outra evidencia € atribuida a correlacéo entre o parametro de troca,

n, e a temperatura de Curie, T,, estando estas relacionadas de maneira diretamente

proporcional.

7.1.3.4. Modelo Generalizado do Parametro de Troca Linear

No modelo proposto por Bean-Rodbell (B-R), o parametro de troca varia linearmente
com a deformagdo, no entanto quando inserimos uma interacdo de troca RKKY
estabelecemos uma correlacdo oscilatéria entre o parametro de troca e a deformacdo. Esse
comportamento foi analisado nas seccbes anteriores através de algumas propriedades

termodinamicas.

Tendo em vista o carater ndo linear do parametro de troca, Jqy [®], na interacéo

RKKY, verificou-se que se tomarmos uma regido no entorno do fator de fase, @, , de forma

praticamente linear, obtemos um pardmetro de troca linear, ou seja, o parametro

fenomenoldgico de B-R:
n=n,(1+ fw).
A fim de verificar esta idéia, escolnemos pequenas regides no entorno de cada @, ,

correspondente as linhas vermelhas como podemos observa na Figura 60, as quais

representam um grupo de pontos com comportamento aproximadamente linear.
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Figura 60:Grafico da interagdo RKKY em funcéao da deformagéo com ajuste linear no entorno de cada fator de fase.
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A inclinagéo de cada reta vermelha é definida como sendo 7,4, onde 77, € 0 parametro
de troca na auséncia de deformacgdo e B é um pardmetro que define a intensidade com o
parametro de troca, 7, se relaciona com a deformagéo, @, podendo este valor ser positivo ou
negativo, dependendo da inclinacdo da reta considerada.

A regido que iremos analisar corresponde ao fator de fase @, =0.51, como mostra a
Figura 61. Tendo como obejtivo descrever a forma de como 7 se correlaciona com

simulamos as propriedades termodindmicas associadas ao modelo de Bean-Rodbell
(magnetizacdo, deformacéo e parametro de troca, etc.) para essa regido e comparamos com 0S

resultados obtidos na fenomenologia RKKY.

1.0 T T T T T T ]

0,8- _ d
Jeky[©170.02550>0

0,6 - 4

0.4 0.51 |

0,2 - a

0,0 —
alo 05 15
02

Yo d®] Normalizado

Deformacdo: o

AFM |

0,4-

0,6
Figura 61: Representacéo gréafica da regido em analise para aproximagdo dos Modelos RKKY e Bean-Rodbell.

Nas Figuras 62 a 66 podemos observar que as curvas Bean-Rodbell e RKKY s&o bem
préximas. Existe uma pequena diferenca (detalhada nas figuras anexas), que pode ser
justificada simplesmente da seguinte maneira: cada pequena regido considerada na curva
RKKY ¢ ajustada por um polinbmio de ordem cubica. No caso de termos somente o termo
linear, convergimos para 0 modelo de Bean-Rodbell de forma que uma diferenca é esperada
em ambos os casos. Como mostrado nas figuras, a diferenca é bem aguda na regido proxima

da transicéo de fase.
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Figura 62: Gréafico da magnetizagdo em funcédo da temperatura aplicado as formulagdes, Bean-Rodbell e RKKY, da

interacdo de troca para @, = 0.51. A figura anexa mostra a diferenca entre as curvas Bean-Rodbell e RKKY sendo
indicadas mediante setas as posi¢des de Tc correspondentes.
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Figura 63: Gréafico do parametro de troca em fungéo da temperatura nas formulagoes, Bean-Rodbell e RKKY, da interagao
de troca para @, = 0.51. A figura anexa mostra a diferenca entre as curvas Bean-Rodbell e RKKY sendo indicadas
mediante setas as posicdes de Tc correspondentes.
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Figura 64: Gréfico da deformagdo em funcdo da temperatura as formulagdes, Bean-Rodbell e RKKY, da interacdo de troca
para @, = 0.51. A figura anexa mostra a diferenca entre as curvas Bean-Rodbell e RKKY sendo indicadas mediante setas

as posicdes de Tc correspondentes.
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Figura 65: Grafico da entropia magnética em fungdo da temperatura para um campo magnético de 0.5T, nas formulagdes,
Bean-Rodbell e RKKY, da interagdo de troca para @), = 0.51. A figura anexa mostra a diferenca entre as curvas Bean-

Rodbell e RKKY sendo indicadas mediante setas as posi¢fes de Tc correspondentes.
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Figura 66: Grafico da variacdo de entropia magnética em funcéo da temperatura para um campo magnético variando de 0-
0.5T aplicado ao modelo de Bean-Rodbell e 0 modelo RKKY. A figura anexa mostra a diferenca entre as curvas Bean-
Rodbell e RKKY sendo indicadas mediante setas as posicdes de Tc correspondentes

Com estes resultados, verificamos que o modelo de Bean-Rodbell é contido na
fenomenologia RKKY considerando pequenas mudancas na deformagéo. Podendo, portanto,
concluir que o pardmetro de troca na interacdo RKKY é uma formulacdo generalizada da
interacdo de troca proposta por Bean-Rodbell, com pardmetro de troca linear, sendo este,

portanto, um caso particular.
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7.2. O Termo de Troca Generalizado em Ferromagnetos Elasticos

7.2.1. Introducéo

Werner Heisenberg foi o primeiro a notar, em 1928, a importancia da energia de troca
para explicar a ordem magnética nos materiais. Assim, nos ferromagnetos que apresentam
uma ordem magnética espontanea abaixo de uma certa temperatura critica, sua magnetizacéo
ndo aparecia como resultado da aplicacdo do campo magnético externo. A origem quantica
dessa magnetizacdo espontanea estd na interacdo de troca entre os spins, descrita pela

Hamiltoniana de Troca de Heisenberg:

H e =221, (7.-7;) (7.12)
if

onde 7, € a energia de troca entre pares de spins. Porém, sabe-se que em sistemas reais nao

existe apenas o termo associado a troca entre pares de spins, ha outras contribui¢cbes como a
troca tripla, a troca quadrupla ciclica, a dupla troca, etc.
A proposta de um Hamiltoniano que incorporasse processos de interacdo de troca de

ordem superior aplicada ao solido de HéIio(He3) surgiu com Zane para poder explicar os

resultados experimentais de Kirk e Adams [15]. Porém, a importancia associada a este
processo se iniciou com Nosanow e Mullin [16], que usaram uma aproximagao variacional
para funcdes de onda de varios corpos, na qual, considera um cluster formado por dois corpos
e calcula o Hamiltoniano com interacdo de troca dupla, sendo as fung¢bes de onda simétricas,
obtendo-se como resultado uma integral de troca negativa com uma magnitude
aproximadamente correta com os resultados experimentais.

Nasanow e Varma [17] estenderam este trabalho para incorporar os fénons. Guyer e
Zane [18] formularam o problema de uma troca de pares de 4&tomos em termos de uma
Hamiltoniana para dois corpos que inclui uma aproximacdo média da rede, sendo esta usada
para moldar as fun¢des de onda dos dois corpos. Os resultados obtidos por Guyer e Zane
diferem-se dos de Nasanow e Varma apenas no tocante a obtencdo do comportamento

qualitativo da integral de troca(J,,, ) em termos das funces de onda.

Ebner e Sung [19] apresentaram célculos similares aos anteriores, onde a Hamiltoniana
de dois corpos foi obtida usando as técnicas das funcdes de Green. Contemporaneamente a
esses trabalhos, McMahan [21] desenvolveu uma teoria rigorosa para o célculo da integral de
troca baseado em uma extensao das ideias de Herring [23] para o problema do sélido de He,
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na qual J,, € calculado na forma da integral de superficie para muitos corpos, mostrando que

a funcéo a ser usada na integral de superficie é justamente a funcdo de onda localizada que
descreve o comportamento dindmico da rede de um solido.

Como parte de um tratamento teérico do problema do cristal quantico, Brandow [20]

calculou J

exch

em fungdo do nimero de termos da teoria de perturbacGes. Onde parte destes

termos representam a contribuicdo de J

., discutida por Guyer e Zane, embora Brandow
tenha encontrado outras contribui¢6es adicionais que ainda ndo foram discutidas.

Em 1972, contemporaneamente aos trabalhos acima citados McMahan e Guyer [22]
apresentaram um artigo sobre “Multiple Exchange in the Quantum Crystals”, no qual foi
construido um Hamiltoniano de troca de ordem superior para analisar a contribuicdo da troca

tripla presente nos dados experimentais de Kirk-Adams [15].

7.2.2. Hamiltoniana de Troca de Ordem Superior
Um hamiltoniano de troca foi desenvolvido por meio de uma generalizacdo do método
de Dirac [24], Heisenberg [25] e Van Vleck [26]. Mais precisamente, consideramos um

hamiltoniano efetivo H,, que é separado em duas partes, uma independente do spin e outra

dependente do spin, H,=H, +H

enange - A Primeira parte, H, , descreve os altos
movimentos correlacionados de um sistema ficticio com atomos distinguiveis movendo-se nas
vizinhangas dos seus sitios da rede cristalina, sendo identificada como o hamiltoniano da rede,
que tem por finalidade descrever as excitagdes dos fonons no sélido. A segunda parte

H

Enange 0€PENENtE do spin, descreve a interagdo de troca entre atomos distinguiveis, sendo

denominada como hamiltoniano de troca.

Para construir a hamiltoniana efetiva utilizou-se uma fun¢do coordenada especial {¢m}

denominada de funcdo base, proposta por Herring [23]. Estas funcGes apresentam duas
propriedades significativamente importantes: a primeira é que estas funcOes sdo todas
localizadas na mesma regido do espaco configuracional nos N 4&tomos, no sentido de que elas
sdo apenas significativas quando o i-ésimo atomo esta proximo do i-ésimo sitio da rede; a

segunda afirma que os autoestados de menor energia do sistema podem ser medidos por meio
de um conjunto de estados {a(¢m§a)}, onde @ € o antisimetrizador e £, € um conjunto

completo de funcdes de spin ortonormais para N atomos.

O antisimetrizador ¢é definido normalmente através de um operador permutacg&o, isto é,
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a =(%);(—1)" P, (7.12)

onde P=P"P? em que P"'e P')sdo os operadores de permutacdo das coordenadas e de
spin, respectivamente. Ao fazer estas considera¢fes o hamiltoniano efetivo pode ser, entéo,
representado de forma mais geral quando associamos o hamiltoniano de troca ao operador

permutacgéo, obtendo assim:

H,=H, +z J P (7.13)

onde </, é o operador de troca para a permutagdo P. Se definirmos o operador permutacao

de spin como sendo:

)

o 1 7T 7
P! >:5+2J,Jj, (7.14)

podemos construir a hamiltoniana de troca para a troca de ordem superior, como troca entre

pares de atomos e estender a idéia para a troca tripla, obtendo como resultado:

Hy)ype =221, [ +J,-J, j (7.15)

i<j

Eﬂhange—zz ,Jk( T T+ T T T ij (7.16)

i<j<k
Com isto podemos construir uma Hamiltoniana de Troca de Ordem Superior que abrange

outros tipos de interacdo, formando assim:

1 2 2 2 = = = _
H e = Z ( +J szz Uk(4+Jl.~J],+Jj.Jk+Ji.ka+ (Four-particle

i<j<k

Exchange)+................... : (7.17)
onde f,. é 0 operador momento angular total para o i-ésimo atomo e jj 0 operador momento

angular total para o j-ésimo atomo. O primeiro termo da hamiltoniana de troca, eq.(7.17),

descreve a interacdo de troca entre pares de atomos, em que os elétrons do par, 7 e J,
localizados nos sitios R. e RJ. , respectivamente, transitam para 0s sitios RJ. e R,
respectivamente. O segundo termo descreve uma troca tripla em que os elétrons dos trés

atomos 7, j e, localizados nos sitios Ei,fzj e R,, respectivamente, transitam para 0s sitios

R,,R,eR, ouparaossitios R,,ReR,, respectivamente.
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As quantidades /; e 7, aparecem como coeficientes nos operadores de troca, os quais

permitem que a interacdo de troca entre os atomos seja quantificada. Porém, alguns materiais

demonstram-se insensiveis a qualquer operacdo de troca, permitindo assim fazer a seguinte

aproximacao ([) 0165

zjmn'

Com esta aproximacéo, o hamiltoniano de troca passa a ser:

H e =21, (7, J)+ZZ Ly (T, T 40, T+ 0,0, )+ (7.18)

i< i<j<k
(Four-particle Exchange) +.......... :

onde o termo constante torna-se desinteressante na andlise termodindmica podendo ser

desprezado. Obtém-se assim a hamiltoniana de Heisenberg para interacdes de ordem superior.

Com esta nova formulacdo da hamiltoniana de troca em termos do operador de troca, obtém-

se uma forma generalizada da Hamiltoniana de Heisenberg para a troca entre pares, eq.(7.15),

0 que nos possibilita de obter como consequéncia disto uma Energia de Troca Generalizada

para este tipo de interacgdo.

7.2.3. Procedimento e Resultados

7.2.3.1. Energia de Troca Generalizada

Dada a Hamiltoniana Generalizada de Heisenberg para a troca entre pares de &tomos:

o 1 0
chchange = - zal} ]g §Z+ J; X‘]J% (719)
Definimos o campo molecular como sendo H, . ., =7M , onde:
n=—— ZIZJ C M=gu,(J,). (7.20)
8 Hp
Expandindo a Hamiltoniana de Troca, eq.(7.19), obtemos:
H,orge = ZIZJ —ZZIZJ (7.-7,). (7.21)

conhecida

O termo (conhecz’da), apresenta um resultado ja discutido neste trabalho, sendo este dado por:

—nM* =-23"7,(7,-T)) (7.22)
i

0,m=n
’
A notagao é;,m corresponde ao Delta de Kronecker, definida como 5mn = , ou seja, estd fungdo estd
ILm=mn
associada a uma matriz composta apenas dos elementos da diagonal.
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Da eq.(7.20), podemos retirar a soma do parametro de troca:
ZI _ g /UB77 (7.23)

Mediante a abordagem inserida acima, vamos substituir as equagdes (7.22) e (7.23) em (7.21),
obtendo assim:

1 M
2 2
Hexchange ==& HgN [Z + gzlué j : (724)

Considerando o fator g =2 (metais do tipo 3d), e aplicando na eq.(7.24), obtemos a expressao:

Hexchange = _UMZ _/J12977 : (725)
Com a obtencdo da Hamiltoniana de Troca, pode-se definir a energia de troca para um sistema
com N, particulas como sendo dado pela energia de troca convencional em presenca de um

termo de troca adicional associado ao fator (1/4):

1 -
=——nM’ - 1N’ (7.26)

exchange — 2

7.2.3.2. Energia de Troca Generalizada na Energia Livre
Aplicando eq.(7.26), correspondente & energia de troca generalizada, na energia livre
de Gibbs para ferromagnetos elésticos, obtem-se a seguinte expressao:

G

(M,0)

1 2 2 2 1 2
— M’ —’N? —~HM +— &’ —TS+ P, 7.27

onde, o sistema considera a pressao constante (P = 0). Sendo:

3k,T.
n=n,= (7.28)
N,g 2 (J+1)’
M=glu,N,o, (7.29)

e substituindo as equacdes (7.28) e (7.29) em (7.27), obtemos a energia livre de Gibbs em

funcéo da deformacao (a)) e da magnetizacdo normalizada (0):

G(M)=—§( J jkNT 3( 21 jkNT HgJyBNmiw ~TS (7.30)
: 2\J+1 I +J) g 2K

onde:

T.=T,(1+ fo).
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Substituindo a relacdo acima em (7.30), temos:

G(G ’U) - _E(L] kBNaj—;O-Z _E(ijBNaz—;ﬁa)O-z —3[ 21 jkB]\[Zaz—;
’ J+1 2\J+1 IP+7) g

—3[ ! jkBN“T"'Bw —h[gJ,uBNaOHLia)2 -78. (7.31)

J*+J g
Minimizando a energia livre de Gibbs, eq.(7.31), com relacdo a deformacgdo, chega-se a
expressao da deformacéo, sendo esta dada por:

3 K

co:Em(ZkBNaEﬂ+g2Jzk3Nunﬂaz)' (732)

Para determinarmos a equacdo de estado magnético correspondente a esta energia livre,

vamos substituir a eq.(7.32) na eq.(7.30), tal que:

2
G(U,a)) = _é( J )kBNa]_;O'Z —2 J KkzNazT;Zﬂ20_4 _3( 1 )kBNaY-:)

2\ J+1 8(r+1) " JP+J) g
2 22 2 2 2 22 2
2 J . KeNT PO poruN -2t KNI 33
2\ (J+1)(J2+T) g 2(2+7) g
Minimizando (7.33) com relacdo a o, teremos:
oG 2
~ o) :—HgJyBNaa—3(ijBNa7;a—2J—2Kk§szfﬂza3
oo ) J+1 2(J+1)
2A72r02 2
" J K/eBNaZ“O plo (7.34)
(T+1)(77+7) g
Como o argumento da funcéo de Brillouin é definido como:
oG
yo_ 1 (@) | (7.35)
Nk, T\ 0o )
temos entéo:
2 2 2
Y:l HgJﬂB+3( J j]’;0.+9 J . KkBNaZ—;ﬂG_i_g J 2KkBNa:Z—;2ﬂZO'3
T| &k, J+1 (J+1)(J*+7) g 2(J+1)
(7.36)

Com a formulacdo do argumento acima podemos obter algumas propriedades

termodindmicas, como magnetizacdo, deformacéo, pard@metro de troca e a entropia magnética.
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7.2.3.3. Contribuicdo Termodinamica Adicional
Na formulacdo do modelo de Bean-Rodbell para ferromagnetos elasticos utiliza-se a

hamiltoniana de Heisenberg:

I inange :_ZZL}' (‘71' 'j/) ’
g

obtendo como consequéncia uma Energia de Troca definida por U,,,,,.. = %UMZ :

Ao se utilizar a Hamiltoniana de Troca Generalizada definida como:

H

exchange

—2g 18 } x; g
R AL
obtém-se, como apresentado na secc¢do 5.2.3, uma energia de troca com um termo adicional:

Lo 2wy,

exchange 2

Ao auferir algumas propriedades termodinamicas com os dois tipos de energia de troca,
nos permitiu perceber que o termo adicional apresentado, devido a Hamiltoniana de Troca
Generalizada, produzia uma contribuicéo significativa nos resultados.

Para obter esses resultados, utilizamos como referéncia os parametros do AMnAs . Sendo

0 momento angular total (J =3/2) para metais de transicdo, o fator giromagnético g=2, o
pardmetro de troca na auséncia de deformagdo, 7, =10077/meV , a constante de

compressibilidade K =2.21-10°mol/J e o pardametro S =10 . Para analisar apenas a
contribuicdo associada a energia de troca, 0 campo magnético externo é considerado nulo,
H=0T.

As quantidades termodinamicas obtidas foram: magnetizacdo, deformacdo, parametro
de troca e a entropia magnética. Nas curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura,

Figura 67, fica evidente a contribuicdo adicional do termo x,N’7, tendo como resultado

importante a mudanga da temperatura de Curie T, [J 20K para [J 22K . Comportamento esse

que € apresentado nas demais curvas de deformacdo, parametro de troca e entropia magnética.
Porém, essa contribuicdo adicional s6 € observada em sistemas ferromagnetos elasticos que

apresentam uma forte correlacdo entre o pard@metro de troca e a deformacdo do material. Isto

justifica o por qué de utilizarmos o parametro £ =10 .
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Figura 67: Gréafico da magnetizagdo em funcdo da temperatura a campo H=0T para diferentes energia de troca, uma com

termo adicional e outra sem o termo.

Nas curvas da deformacdo em funcdo da temperatura, Figura 68, verificamos que a
presenca do termo adicional, 4N’z , além de deslocar a temperatura de Curie em [] 2K

ainda apresenta um aumento na deformacdo a OK de 0,75% . Isto € justificado, pois a

deformacéo com o termo adicional é dada por:

3

J
“T 9

KkgN,T,5+ g(J—Hj KkyN,T. Bo? (7.37)
onde podemos verificar que o primeiro termo é uma constante e 0 segundo termo varia com a
magnetizacdo normalizada quadraticamente. Para a regido de desordenamento magnético,
o =0, verificamos que a deformagdo ndo vai a zero. Este comportamento é justificado pela
eq.(7.37), onde observamos que na regido paramagnética ainda existe uma deformacao
remanente ou residual que esta associada ao termo adicional e fisicamente € atribuida a

interacdo de troca, podendo este ser um comportamento intrinseco nos materiais.
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Figura 68: Gréafico da deformagdo em funcéo da temperatura a campo OT para diferentes energias de troca, uma com termo

adicional e outra sem o termo.
Nas curvas do parametro de troca em funcdo da temperatura, Figura 69, verificamos que
o termo adicional além de deslocar T_, provoca um aumento na intensidade do » de [150% e
similarmente a deformacdo, na regido desordenada ndo tende a zero, pois mesmo a

magnetizagdo anulando-se ainda terd interacdo de troca associada ao termo ;N7 .

1 ! I ! I ! I ! [ ! I ! I
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2 2
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Figura 69: Gréafico do parametro de troca em fungdo da temperatura a campo H=0T para diferentes energias de troca, uma

com termo adicional e outra sem o termo.
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Nas curvas da entropia em funcdo da temperatura, Figura 70, verificamos um
coportamento similar ao da magnetizacéo, ou seja, o deslocamento da temperatura de Curie de

aproximadamente [J 2K em virtude do termo adicional presente na energia de troca.
y y T

T I I I T I
12} :
[l
10 - K. | p=10 )
- i H=0T
o 8f Ii K=2.2110"molld 1
. /]
= 1 ] n =100 T/meV )
;,E~ —EUM 1! g=2
= i J=§=3/2
b7 Al :;.’ \ 1 )
Py 2 htD
——nM" =N,
ot # 2 .
0 .../"'rl . . . . .
30 40 50 60 70

T(K)

Figura 70: Gréfico da entropia magnética em fungdo da temperatura a campo OT para diferentes energias de troca, uma com
termo adicional e outra sem o termo.

Com os resultados das Figuras 67 a 70, podemos concluir que a consideracdo do fator

(1/4) no Hamiltoniano, eq.(7.19), em sistemas ferromagnetos elasticos, apresentam algumas

contribui¢bes consideraveis nas propriedades magnéticas, dentre elas, o deslocamento da
temperatura de Curie, possibilitando a existéncia de magnetizacdo a temperaturas superiores.
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Conclusoes

“Triste épocal! E mais facil desintegrar
um atomo que um preconceito. ”
Albert Einstein
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8. Conclus6es

Nesta dissertacdo apresentamos um estudo da variacdo de entropia magnética, partindo
de conceitos basicos do magnetismo e da termodindmica associados ao efeito
magnetocaldrico. Apresentamos no capitulo 4 uma descricdo bésica do Efeito
Magnetostritivo (EMS) como uma consequéncia do forte acoplamento magnetoeléstico além
da sistematizacdo que liga 0 EMS aos fenomenémenos magnetotérmicos a temperatura
ambiente, podendo assim obter alguns resultados.

Verificou-se no capitulo 5 que a variacdo do parametro de troca com 0s pardmetros

externos, T e H, leva a uma contribuicdo adicional, —AS:" | que ao ser somada a parte

adic !

convencional, —AS resulta em alguns casos, na varia¢do de entropia magnética obtida dos

conv !
dados da magnetizacdo por meio da relagcdo de Maxwell.

No capitulo 6, a implementacdo do modelo de Bean-Rodbell (aplicado a ferromagnetos
elasticos) com a energia vibracional, na aproximacdo de Einstein para altas temperturas, e

outra com a dependéncia quadratica da compressibilidade isotérmica com a temperatura pela
relagdo K =K, +a,T?, resultou em duas contribuicBes adicionais com origens fisicas bem

definidas, respectivamente, sendo uma atribuida & vibragcdo dos fonons na rede e outra
atribuida a compressibilidade isotérmica variando com a temperatura. Isto indica que o
modelo proposto por Plaza-Campoy funciona de forma efetiva na explica¢do da superacdo do
limite magnético e na reproducdo dos picos anémalos presentes no EMCG.

No capitulo 7, especificamente secdo 7.1, a formulacdo da energia livre de Gibbs na
fendmenologia RKKY, ou seja, com parametro de troca ndo linear, permitiu-nos constatar que
em uma regido quase linear da curva RKKY, o modelo de Bean-Rodbell se aproxima da

interacdo de troca indireta RKKY de forma a apresentarem uma diferenca minima na regido
da transi¢do de fase magnética, T.. Ja na se¢do 7.2, a formulacdo de uma energia de troca
generalizada aplicada a energia livre de Gibbs na fenomenologia de Bean-Rodbell, produz

uma contribuigdo adicional, evidenciando a importancia do fator (]/4) na hamiltoniana de

troca quando o parametro de troca depende das distancias interatbmicas.

No incurso deste trabalho, propomos como “Trabalhos Futuros”, a anélise de sistemas
que apresentem uma grande variacdo magnetoelastica, tendo como fenémeno de estudo o
Efeito Magnetocaldrico e Efeito Barocalorico simultaneos nos materiais parentes do MnAs.
Objetivando entender através do efeito magnetostritivo a correlacdo entre as diferentes

grandezas, como variacdo de volume por magnetostricdo, mediante a aplicagdo de uma
José Almeida da Silva Junior, 2013
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pressdo hidrostatica. Tal trabalho consistira de duas partes: - Uma parte associada a
Sintetizacdo e Caracterizacdo dos compostos e outra atribuida a modelagem computacional

dos dados experimentais aplicados a materiais ferromagnéticos com grande efeito

magnetoelastico.
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Apéndice A
Para obtermos a relacdo estabelecida entre o argumento da funcdo de Brillouin e a
derivada parcial da energia livre de Gibbs em relacdo a magnetizacdo normalizada, isto é:

co 1 [@j (A1)
N kT \ 0o Jg

vamos partir da entropia magnética convencional ou configuracional de spin dada por:

E
szk{lnuﬁ] (A.2)

B

E = —N_k,TXB, () =—NakBT{g‘|](ﬂB (H +T’7M ﬂ B,(X)=-M (H+7M)N,. (A3)
B
Considerando B, (x)=o(x), temos:
(G_E) =—N_k;Tx. (A.4)
00 );

A minimizagdo da energia livre em relacdo a magnetizagdo normalizada sob temperatura
constante, (8G/80)T:0, nos conduz a uma relacdo termodindmica essencial para

determinar o argumento da funcao de Brillouin.
A energia livre de Gibbs termodinamicamente é dada pela equacéo:
G=E-TS+PV, (A.5)
em que a energia média, E, inclui o termo Zeemann (vide (A.3)).

Derivando a Eq.(A.5) em relagdo a o a temperatura constante, temos:

(&) )

(=) (2], "
0o ); 0o J;
Substituindo a Eq.(A.4) na Eq.(A.6):
-N K Tx=T (éj ,
00 );
1 (oS g
X=- —| =B A7
N_Kg (50‘1 J (6) AD
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Portanto obtemos o argumento da funcdo de Brillouin em termos da entropia magnética, mas
também podemos obté-la em termos da energia livre de Gibbs:

Xz (@j (A8)
N ks T \ 0o Jg

Para obtermos a eq.(A.8) é necessério estabelecermos a relagdo (8S/dc), =(1/T)(6G/d0), .
Para isso, vamos considerar a seguinte energia livre de Gibbs para o caso magnético:
G=U-TS+MH . (A.9)
Diferenciando a Eq.(A.9), temos:
dG =dU — SdT —TdS + MdH + HdM . (A.10)

Considerando que U =U (T,V,H):
dU =SdT —PdV —MdH . (A.11)
Substituindo a Eq.(A.11) na Eq.(A.10) para P =0, teremos:

dG =SdT —MdH —SdT —TdS + MdH + HdM
dG =-TdS + HdM , (A.12)

0 que nos leva a concluir que a energia livre para o caso magnético é tal que G :G(S, M )

Fazendo a diferencial exata:

e [@j ds (Ej aM (A13)
oS )y oM )
e comparando a eq.(A.12) com a Eq.(A.13), teremos entdo:
T = —(@j , (A.14)
oS )y
H :(ﬁJ | (A.15)
oM )

Considerando agora U =U (S,V,M ), temos:
dU =TdS — PdV — HdM . (A.16)

Sendo a P =0, podemos reeescrever a eqg.(A.16) em termos da diferencial exata da entropia

obtendo assim:

ds=Laqu+am, (A17)
T

ouseja, S=S(U,M).
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Fazendo a diferencial exata da entropia S =S (U M ) , Obtemos:

dS=(§j du{éj M (A.18)
U Jy M )y
Tal que:
iz(ﬁj | (A.19)
T (ouU ),
H_ (@] S H=T (ﬁj | (A.20)
T aM U-T aM U-T

Igualando as equac@es (A.15) com (A.20) obtemos uma relacdo termodinamica que relaciona

a entropia com a energia livre do sistema:

() (2] L (2] -y o
M) \am ), M ), ; TLoM ),

Considerando a magnetizagdo, M = o (com magnetizacdo de saturacdo M =1), e a energia

interna U — cte, 0 que implica em uma temperatura T — cte, podemos estabelecer a relacdo

)-4)
oo ); T\ 0o )

Mediante a discusséo estabelecida acima, resultando na relagdo dada pela eq.(A.22), podemos

abaixo:

entdo obter o argumento da funcdo de Brillouin em termos da entropia, eq.(A.7), ou da

energia livre de Gibbs, eq.(A.8), do sistema, sendo dada por:

N (@j 1 [ﬁj (A.23)
N,kT 0o )s Nk, oo )
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Apéndice B

A fim de provarmos a presenca da contribuigdo adicional na variagdo de entropia total,

de um sistema magnético-elastico, devido a variagdo de 7M com T e com H, calculemos

inicialmente (OM/aT) total. Para isso, definiremos a diferencial exata da magnetizacéo,

M (H,T,P), apressdo constante como sendo:

dM:(ﬂj dH{%j T ®.1)
oH TP ot H,P
Isolando-se a derivada parcial da magnetizagéo pela temperatura na eq.(B.1), temos:
(@Mj dT:dM_(@Mj dH . ®2)
T Jup oH )i p

Diferenciando-se o argumento da Funcdo de Brillouin, x:Y(H +nM )/T , obtemos a
seguinte relagéo:
dH =$dx—77dM —Mdn. (B.3)

Substituindo-se a eq.(B.3) na eq.(B.2) e realizando algumas operacdes algébricas, temos

(@j dT =dM —(yJ (Idx—ndM —Mdnj
T ) oH ), LY

[%j :%_(@j [d_H_,]%_Ma_’?j (B.4)
o Ju» oT \oH L \dT "ot "ot

Onde dH =(T/Y)dx e n(H,T,P). Sendo dH/dT =0 e omitindo o formalismo das derivadas

parciais em relacdo as suas dependéncias na eq.(B.4), obtemos:
(an_aM oM 8M+M8M6_n

orT or oH oT oH oT

M_ oMM _, oM dy oM
oar Ten otV oH T aT

oM (1 8Mj:M6M a_n+a|v|

ar U T oH aT ot

oM dn oM

77_’_7

oM " pH OT  oT

- . (B.5)

oT oM
1-7 2%
oH
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Com a resolucdo de algumas derivadas parciais, a eg.(B.5) toma a seguinte forma:

V32 B, (x) B, (X)a—n—Yk 0B, (x)é

M _ " x T o1 % ax T (B.6)
oB

a 1oy, B 7
ox T

Tendo definido a expressdo analitica da derivada parcial da magnetizacdo pela

temperatura, eq.(B.6). Vamos multiplicar a eg.(B.3) em ambos os lados por
(—=YksX/T )2B, (x)/ox, teremos:

oB (X) (T
-Yk ZdH =-Yk, — 22| —dx—pdM —Mdn |. B.7
B T B oy T[Y n 77) (B.7)

OX

Como dH =(T/Y )dx, podemos reescrever eq.(B.7) como

B B,
—YkBa s () X —OH =Yk, %, (x )—(1—77@—Ma—’7jdH. (B.8)
OX ox T oH oH

Sabendo-se que: M =Yk;B, (X) e oM /eH =(Y?ks /T)(3B, (x)/x) - A eq.(B.8) assume a

seguinte forma

v, B x g, =(—Yk8 %, (x) (X)ij aH + vk, 22 (%)
ax T ax T conv

2
Vg —GBJ)EX)fz[—YkB —aBé)EX)TiJ FYK (—aBé)EX)J 2 Leve, ()X B 01 g q)

Substitui-se a ultima expressdo obtida, eq.(B.9), na eq.(B.6) de forma a obter uma nova

expresséo:

B (X)QJ aM _Y3k2 aBJ (X) BJ (X)a_n‘f‘(—YkB aBJ (X)il
T T

1oy, O =
B B
ox aT x T oT X

+Y3k§(aBJ (X)J X7,y k2B, ( )xﬁBJ(X)a_U
OX TT T ox oH

(B.10)

Como:

x B, (X) o __\, 0n M 52, (X)By(X)0n _,, oM
T & oH oH oT " ox T oT aT oH
A eq.(B.10) pode ser reescrita assim:

2
(1_\(2kB aBJ(X)QJﬁM :Y3KS[M] iﬁ*‘(‘“ﬂaMKJ +M (6_77%_8_776'“
T T

oX oT x JTT oX oT 0H oH oT
(B.11)

Y2k2B, (x)2
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O penultimo e ultimo termo foram evidenciados nas eq.(4.5) e eq.(4.4) (vide seccdo 4.3),

respectivamente, de forma que podemos escrevé-la como:

0B, (X 0B, (x
1-Y 2k, (X7 )M __ oM Y%k, ' (X) 7 +(ﬂj +(ﬂj (B.12)
ox T)oT ot ox T) Lo )y, \aT )

Simplificando a eq.(B.12), obtemos:

oM (oM oM
— = — + — . (B.13)
aT aT conv aT exch
Aplicando a Relacdo de Maxwell encontramos a relacéo equivalente, dada por:
AS ey = ASqon +ASqn (B.14)
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Apéndice C
Dada a funcéo:
in(2k,R; )—( 2k, R; 2k R;
F(ZkfRij)zsm( Ry)- (2% 'j)cos( f ”). (C.1)
(kR;)
Considerando: x=2kr onde R; =r, temos:
F(x)= sin(x)—xcos(x) ©2)

4
(x/2)
Consideremos um cubo com aresta a e dilatagdo Aa, sendo o volume inicial, v, =a%, e

. 3 .
volume final, v=(a+Aa)", como podemos observar na Figura 71.

at Ao

Figura 71: Um cubo com aresta a e deformagédo Aa.

Sendo:
v-v, =a +3a2Aa+3a(Aa)2 +(Aa)3 —-a’. (C.3)
Considerando que a dilatacdo sofrida pelo cubo é muito pequena, podemos desprezar 0s
termos (Aa)2 e (Aa)3 presentes na eq.(C.3), obtendo assim:
v—v, =3a’Aa. (C.4)
Se dividirmos a eq.(C.4) pelo volume inicial v, obtém-se uma nova expresséo:

V=Vo _3pa. (C.5)
\' a

0

Realizando uma mudanca de variavel, onde: a=r e r +Ar=r . Substituindo em (C.5)

temos:
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3 r-r), (C.6)
.

onde o é a deformacéo.

Reescrevendo a eq.(C.6) obtemos:
r=r, (1+—j. (C.7)

Se considerarmos x = 2k, r , temos:
X=2Kr, (1+9j,
3

@
X= z[1+§j, (C.8)

onde z = 2k,r,. Substituindo a eq.(C.8) em (C.2) e renomeando a fungéo F(x) por Juy [@]

. w w
sin z(+1} —2C0S z(+1j
[ 3 3
Jrkky [a’] = 4
Z(w
—| =+1
a5
Para generalizarmos consideramos um fator de fase @, para definir a regido de analise,
. a+ o, a+ @,
sin| z ©+1||—zcos|z °+1
R
2 :
Z[a)+a)0 +1j
20 3

obtemos:

(C.9)

obtendo-se assim:

Jrkey [@] = (C.10)
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