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Resumo

Neste trabalho de pesquisa detalhamos o método de acoplamento magnetoeldstico no qual
o termo eléstico é absorvido pelo termo de troca possibilitando obter contribuicoes adi-
cionais, AS,qq, & variacao de entropia total, por meio da dependéncia do parametro de
troca (T, H, P). Com esta finalidade, se propds a dependéncia do médulo de volume com
a temperatura, B(T'), para o caso linear (caso-L) e do tipo Wachtman (caso-W), verifi-
cando assim que a variacao de entropia total, ASy ezwelr, € @ soma da variacao de entropia
convencional, AS,,,,, com a contribui¢ao adicional, ou seja, ASyazwer = ASecony + ASadq-
Além disso, analisou-se: i) a ac@o da pressao hidrostatica nas propriedades magnéticas e
magnetocaldricas para ambos os casos, L e W, onde verificou-se uma redugao na tempera-
tura de transicao, Ty, uma mudanca na natureza da transicao magnética e o aumento na
intensidade do efeito magnetocalérico, AS;,, mantendo a area sob as curvas constante,
com o aumento da pressao; ii) a acdo do campo magnético nas propriedades barocaldricas,
onde constatou-se um aumento em Ti e uma redugdo do efeito barocaldrico, AS? man-
tendo a area sob as curvas constante, com o aumento do campo magnético, verificando
assim que o efeito barocaldrico é energeticamente mais eficiente sob agao de baixos campos
do que o efeito magnetocaldrico; e iii) a agdo do campo magnético e da pressao de forma
simultanea, verificando uma forma alternativa de potencializar o efeito magnetocalérico
para uma larga faixa de temperatura, sendo possivel aplicar os resultados a outros sis-
temas, além do MnAs e seus parentes. Por fim, apresentou-se uma extencao do modelo
de Kubo e Ohata, similar ao de Bean-Rodbell, para as manganitas, La;,_,Ca,MnO3 e
Lay/3(Cay—3Sr3)1/3MnOs, em presenca de campo magnético, descrevendo assim as suas
propriedades magnéticas, magnetocaldricas, barocaléricas e estruturais, por meio de gran-
dezas como: magnetizacao, variacao de entropia magnética, deformacao, energia de dupla
troca e largura da banda de conducao dos elétrons eg4, evidénciando desta forma, a co-
nectividade entre essas grandezas na descricao das propriedades fisicas desses compostos
e apresentando um modelo alternativo no estudo tedrico destas manganitas de Lantanio.

Palavras-chaves: acoplamento magnetoelastico, entropia, magnetocalérico, barocalérico,
Bean-Rodbell, manganitas.
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Abstract

In this work we detail the magnetoelastic coupling method in which the elastic term is
absorbed by the exchange term allowing it to obtain additional contributions, AS.4q,
to the total entropy variation, by means of the dependence of the exchange parameter
n(T, H, P). For this purpose, we proposed the dependence of the bulk modulus with tem-
perature, B(T'), for the linear case (L-case) and Wachtman type (W-case), thus verifying
that the total entropy variation , AShyazwen, i the sum of the conventional entropy va-
riation, AS.on., With the additional contribution, that is, ASyazwenr = ASeony + ASadd.
In addition, we analyzed: i) the action of hydrostatic pressure on magnetic and magne-
tocaloric properties for both L and W cases, where there was a reduction in transition
temperature, T, a change in nature of the magnetic transition and the increase in the
intensity of the magnetocaloric effect, AS;,,, keeping constant the area under the curves,
with increasing pressure; (ii) the action of the magnetic field on the barocaloric properties,
where an increase in T and a reduction of the barocaloric effect, A% could be observed,
constant keeping the area under the curves, with the increase of the magnetic field, thus
verifying that the barocaloric effect is energetically more efficient under the action of low
fields than the magnetocaloric effect; and (iii) the action of the magnetic field and the
pressure simultaneously, verifying an alternative way to potentiate the magnetocaloric
effect for a wide temperature range, which makes possible to apply the results to other
systems besides MnAs and their parents. Finally, an extension of the Kubo and Ohata
model, similar to Bean-Rodbell, was presented for the manganites, La,_,Ca,MnQO3 and
Lay/3(Cay—ySr3)1/3Mn0Os, in the presence of magnetic field, thus describing its magnetic,
magnetocaloric, barocaloric and structural properties, by means of such magnitudes as:
magnetization, variation of magnetic entropy, deformation, double exchange energy and
electron conduction bandwidth e,, thus showing the connectivity between these quan-
tities in the description of the physical properties of these compounds and showing an
alternative model in the theoretical study of these manganites of Lanthanum.

Keywords: magnetoelastic coupling, entropy, magnetocaloric, barocaloric, Bean-Rodbell,
manganites.



1 Introducao

“The most beautiful thing we can experience is the mysterious.
It is the source of all true art and science.”

Albert Einstein

1.1 Motivacao para a pesquisa

Nos ultimos 20 anos tem havido um crescente aumento nas pesquisas sobre a resposta
magnetocaldrica dos materiais, principalmente devido a possibilidade de aplicar este efeito
na refrigeracdo magnética proxima a temperatura ambiente. A refrigeragdo magnética
surge como uma excelente alternativa para a substituicao do processo de refrigeracao
convencional, a qual é baseada na compressao/expansao de gases. Esta tltima alcanga
uma eficiéncia energética de apenas 40%, enquanto o refrigerador magnético (em um ciclo
de Carnot ideal) alcanga uma eficiéncia de 60%, além de ser benéfico ao meio ambiente,

pois evita a contaminagao da camada de ozoénio por gases poluentes [1].

A grande barreira na producao comercial de refrigeradores magnéticos domésticos é a
obtencao do efeito magnetocalérico (EMC), ou seja, a variagao de temperatura do mate-
rial sob aplicacao de campo magnético, em uma larga faixa de temperatura sob o uso de
campos da ordem de &~ 2 T préximo a temperatura ambiente. Até os anos 80, o interesse
era restrito as aplicacoes criogénicas, em uma faixa de temperatura, 1,5 < T < 20 K ,
com o composto ctibico Gd3GasO12, denominado de Garnet [2], apresentando uma grande
variacao de entropia magnética sob aplicagao de campo magnético da ordem de 1 T. Na
década de 90, surge entdo o sistema RAIO; (R = Dy, Ho, Er) como candidato a subs-
tituto dos Garnets na mesma faixa de temperatura mencionada, porém com momentos

magnéticos mais intensos e em consequéncia, com maior eficiéncia [3].

Desde a descoberta do efeito magnetocaldrico gigante no GdsSiaGes [4], préximo a
temperatura ambiente, uma série de compostos foram reportados na literatura. Con-

forme Figura 1.1, sdo evidenciadas algumas ligas como MnAs;_,Sb, [5] e ceramicas
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do tipo perovskitas, como as manganitas de lantanio dopadas La;_,A,MnQOj3, sendo
A = Ca*",Sr*", Ba*"(z =~ 0.2 — 0.33) [6], os quais apresentam EMC intenso & tem-
peratura ambiente quando comparado ao Gd, indicando assim um grande potencial de
aplicabilidade. Contemporaneamente a essas descobertas, renasce outro principio de res-
friamento magnético, baseado no efeito barocalérico (EBC), o qual consiste na variagao

de temperatura do material devido a aplica¢do de pressao hidrostética [7].

of T eases T

30 I MnAsSb |

LaFeCoSi ¢
e av:) 'LaCaSrMi Gd |
10 V\\ ] i

| s -

5 | . | . | M | | . | .
220 240 260 280 300 320 340 360
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g 25_- ., o o o ]
= 20¢ e MnFePAs:
. ]
<

Figura 1.1: Diagrama da variagdo de entropia em funcao da temperatura de Curie para diferentes
compostos. Adaptado de [8].

E sob esta perspectiva que nossa pesquisa é motivada, tendo por finalidade estudar
sistemas magnéticos, como o MnAs e seus parentes (MnAs;_,Sb,, Mn;_,Fe,As etc.),
que apresentam uma grande variagao magnetoelastica. Visamos prever as possiveis contri-
buicoes adicionais a variagao de entropia magnética do sistema por meio do acoplamento
magnetoelastico, considerando a dependéncia do parametro de troca com as variaveis

externas, ou seja, n(7T, H, P).

Um outro enfoque deste trabalho, é o estudo tedrico do efeito magnetocaldrico sob
pressao hidrostatica, do efeito barocalérico na presenca de campo magnético e o estudo
do EMC e EBC concomitantes, por meio da aplicagao simultanea da pressao e do campo
magnético, visando assim obter ciclos termodinamicos apropriados para a refrigeracao

magnética.

Por fim, desenvolvemos um estudo tedrico sobre as manganitas de Lantanio (Laj_,
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Ca,MnOs e La2/3(0a1_$5’7’x)1/3Mn03) com o objetivo de compreender e descrever a
conectividade entre as suas propriedades fisicas. Para esse fim, foi usado o modelo de
Kubo e Ohata para sistemas magnetoelasticos com interacao de dupla troca como o

formulado por Novak.

1.2 Estrutura e organizacao deste trabalho

A tese esta estruturada de forma que iniciamos o trabalho de pesquisa fundamentando
os conceitos do magnetismo e, por conseguinte, adicionando de forma coesa os argumen-
tos que firmam a apresentacao dos resultados. Desta forma dividimos este trabalho da

seguinte maneira:

No capitulo 2, apresentamos os dois principais tipos de ordens magnéticas que ali-
cercam o trabalho de pesquisa, sendo a fase ordenada, ferromagnética, e a fase desorde-
nada, paramagnética, no que concerne ao magnetismo em meios sélidos. Em seguida,
discutimos as bases termodinamicas do efeito magnetocalérico e barocaldrico, em termos

dos seus respectivos potenciais isotérmicos, AS;,, e ASHT.

No capitulo 3, apresentamos as propriedades magnetotérmicas relacionadas as ligas
metalicas, fundamentando o estado da arte, o qual descreve os progressos cientificos no
estudo do efeito magnetocaldrico gigante, na dependéncia do moédulo de volume com
a temperatura, B(T), e, por fim, detalhamos os avancos referentes a consideracao de
pressao nas propriedades magnetocaldricas e barocaldricas. Por conseguinte, tratamos de
apresentar o modelo tedrico proposto para descrever a magnetizagao em meios elasticos,
tendo por base a energia livre de Gibbs formulada por Bean-Rodbell. Na sequéncia,
apresentamos os resultados obtidos no que se refere a obtencao de contribuicoes adicionais
a variacao de entropia magnética por meio do acoplamento das propriedades magnéticas
e elasticas, bem como, acao da pressao nas propriedades magnetocaldricas, do campo
magnético nas propriedades barocaldricas e, finalmente, a acao conjunta de ambos nos
compostos parentes do MnAs, visando a obtencao de ciclos termodinamicos apropriados

a refrigeracao magnética.

No capitulo 4, analisamos as propriedades magnetotérmicas associadas aos éxidos
metalicos, como as manganitas de lantanio, inicialmente, por meio de uma descri¢cao
detalhada dos avancos cientificos na caracterizacao experimental e na formulacao de mo-
delos tedricos das manganitas. Mediante isso, abordamos sobre as propriedades fisicas

mais relevantes nesses compostos e realizamos um estudo descritivo sobre o modelo de
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Kubo e Ohata e suas extensoes para sistemas com acoplamento magnetoelastico. Por fim,
apresentamos os resultados obtidos até o presente momento, no que concerne a extensao
do modelo visando descrever propriedades magnetocaldricas e barocaldricas, sendo este

aplicado no estudo teérico dos compostos Lay_,Ca, MnOs e Lags(Cay—yS74)1/5MnOs.

No capitulo 5 e 6, apresentamos as conclusoes e as perspectivas.



2 Aspectos Teéricos Gerais

“I am, and ever will be, a white-socks, pocket-protector, nerdy engineer, born
under the second law of thermodynamics, steeped in steam tables,

in love with free-body diagrams, transformed by Laplace

and propelled by compressible flow.”

Neil Armstrong

2.1 Introducao

Para compreender processualmente os progressos e as implicagoes que sao propostas
neste trabalho, se faz necessario alicercar, inicialmente, os conceitos que norteiam as pro-
priedades fisicas mais relevantes. Para isso apresentamos, de forma sucinta, dois tipos
de ordenamentos magnéticos presentes em solidos rigidos e os aspectos termodinamicos
que possibilitam a quantificacao das propriedades magnetotérmicas, como Efeito Magne-

tocaldrico e Barocalérico.

2.2 Ordens Magnéticas em Sélidos Rigidos

As ordens magnéticas nos solidos rigidos sao caracterizadas macroscopicamente pela
susceptibilidade, porém do ponto de vista microscépico sao descritas pela disposi¢ao dos
momentos magnéticos atomicos na rede, de forma que podem apresentar-se de duas for-
mas, desordenados, definindo o Paramagnetismo (PM), e ordenados, caracterizando
principalmente o Ferromagnetismo (FM), Antiferromagnetismo (AFM) e o Ferri-
magnetismo (FRM). Como o presente estudo é fundamentado na transigao entre as

ordens FM para PM, somente estas ordens serao detalhadas neste trabalho.
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2.2.1 Paramagnetismo

O fenomeno do paramagnetismo dar-se somente em materiais que apresentam mo-
mentos magnéticos permanentes sendo descrito como uma consequéncia de dois efeitos
opostos: um é a tendéncia do campo magnético externo em orientar os momentos de
forma colinear ao campo, e a outra é a tendéncia da agitacao térmica em manter a ori-
entacao aleatoria dos momentos magnéticos. A fim de compreender melhor este fenomeno,
consideremos um sistema constituido de N atomos magnéticos idénticos com momento
angular total 7 e momento magnético ﬁ J, sendo estes dtomos sem interagao magnética

entre si.

A consequéncia direta da nao interagao dos momentos magnéticos é explicitada na ha-
miltonia, onde tem-se apenas a interacao dos momentos com o campo magnético externo,

sendo representada para um unico atomo por:
W=, H. (2.1)
Considerando ﬁ orientado ao longo do eixo-z, podemos escrever:
H=—p; H. (2.2)
Os autovalores associados a esta hamiltoniana sao descritos por (J, < m):
E, =—gupmH,onde m=J,J—1,....,—J. (2.3)

Sendo a funcao de particao canonica deste sistema descrita por:

J
Z; = Z egnpmH/kpT (2.4)

m=—J

podendo ser reescrita de modo mais conveniente em termos dos senos hiperbdlicos, ou

seja:

J : 2J+1

sinh (—:C)
Zy(x) = emelt = 2 (2.5)
m:ZJ sinh (%.ﬁlﬁ)
onde:
H
0 (2.6)

kgT
¢ a razao entre a energia magnética e térmica.
O momento magnético médio na direcao z é definido pela expressao:

0lnZ;(x)
iz = g — = (2.7)
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obtendo assim:

B = gupJ By(z). (2.8)

By(x) = % KJ 4 %) coth (J 4 %) v %coth <%x)] , (2.9)

a conhecida fungao de Brillouin, que no limite de J — oo coincide com a fungao de Lange-

Sendo

vin. Tendo definido o momento magnético médio na eq.(2.8), para obter a magnetizagao

de uma amostra basta apenas levarmos em consideragao o niimero de atomos, /N, ou seja:
My = Nii; = NgJupBy(x). (2.10)

Para x < 1, ou seja, baixos campos magnéticos (ou altas temperaturas) obtém-se a

susceptibilidade magnética, x, sendo representada por:

x=M/H=C/T, (2.11)

Ng2p% J(J+1) . . , .
onde C' = % ¢é a conhecida constante de Curie. Porém quando considera-se x >

1, ou seja, altos campos magnéticos (ou baixas temperaturas) obtém-se a magnetizagao

de saturacao sendo descrita pela expressao:

Mg = NgJug. (2.12)

A susceptibilidade e a magnetizagao de saturacao sao evidéncias da competicao
entre a energia magnética e a energia térmica, sendo constatada assim a forte influéncia
do campo magnético externo na magnetizacao dos materiais paramagnéticos. Porém, é
conhecido que alguns materiais apresentam magnetizacao espontanea a baixa tempera-
tura devido a interacao entre os momentos magnéticos, sendo denominados de Ferro-

magnéticos.

2.2.2 Ferromagnetismo

Os materiais ferromagnéticos sao caracterizados por um forte magnetismo, em com-
paracao aos outros arranjos, tendo como origem a magnetizacao espontanea. Esta pro-
priedade é atribuida a interacao entre os momentos magnéticos atomicos favorecendo o
alinhamento paralelo dos spins, de modo que, na temperatura do zero absoluto verifica-se

um alinhamento completo, ou seja, uma magnetizagao espontanea maxima.

O mecanismo que descreve a magnetizacao espontanea foi primeiramente proposto

por P. Weiss em 1907 [9], onde ele assume que um material ferromagnético apresenta
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um campo interno denominado de campo molecular. Weiss considera que este campo
molecular é o resultado da interagao de um spin com os seus demais vizinhos, sendo a sua

intensidade proporcional a magnetizacao, ou seja:
_>
Ho =M, (2.13)

v . , A . .
onde M é a magnetizacao da amostra e n é o parametro de troca denominado de coeficiente
de campo molecular de Weiss. Portanto, quando se aplica um campo magnético externo,

ﬁo, em um ferromagneto, o campo total sentido pelo i-ésimo fon magnético é:
Hoo = Ho+ o (2.14)

Para obter a magnetizagao média associada a esse novo sistema, basta seguir os mes-
mos passos do raciocinio da se¢ao 2.1.1, redefinindo o argumento da fungao de Brillouin,

eq.(2.6), em termos do campo total, eq.(2.14), obtendo assim:

. 9guBJHroq  gupJ
= = HO M 9 2]-
o kT k:BT< M)y (2.15)

sendo a magnetizagao média ao longo do eixo-z agora descrita em termos de x*:

My = Nii; = NgJugBj(z*). (2.16)

Na regiao de altas temperaturas, o sistema deixa de ser ordenado (ferromagnético)
passando para a fase de desordem (paramagnética). Esta transigdo de fase dar-se em
uma temperatura, denominada de temperatura de Curie (7¢), que pode ser obtida se
consideramos a aproximacao de z* < 1, ou seja, T' > Ty sendo a magnetizagao agora
dada por:

C

M = —Hrotal- 2.17
= (2.17)

Considerando a susceptibilidade como sendo descrita pela eq.(2.11), podemos reescrevé-la
em termos do campo de Weiss, obtendo assim:

. c  cC
CT—nC T-T

% (2.18)

A eq.(2.18) é conhecida como lei de Curie-Weiss, descrevendo a dependéncia da sus-
ceptibilidade magnética com a temperatura para 7' > Tx. Notemos que T = nC', ou

seja, estabelece-se uma relagao entre o parametro de troca e a temperatura de Curie sendo

descrita por:
_ Ng*upJ(J +1)

T,
© 3kp

(2.19)




2.8 Aspectos Termodinamicos dos Efeitos Magnetotérmicos 9

2.3 Aspectos Termodinamicos dos Efeitos Magne-
totérmicos

O efeito caldrico, ou seja, o aquecimento (ou resfriamento) de um material, dar-se em
qualquer sistema fisico como o resultado da sua resposta térmica a variagao adiabatica de
variaveis como: volume, tensao, magnetizacao. Estas variagoes podem ser induzidas pela
aplicacao ou remocao de um parametro externo especifico resultando em efeitos como:

barocalérico [10], elastocaldrico [11] e magnetocaldrico [12].

Neste texto detalharemos aspectos termodinamicos que caracterizam as propriedades
magnetotérmicas de um sistema magnético, como as energias livres de Helmholtz e Gibbs,
assim como os efeitos magnetocaldrico, resultado da aplicagdo de um campo magnético
externo, e o barocaldrico como consequéncia da aplicacao de uma pressao hidrostatica,
tendo como proposta comum, provocar uma variacao na entropia do sistema magnético,

visando verificar as mudancas adiabaticas na temperatura do material.

2.3.1 Funcgoes Termodinamicas

Para descrever as grandezas magnetotérmicas de sistemas magnéticos é necessario de-
finir trés fungoes termodinamicas: Energia Interna (U), Energia Livre de Helmholtz
(F) e Energia Livre de Gibbs (G).

A energia interna de um sistema magnético pode ser caracterizado como sendo uma
fungao da entropia (S), do volume (V) e do campo magnético (H)(ou momento magnético
(M)), ou seja:

U=U(S,V,H) oulU =U(S,V,M). (2.20)

A diferencial total de U para cada uma das representacoes é dada, respectivamente:
dU =TdS — PdV — MdH, (2.21)

dU = TdS — PdV + HdM, (2.22)

onde P é a pressao e T' é a temperatura. No caso das energias livres de Helmholtz e Gibbs o
campo magnético é normalmente adotado como um parametro externo, implicando assim

na representatividade da energia interna conforme eq.(2.21).

A energia livre de Helmholtz é muito utilizada para descrever meios magnéticos em

que o volume é constante sendo representada apenas pela energia interna e o termo da
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entropia, ou seja:

F=U-TS. (2.23)

Fazendo a diferencial total da eq.(2.23) e admitindo a energia interna como sendo dado
pela eq.(2.21), obtemos:
dF = —-SdT'— PdV — MdH. (2.24)

Quando os sistemas magnéticos em andlise apresentam mudancas no volume sob
pressao constante, utiliza-se a energia livre de Gibbs, a qual é descrita como uma fungao
de T, P e H, ou seja:

G=U-TS+ PV —-MH, (2.25)

sendo a diferencial total da energia livre dada em termos da energia interna, eq.(2.22):

dG = VdP — SdT — MdH. (2.26)

Como pode ser observado nas equagoes (2.24) e (2.26), ambas energias livres sao
constituidas por grandezas extensivas (S,V,M) e intensivas (T,P,H). No caso de Helmholtz,
eq.(2.24), se tem as variagoes em T, V e H. O mesmo critério é adotado para Gibbs,
eq.(2.26), na qual constata-se as variagdes em P, T e H possibilitando assim construir as

equacgoes de estado magnético.

Como no trabalho em andlise os sistemas magnéticos analisados apresentam aco-
plamento magnetoeléastico, ou seja, variabilidade das propriedades magnéticas mediante
mudancas nas distancias interatomicas, detalharemos apenas as equacoes de estado da

energia livre de Gibbs, sendo estas dadas por:

S(T,H,P) = — <g—g)”, (2.27)
M(T,H,P) = — <§—f]>P’T, (2.28)
V(T,H,P) = (g—@m. (2.29)

A partir das equacoes de estado magnético é possivel obter as relacbes de Maxwell,
de importancia em nosso estudo. A primeira pode ser obtida derivando parcialmente a

eq.(2.27) em relacao a H e a eq.(2.28) em relacao a T, obtendo assim:

(@), = ()., -
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A segunda pode ser obtida derivando parcialmente a eq.(2.27) em relagao a P e a eq.(2.29)

em relacao a T, resultando assim:

(@)= (&),. a3

Com estas duas relagoes de Maxwell, equagoes (2.30) e (2.31), torna-se entao possivel
quantificar os poténciais magnetocaldricos e barocaldricos que serao descritos na subsegoes

seguintes.

2.3.2 Efeito Magnetocaldrico

O efeito magnetocaldrico, descoberto em 1881, por Emil Warburg [13], define que
sob condigoes adiabaticas um campo magnético pode causar um resfriamento ou um
aquecimento do material como resultado da variacao da sua energia interna, sendo este
fenémeno uma consequéncia do acoplamento das propriedades magnéticas as térmicas [14].
A fim de compreender melhor este acoplamento, consideremos um sistema magnético sob
temperatura absoluta (T'), pressao (P) e campo magnético externo (H), sendo a entropia

total, Sy = S(T, H, P), definida pela soma de trés contribuigoes:
Stotar = S(T,H, P) = Sg(T,H, P)+ S.(T, H, P) + Su(T, H, P), (2.32)

onde Sg-entropia eletronica, Sp-entropia da rede e Sy-entropia magnética. Valendo res-
saltar que neste trabalho analisaremos apenas a entropia magnética por ser mais forte-

mente afetada pelo campo magnético externo.

Os potenciais termodinamicos que descrevem o efeito magnetocaldrico sao: a variacao
de temperatura (AT,,), em um processo adiabdtico, e a variagao de entropia (AS,,)
em um processo isotérmico sob variacao de campo magnético externo. Esses potenciais po-
dem ser obtidos de maneira direta, por meio das curvas de entropia por temperatura, como
podemos observar na Figura 2.2, em que AS;s,(T,AH,P) = S(T,H,, P) — S(T, Hy, P),
onde AH = Hy — Hy, e AToq(S,AH, P) =T(S, Hy, P) —T(S, Hy, P).

As quantidades magnetocaldéricas também podem ser obtidas por métodos indiretos
tendo por base os dados da magnetizagao, do calor especifico e a relagao de Maxwell,
[0S(T,H, P)/0H|; p = [0M(T,H, P)/0T]y p , ou seja:

ASiso(T,AH, P) = /

H;

2 {aM(T, H,P)

7 LPdH, (2.33)
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Entropia (S)

Temperatura (T)

Figura 2.2: Diagrama da entropia versus temperatura para um valor de pressao fixo e dois
valores de campo magnético, (Hs > Hj), aplicado a um ferromagneto.

AT(T, AH,P) = — /

Hi CH,P

B TOM(T,H, P
{ (T 4, )} dH. (2.34)
oT 0P
No entando, se resolvermos a diferencial da eq.(2.21), considerando apenas a contribuigao
magnética, e realizarmos uma mudanga de varidvel, obteremos a entropia magnética con-

figuracional, denominada também de entropia convencional, dada pela expressao:

: 2J+1
s1r.1h( 21J :13) _ 2By(w)
sinh (ﬁx)

SM(T, H, P) = NkB lln y (235)

onde N representa o nimero de atomos magnéticos e kg é a constante de Boltzmann.
Porém, a entropia nao é sensivel apenas a acao do campo magnético externo mas também

a aplicacao da pressao, como veremos na sec¢ao seguinte.

2.3.3 Efeito Barocalorico

O efeito barocaldrico tem sido tratado, no ambito experimental, por Miiller et al.
[15] e Stréssle et al. [16], e teoricamente, por Nilson et al. [17], a fim de explicar a
influéncia da pressao na entropia e na variacao de temperatura adiabatica de alguns sis-
temas magnéticos, principalmente, em casos envolvendo transicoes de fase de primeira
ordem magnética e estrutural. Este efeito é descrito como sendo o aquecimento ou res-
friamento de um material magnético sob aplicacao de pressao, sendo caracterizado de

forma similar ao EMC por dois potenciais barocaldricos: a variacao isotérmica da entro-



2.8 Aspectos Termodinamicos dos Efeitos Magnetotérmicos 13

pia (AS) e pela variacdo adiabatica da temperatura (AT%") sob aplicacio de pressao

externa conforme Figura 2.3.

Entropia (S)

o L HE i1 . ! L
T. Tb Ty T

a

Temperatura (T)

Figura 2.3: Diagrama da entropia versus temperatura para um valor de campo fixo e dois valores
de pressao. (P, > P;) em um ciclo de Brayton [18].

Na Figura 2.3 tem-se um grafico da entropia em funcao da temperatura sob agao
de pressoes externas, P; e P, gerando um ciclo de Brayton, o qual consiste em duas
transformacoes adiabaticas, a — b e ¢ — d, e duas transformacoes isobaricas, b — ¢
e d — a. Se admitirmos P, > P;, podemos evidenciar que o aumento da pressao, a
T constante, resultou em um aumento da entropia do sistema, comportamento este que

pode ser melhor compreendido em termos dos potenciais barocaldricos.

Os potenciais barocaléricos podem ser obtidos se considerarmos a eq.(2.31), ou seja,
0S(T,H,P)/OP|; = —[0V(T, H, P)/0T]y p, para campo magnético constante, ob-

tendo assim:

P>
ASP™ (T, H,AP) = — / [w} dP, (2.36)
Py orT H,P
Py
AT (T, H, AP) = / T {W(T’H’P)} dP, (2.37)
P CH,P or H.P

onde AP = P, — Py e Cyp = T[0S(T,H, P)/0T]; p que ¢ o calor especifico a campo
magnético constante. Uma outra forma alternativa é ASY (T, H,AP) = S(T, H, P;) —

S(T,H,P,) e AT(T,H,AP) = T(S,H,P,) — T(S, H, P,) como pode ser ilustrado na
Figura 2.3.
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3 Propriedades Magnetotérmicas de Ligas
Metalicas - MnAs

“Imagination is more important than knowledge. For knowledge is limited to
all we now know and understand, while imagination embraces the

entert world, and all there ever will be

to know and understand.”

Albert Einstein

3.1 Introducao

Neste capitulo descreve-se a ascensao das pesquisas no que concerne a origem do efeito
magnetocaldrico gigante, assim como, os progressos inerentes a dependéncia do médulo de
volume com a temperatura e a influéncia da pressao nas propriedades magnetocaléricas e
barocalodricas. Por fim, detalharemos o modelo de Bean-Rodbell, o método utilizado para
obter as contribuicoes adicionais associadas a variacao de entropia devido a dependéncia
do médulo de volume com a temperatura, B(T'), e avaliaremos os efeitos da pressdo nas

propriedades magnetotérmicas, tendo por base a liga MnAs e seus parentes.

3.2 Estado da Arte

3.2.1 Efeito Magnetocalérico Gigante

A descoberta do efeito magnetocalérico (EMC) em 1881 [13], como sendo o aqueci-
mento e resfriamento de materiais magnéticos sujeitos a variagdo de campo magnético,
trouxe consigo conceitos termodinamicos e, consequentemente, a proposta de inovagoes
tecnoldgicas. Dentre as aplicagoes tecnologicas tem-se a construcao de um refrigerador
magnético [19], como substituto do sistema de refrigeracao convencional (constituidos de

gases nocivos ao meio ambiente), e dispositivos para uso no tratamento fisico de alguns
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tipos de cancer [20]. Porém a efetivagao das aplicabilidades tecnolégicas, se deparavam
com algumas barreiras, dentre elas a necessidade de altos campos magnéticos, baixas

quantidades de calor envolvidas, histerese, etc.

No entanto, com a descoberta, em 1997, do Efeito Magnetocaldrico Gigante
(EMCG) no Gds(Si2Gey) a temperatura ambiente [4], surgiu a efetiva possibilidade de
aplicagao tecnolégica. Porém nasce consigo um paradoxo que pode ser constatado na
Figura 3.4, onde verifica-se a presenca de um pico “anomalo” em T, na curva da va-
riagao de entropia, quando obtida pela relagao de Maxwell, para o composto Gds(SisGes),
comportamento este ausente nas curvas oriundas da capacidade térmica para diferentes
massas. FEsta divergéncia é atribuida a uma transicao magneto-estrutural de primeira
ordem proximo a temperatura de Curie, T = 273 K, a qual gera calor latente que nao é

detectado pelas medidas calorimétricas da capacidade térmica.

20 T T T ) T ! | !

—
= N
o o
e o, |
= I O
%= NVi
5 \

_ \ _
c C(T,H), m= 1.0407 g \5\\
) C(T,H), m=1.9028g O
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< —o—M(T,H) S

0 | l I ) L : 1 1

270 280 290 300 310
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Figura 3.4: Curvas da variacao de entropia magnética no Gds(SiaGes) obtidas pela relagao de
Maxwell e pelas curvas de calor especifico & campo nulo e diferente de zero [21].

A presenca dos picos anomalos foram reportados em outros materiais, podendo citar
MnFeP,_,As, [22], MnAs;_,Sb, [23], Mny_,Cu,CoGe [24], tendo como propriedade co-
mum a existéncia da Transicao Magnetoestrutural (TMS), a qual é descrita pelo aco-
plamento magnetoelastico das propriedades magnéticas com as elasticas. Uma recorréncia
da TMS ¢ a possibilidade de superacao do limite magnético na variacao de entropia, como

pode ser observado na Figura 3.5, com o limite descrito por —AS}** = Rin(2J + 1).
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Figura 3.5: Curvas da variacao de entropia magnética no MnAsg.955bg o5 para os campos 0 — 2
T e 0—5 T, sendo os pontos dados experimentais e as curvas continuas resultados tedricos [25].

A fim de explicar a natureza fisica destes picos intensos presentes nas curvas de va-
riacao de entropia, algumas hipoteses foram propostas, podendo citar o trabalho de von
Ranke et al. [26], os quais estenderam o modelo de Bean-Rodbell [27] para levar em con-
sideracao a contribuicao da entropia da rede, ou seja, a contribuicao dos fonons. Outros
como, Giguere et al. [28], os quais argumentam que os picos anémalos estao associados
ao uso indevido da relacao de Maxwell, eq.(2.33), em sistemas com transicdo magnética

de primeira ordem, devido a (0M/0T')y ser infinito em T¢.

No entanto, pesquisadores como Gschneidner et al. [29] e Sun et al. [30] afirmam que
(OM/OT) g ¢ finito em um material real, possibilitando assim obter as curvas de variagao
de entropia magnética por meio das curvas de M (7). A fim de resolver este impasse Liu et
al. [31] propuseram uma corregao no uso da relacdo de Maxwell nas proximidades de T¢,
a qual consiste em apenas inserir nos céalculos as contribuigoes das transi¢oes magnéticas

induzidas por campo na regiao paramagnética.

Outra hipdtese é a consideracao do parametro de troca, n(H,T, P), variando com
os parametros externos, implicando assim numa contribuicao a entropia magnética, de-
nominada de entropia de troca adicional [32]. Neste modelo a variacao de entropia

total, ASM ., obtida pela relagdo de Maxwell, é definida como a soma de dois outros

termos: a variacao de entropia magnética convencional, ASM e a contribuicao adicional

conv?
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da entropia de troca, ASM , O primeiro termo est4 associado a entropia configuracional

exch*
dos spins. O segundo termo é oriundo das derivadas dn/JT e 0n/OH presentes no célculo
da contribuicao adicional ao potencial isotérmico magnetocaldrico sob pressao constante.
Porém quando o fenomeno em evidéncia é o efeito barocalérico, sob campo magnético

constante, tem-se adicionalmente a variagdo do parametro de troca com a pressao dn/JdP.

Um modelo fenomenoldgico da variagao do parametro de troca foi aplicado em am-
bos os compostos, Gds(SiaGes) e MnAsgo5Sboos [25], podendo ressaltar como principais
contribuicoes a variacao de entropia do sistema os termos da energia de troca e mag-
netoeldstica [33]. Para um tratamento completamente teérico do parametro n é que
estabelecemos neste trabalho a dependéncia do moédulo de volume com a temperatura.
E importante salientar que os intensos picos experimentais observados na Figura 3.5 fo-
ram obtidos de curvas isotermas. Neste caso, regioes de metaestabilidade, associados a
transicoes de primeira orden, foram inclusas na avaliacao da relacao de Maxwell. Para
evitar contribuigoes espurias foi sugerido a obtengao experimental de curvas isocampo [31]

para a aplicacao correta da relacao de Maxwell.

3.2.2 Moddulo de Volume-B(T') dependente da temperatura

A dependéncia das constantes eldasticas com a temperatura é descrita pela teoria
dinamica da rede proposta por Born and Huang [34], os quais mostram que, em tempera-
turas suficientemente baixas, as constantes eldsticas variam com 7%, porém na regiao de
altas temperaturas uma dependéncia linear é observada. A fim de integrar ambas as faixas
de temperatura, Wachtman et al. [35] propuseram, de forma empirica, que o médulo de
Young varia na regiao de baixas temperaturas de modo exponéncial e na faixa de altas

temperaturas de maneira linear segundo:
E =Ey—bTexp(=T,/T), (3.1)

onde Ey é o modulo Young no zero absoluto e b e T sao constantes. Esta equagao foi

aplicada a varios 6xidos apresentando-se concordante com os dados experimentais.

A possivel origem fisica das constantes b e Ty foi proposta por Anderson [36] ao
demonstrar que a equacdo de Wachtman, eq.(3.1), era equivalente a equa¢ao do médulo

de volume, obtida pela equacao de estado de Mie-Griineisen, sendo dada por:

B = By — b T exp(—Ty/T), (3.2)
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onde by = 3Ry /Vy e Ty ~ 0p /2, sendo v o parametro de Griineisen, V; o volume especifico
por atomo no zero absoluto, § o parametro de Anderson-Griineisen [37], R a constante
dos gases, By o mddulo de volume no zero absoluto e p a temperatura de Debye. A
extensao da aplicabilidade da eq.(3.2) aos metais deu-se com Nandanpawar et al. [38] e

Garai et al. [39)].

Recentemente, Pandya et al. [40] estabeleceram uma relacao linear do moédulo de

volume com a temperatura para o silicio por meio da seguinte equacao:
B= Bo[]_ - OZ()(ST(T - To)], (33)

onde ag é o coeficiente de expansao térmica volumétrica. Considerando que (g, By, 1)
sao constantes em uma ampla faixa de temperaturas, é possivel calcular B para dife-
rentes temperaturas. No entanto, sabemos que as propriedades elasticas sao fortemente
influénciadas pela pressao externa, podendo ser observado em ferromagnetos por meio de

propriedades macroscépicas como magnetizacao.

3.2.3 Efeito da pressao nas propriedades magnetocaléricas do
MnAs,_,Sb,

O efeito da pressao nas propriedades magnetocaléricas de alguns materiais [41, 42,
43] tem sido objeto de grande estudo por resultar no aumento da intensidade do EMC,
podendo destacar o MnAs;_,Sb, [44, 45], um parente do MnAs, membro seleto do grupo

de materiais que apresentam efeito magnetocaldrico gigante.

O MnAs é um composto intermetalico que apresenta uma estrutura hexagonal abaixo
da temperatura de Curie, T = 317 K, e acima da temperatura de transicao estrutural,
T, = 398 K. Entre T¢ e T; este composto apresenta uma estrutura ortorrombica. Magneti-
camente, sofre em 7T uma transigao de primeira ordem da fase ferromagnética (FM) para
a fase paramagnética (PM) sendo acompanhada de uma histerese térmica de ~ 6 K. Em
T, a fase paramagnética se mantém sofrendo apenas uma transicao estrutural de segunda
ordem. Quando submetido a uma variacao de campo magnético, AH = 5 T, a variacao
de entropia é de 35 J/kg-K em T que é préximo a temperatura ambiente. A substituigao
do As por Sb tende a estabilizar a estrutura hexagonal. Para uma substituicao de 0 a
30% de Sb verificou-se uma reducao na temperatura de Curie, de 317 K para 220 K, e na
histerese térmica, de ~ 6 K para ~ 1 K, embora tenha mantido a intensidade da variacao
de entropia, indicando assim ser um excelente material para aplicacao na refrigeracao

magnética.
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Os primeiros estudos sobre a agao da pressao no MnAs e no MnAs;_,Sb, [46, 47]
relataram que a pressao estabilizava a estrutura ortorrombica, de modo, que sob p = 0
kbar o MnAs sofria uma transigao, em T, da fase hexagonal (FM) para ortorrémbica
(PM), porém para p > 3 kbar, apenas uma transi¢ao magnética de segunda ordem era
observada da fase antiferromagnética (AFM) para PM sob estrutura ortorrombica. Por
outro lado, o MnAs;_,Sb, manteve a sua transicao de primeira ordem FM para PM sob

estrutura hexagonal & pressao ambiente [48].

Em 2004, Gama et al. [49] realizaram medidas experimentias do EMC no MnAs
sob acao de diferentes pressoes hidrostaticas, o qual verificou um forte aumento no AS
sugerindo-se um valor maximo de 267 J/kg-K para uma pressao de p = 2.23 kbar. Esta
mesma andlise foi reportada para outros dois compostos [50, 51] & pressao ambiente,
observando-se, em todos os casos, a presenca de picos intensos nas curvas da variacao de

entropia, cuja origem tentou ser desvendada nos trabalhos [26, 32], citados anteriormente.

Visando, reexaminar a dependéncia de AS com a pressao para os compostos MnAs e
MnAs;_,Sb,, Wada et al. [52], em 2009, sintetizaram estes compostos para z = 0.07 e ve-
rificaram que os picos de AS aumentavam ligeramente com o aumento da pressao até uma
pressao, pc, acima da qual o sistema sofria uma transformagao estrutural. Constatou-se
que 0 MnAsgyg3Sbg o7 sofria uma transicao magnética de primeira ordem em presenca ou
nao de transformacao estrutural a depender da pressao aplicada, ressaltando a contri-
buicao da transformacao estrutural, ASy;, correspondente a 10% da variacao de entropia

do sistema.

A forte dependéncia de alguns materiais magnéticos com a pressao externa, trouxe
consigo uma nova proposta tecnoldgica de resfriamento magnético induzido por pressao
[53, 54], denominado de Efeito Barocalérico (EBC). Como ambos os efeitos, EMCG e
EBC, sao potencializados por transigoes magnéticas e/ou estruturais de primeira ordem
induzidas por campos magnéticos ou pressoes externas, alguns trabalhos relatam ambos
efeitos no mesmo composto, como pode ser observado no Mn(As;_,Sb,) [55, 56]. O
mesmo tipo de estudo tem sido reportado para outros compostos [57]. Estudos recentes

sugerem que o EBC é potencialmente mais eficiente no processo de refrigeragao do que o
EMC [17].
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3.3 Magnetizacao em Meios Elasticos

As propriedades magnéticas descritas na seccao 2.2 tem como caracteristica uma
rede magnética rigida, porém quando nos aproximamos de situag¢oes mais realistas (rede
magnética eldstica), verifica-se que a energia de troca varia com a distancia interatémica,
estabelecendo um acoplamento entre as propriedades elasticas e magnéticas sendo deno-
minado de acoplamento magnetoelastico. Tal consideracao foi primeiramente estabe-
lecida por Kittel [58] para materiais antiferromagnéticos e por Bean-Rodbell [27] para os
materiais ferromagnéticos. Neste trabalho consideraremos a energia livre como no modelo

de Bean-Rodbell.

3.3.1 Modelo de Bean-Rodbell

Bean e Rodbell propuseram um modelo fenomenoldgico a fim de descrever as transi¢oes
de fase magnética de primeira ordem observadas no MnAs, tendo como idéia central uma
interagao de troca (ou temperatura de Curie) fortemente dependente do espagamento
interatomico, correlacionando assim, o forte efeito magnetoelastico com a presenca da
transicao de fase de primeira ordem. A expressao que descreve esta dependéncia de T

com a variagao do volume, w, é dada até primeira ordem por:
Te = To(1 + fw), (3.4)

onde w = (V —=V;)/Vy. Vi é o volume na auséncia de interagao de troca, Ty a temperatura
de Curie na auséncia de compressibilidade da rede e § = d(T¢/Ty)/d(V/ Vo) o parametro

que descreve a sensibilidade da temperatura de Curie com o espacamento interatomico.

Na aproximagao de campo molecular, as propriedades de um sistema ferromagnético
elastico podem ser descritas pela energia livre de Gibbs por unidade de volume, sendo
constituida pelos termos de troca, Zeeman, elastica, pressao e o termo da entropia, se-

gundo Bean-Rodbell [27]:

2

3 J w
Glow) = —= | —— | NkgTeo?* — HgpugJNo + — + Pw — TS, 3.5
(0.0) 2(J+1) BTco gupINo + oo + Puw (3.5)

onde J é o momento angular total do fon, NV é o nimero de ions magnéticos por unidade de
volume, kp é a constante de Boltzmann, 0 = M/gupJN é a magnetizagdo normalizada,
T a temperatura absoluta, up ¢ o magneton de Bohr, g é o fator de Landé, K é a
compressibilidade isotérmica, P é a pressao externa e S é a entropia magnética. Se

consideramos que o parametro de troca, 7, se relaciona com T por meio da eq.(2.19) e
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admitindo a expressao da magnetizagao normalizada, a energia livre de Gibbs, eq.(3.5)
pode ser reescrita obtendo assim:
2

1 w
Gmw) = —5771\42 —HM + o + Pw =TS, (3.6)

onde n = ny(1 + pw).

A deformagao que minimiza a energia livre de Gibbs, eq.(3.6), é dada por:
1
w(M) = §KBn0M2 — PK. (3.7)

A fim de obter a equacgao de estado magnético, que permitird calcular a magnetizacao do
sistema, é necesséario substituir a eq.(3.7) na eq.(3.6) e minimiza-la em relagdo a magne-

tizacao sob entropia constante obtendo assim:

e 1[ H nOM_KMP5n0+KM2ﬁ2772

= — 3.8
T |kgN kN kpN 2kgN |’ (38)

como sendo o argumento da funcao de Brillouin, que permite obter a magnetizacao por
meio da eq.(2.16).

3.4 Procedimentos e Resultados

Nesta seccao detalharemos o método de obtencao da contribuicao adicional associ-
ada a variagao do parametro de troca, (7T, H), com as varidveis externas: temperatura e
campo magnético [32]. Tendo compreendido o método, o aplicamos na obtengao da con-
tribuicao adicional, AS,44, no sistema magnético, como efeito de resposta a dependéncia
do médulo de volume com a temperatura, B(T'), de forma linear e exponéncial. Por fim,
analisamos a influéncia da pressao externa nas propriedades magnetocaldricas e do efeito

barocaldrico a campo magnético constante.

3.4.1 Contribui¢ao Adicional associada a variagao de n(T, H)

A fim de obtermos a contribuicao adicional na variacao de entropia total do sistema,
como um resultado da variagdo do parametro de troca, n = n(7T, H), com as variaveis ex-
ternas, usamos um trabalho classico proposto por Bean-Rodbell, descrito na seccao 3.3.1,
aplicado a sistemas ferromagnetos elasticos como MnAs, tendo por finalidade estabelecer
o acoplamente entre as propriedades magnéticas e as elasticas. A energia livre de Gibbs

utilizada, consiste na substituicao da compressibilidade isotérmica, K, no termo elastico,
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pelo seu inverso, 1/B, sob pressao constante, P = 0, sendo dada por:
Lo L,
G(M,w) = —577M — MH + §Bw —-TS, (3.9)
onde

n=no(l + Bw), (3.10)

sendo B o médulo de volume, o qual descreve a resisténcia de um material a ser com-
primindo em todas as dire¢oes uniformemente e 7, o parametro de troca na auséncia de

deformacgao.

Para obtermos a contribuicao adicional, AS,4q, é necessario estabelecermos um aco-
plamento entre o termo eléstico e o termo de troca, denominado de acoplamento mag-
netoeldstico, podendo isto ser obtido, se substituirmos a equacdo (3.10) em (3.9) e

minimizarmos a energia livre em relacao a deformagao, obtendo assim:

w(M) = %5%1\42. (3.11)

Mediante a obtengao da deformagao, eq.(3.11), a substituimos juntamente com a

eq.(3.10) na energia livre, eq.(3.9), obtendo assim:

1 1 B/ 1 2
Gmw) = —5770 (1 + ﬁﬂQWOMQ) M? — HM + Bl <ﬁ5770M2) —T8S. (3.12)

Expandindo a eq.(3.12), obtemos:

1 1 1
= ——noM?* — —n2B3°M* — HM + —n2p*M* —TS. 1
G(M,w) 2770 437705 + 837705 S (3.13)
Simplificando a eq.(3.13), temos:
1 1
G = —5770M2 — 8—Bn352M4 — HM —TS. (3.14)

O segundo termo da energia livre na eq.(3.14) pode ser reescrito obtendo-se:

1 1 1
G = —§n0M2 — Znoﬁ ﬁﬁnoMQ M?—-HM —TS. (3.15)
N ——

A eq.(3.15) pode ser reagrupada da seguinte forma:

1 1 1
Gmw) = _ZUOMQ + (—ZnoMz - ZUOﬁwMﬂ) —HM —-TS. (3.16)
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Simplificando o termo entre parénteses da eq.(3.16), obtemos:

1 1

Grrw) = _Z%MQ — ZM2770(1 + pw) — HM —TS. (3.17)
N
n
de forma que:
Caray = — M (”O - ") — HM — TS, (3.18)

Considerando:
c_Mo+n _m  no  MoPw
2 2 + 2 + 2

=1 (1 + %") . (3.19)

Tendo definido um novo parametro de troca, n*, a energia livre de Gibbs, eq.(3.18), pode

ser escrita em termos deste:

,’7* M2

Grw) = — — HM —TS. (3.20)

Ao considerar um novo 1*, acopla-se o termo eldstico ao parametro de troca, de modo
a incluir os efeitos magnetoelasticos como fatores intrinsecos da interacao de troca, que
define o comportamento magnético. Tendo sido o termo eldstico absorvido pelo termo
de troca, eq.(3.20), aplica-se o modelo da variacao do parametro de troca para obter a
contribuicao adicional associada a variagao de entropia induzida por campo magnético,

ASgq4, como dn = 2dn*, a equagao (2) da referéncia [32] resulta:

B on*OM  On* oM
dSqaa(T, H) = 2M (aT 30~ 3H aT) dH. (3.21)
Come 0 0 0 0
L gOw o 1 0w
e
oo _mOMOM  dw _ miMOM .
or B 90T ' OH B 0H' ‘
ao substituir as derivadas parciais, equagoes (3.22) e (3.23) na eq.(3.21), obtemos:
232 M2 M OM M oM
dSada = ol M0 M0 = 0. (3.24)

B OT 9H OH 9T,

0

Obtendo portanto uma contribuicao nula, o que é coerente, tendo em vista que no mo-

delo de Bean-Rodbell, a deformacao dada pela eq.(3.11) ndo depende explicitamente das
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varaveis externas: campo magnético e temperatura.

Na abordagem reportada por Zou et al. [59] foi realizada uma extensao do modelo
de Bean-Rodbell, tendo por diferencial, a presenca de um termo anarmonico adiconal na
energia livre de Gibbs. Neste sistema, mais uma vez, verificamos que nenhuma contri-
buicao adicional é obtida. A presenca de contribuicao adicional nao nula é proposta na

seccao seguinte.

3.4.2 Contribuicao Adicional atribuida & dependéncia de B(T)

Para mostrar que a variacao de entropia adicional pode ser diferente de 0, ou seja,
AS,4(T, H) # 0, porpos-se considerar que o médulo de volume, B(T'), no termo elastico
da energia livre de Gibbs, eq.(3.9), dependente da temperatura. Essa dependéncia tem
sido relatada em artigos recentes [60, 61]. Para nossa andlise, consideramos o médulo de
volume dependente da temperatura de maneira linear [40] e do tipo Wachtman [36], sendo

descrita pelas seguintes equacoes:
B(T) = By[l = b(T — a)], (3.25)

B(T) = By — aT exp(—b/T). (3.26)

que representam, respectivamente, o caso linear (caso-L) e o caso Watchman exponen-
cial (caso-W). a e b sdo constantes e By é o mddulo de volume para uma determinada

temperatura: quando 7' = a para o caso-L e T'= 0 para o caso-W.

Ao minimizar a energia livre de Gibbs, eq.(3.9), em relagao a deformagao, obtemos:

w(M,T) = #(T)%BM? (3.27)

Esta expressao é similar a eq.(3.11) diferenciando-se no que concerne a dependéncia ex-

plicita da deformagao com a temperatura através do médulo de volume.

Usando a relagao (3.19) e as equagoes (3.25-3.27), pode-se, por meio da eq.(3.21),

obter a contribui¢ao adicional a varia¢ao de entropia devido a dependéncia de B(T):

_ b 2102 38M
Saad T H) = 5p g — g M 5 (3.28)
(1 +0/T)exp(=b/T) 5 5, 30M
dSaaa(T, H) = 3By = aTexp(—b/T))Qanoﬁ M B)i dH, (3.29)

para o caso-L e o caso-W, respectivamente.
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Para os cdlculos numéricos usou-se ¢ = 2, J = 3/2, f = 10, gy = 1466 T?/meV e
By = 4.52-10° J/mol, valores estes tipicamente usados para o composto MnAs [27]. Para
o caso-L as constantes utilizadas foram a = 300 K e b = 2- 1072 K~!. Enquanto para
o caso-W as constantes foram a = 790 J/mol - K e b = 300 K. Os valores atribuidos as
constantes a e b sao razoaveis pois apresentam uma variagao no volume relativo menor
que 3% para o caso-L, sendo consistente com os valores reportados na literatura, [27, 62],

e um valor inferior a 4% para o caso-W, como podemos observar na Figura 3.6.

0.04 ¥ T v T v T v T v T v T v T v T
0.03 | 4
g —o— Caso Exponéncial
= —e— Caso Linear
L
v
o 0.02
us
O
©
£
o 0.01+
[Tl
[T}
o
0.00
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

250 260 270 280 290 300 310 320 330 340
Temperatura(K)

Figura 3.6: Grafico da deformagao relativa vs temperatura sob um campo magnético externo 2
T, considerando o caso-L e o caso-W exponencial com os parametros descritos no texto.

A magnetizagao foi calculada segundo a eq.(2.16), sendo o argumento da fungao de
Brillouin associado ao caso-L e o caso-W, os quais foram construidos com o auxilio das
equagoes (3.19) e (3.27). Nas Figuras 3.7 e 3.8 mostramos nossos resultados para o campo
magnético externo variando de 2 a 5 T. Podemos verificar uma transicao mais abrupta
para o caso-W em comparacao ao caso-L, como resposta ao comportamento da deformagao

relativa (Figura 3.6).

Tendo calculado a magnetizacao e o parametro de troca em termos da deformacao,
eq.(3.27), podemos obter a contribuigao adicional na variacao de entropia, AS,4. Esta

quantidade, assim como a variacao de entropia convencional, —AS ony = Sconv(H finar) —
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Figura 3.7: Grafico da magnetizagao vs temperatura para um campo magnético externo de 2
até 5 T, considerando o caso-L.
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Figura 3.8: Grafico da magnetizagao vs temperatura para um campo magnético externo de 2
até 5 T, considerando o caso-W.
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Seonv(Hinicial), € a variagdo de entropia total, —ASyazwen, €q.(2.33), sdo mostrados na
Figura 3.9 para o caso-L e na Figura 3.10 para o caso-W. Em ambas as curvas verifica-se
que:

ASMcwvwell = AScom; + ASadd- (330)

Considerando o momento angular total, J = 3/2, a entropia maxima convencional
Rin(2J + 1) = 11.5 J/mol - K. Caso a constante b (caso-L) ou a constante a (caso-
W) seja zero, nenhuma contribui¢ao adicional é observada, ou seja, ASyrazwerr = ASecony-
Nas Figuras, 3.9 e 3.10, como a contribuicao adicional é pequena em comparacao com
as demais variacoes de entropia, o seu valor é aumentado em 5 vezes para ser melhor

visualizado.

As contribuic¢oes adicionais observadas em virtude da variagao do médulo de volume
com a temperatura, evidenciam o papel importante do volume no EMC gigante, como
reportado por A.L. Pires et al. [63]. Isto sugere que sdo necessirios mais esforgos no
estudo experimental e teérico para compreender o mecanismo intrinseco que conecta as

propriedades magnéticas as elasticas nos materiais magnéticos.
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Figura 3.9: Gréfico da variacao de entropia convencional, Maxwell e adicional (aumentado em 5
vezes) vs temperatura para um campo magnético externo de 2 até 5 T, considerando o caso-L.
A dependéncia n(H,T) é apresentada na figura em anexo.

Sendo assim, pode-se concluir que a contribuigao da estricgao de troca na variacao
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Figura 3.10: Grafico da variacao de entropia convencional, Maxwell e adicional (aumentado em
5 vezes) vs temperatura para um campo magnético externo de 2 até 5 T, considerando o caso-W.
A dependéncia n(H,T) é apresentada na figura em anexo.

de entropia, oriunda do acoplamento magnetoelastico, pode desempenhar um importante

papel no estabelecimento do EMC gigante.

3.4.3 O Efeito da Pressao nas propriedades Magnetocaldricas e
Barocalodricas

O efeito da pressao como um agente externo nas propriedades magnéticas e, conse-
quentemente, nas propriedades MC e BC sao objetos de grande estudo visando aplicagoes
tecnologicas na area de refrigeracao magnética. Para compreendermos a acao da pressao,
consideremos o sistema proposto na secgao 3.3 para obter a contribuicao adicional asso-
ciada a variacao do médulo de volume com a temperatura, para o caso-L e o caso-W,
tendo agora P > 0,b=7-10"%* K~! para o caso-L e a = 350 J/mol - K para o caso-W.
A escolha destes valores possibilitam uma melhor descricao dos efeitos em analise, além

de apresentarem deformacoes na ordem de ~ 2% como observado no MnAs.

A primeira propriedade a ser calculada é a magnetizacao em funcao da temperatura

para diferentes pressoes sob um campo magnético externo fixo, H = 2.0 T, considerando
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os casos-L e -W| respectivamente. Os resultados podem ser observados nas Figuras 3.11
e 3.12.
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Figura 3.11: Grafico da magnetizacao em funcao da temperatura sob um campo magnético de

2 T para vérias pressoes, considerando o caso-L. A figura em anexo mostra T (P).

Em ambos os casos, verificamos que o aumento da pressao, de 0.0 kbar até 4.0 kbar, im-
plicou em um decréscimo na temperatura de transicao magnética, T, aproximadamente
linear [52, 64], como mostrado no anexo das Figuras 3.11 e 3.12. No que concerne a ordem
da transicao magnética, verifica-se que o aumento da pressao, em ambos, tende a induzir
uma mudanc¢a na ordem da transi¢ao (FM-PM), de segunda para primeira ordem, como

pode ser evidenciado com mais clareza na Figura 3.12.

Tendo obtido as curvas de magnetizacao em funcao da temperatura para uma variagao
de campo magnético, AH = 2.0 — 5.0 T, e considerando a pressao fixa, P > 0, aplica-
mos a relacdo de Maxwell, eq.(2.33), obtendo assim a variagdo de entropia isotérmica
magnetocaldrica, AS;,,, para diferentes pressoes, para os casos -L e -W, como podemos
observar nas Figuras 3.13 e 3.14, respectivamente. Em ambos casos verificamos uma di-
minuicao em 7 com o aumento da pressao, resultado este coerente com as Figuras 3.11
e 3.12, acompanhado de um estreitamento da curva na faixa de temperatura, proximo a

transigdo, e um aumento na intensidade dos picos de AS;, [52] de forma a conservar a
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Figura 3.12: Grafico da magnetizacao em funcao da temperatura sob um campo magnético de
2T para varias pressoes, considerando o caso-W. A figura em anexo mostra T¢(P).

area sob as curvas em diferentes pressoes, como pode ser observado no axeno das Figuras
3.13 e 3.14.

A drea sobre a curva de —AS;,(T') para diferentes pressoes, é definida pela equagao:

Ae / A (T) dT. (3.31)

A drea, restrita a uma faixa de temperaturas de operacao, descreve a capacidade de
refrigera¢do magnetocalérica dos compostos como relatado na literatura [65, 66, 67], ou
seja, define a quantidade de calor que pode ser transferido de uma extremidade fria para

uma extremidade quente de um refrigerador realizando um ciclo termodinamico.

O aumento na intensidade de AS,s, em virtude do aumento da pressao, pode ser
melhor visualizado nas curvas de entropia em funcao da temperatura, como pode ser
observado na Figura 3.15 para o caso-L. Verifica-se que para uma dada temperatura

fixa, T', o aumento da pressao implica no aumento da entropia sendo acompanhado de

uma reducao na temperatura de Curie. A entropia maxima é alcancada em Sy =

Rin(2J 4+ 1) = 11.5 J/mol.K. Este comportamente é também observado para o caso-W.

Tendo em vista a acao da pressao nas propriedades magnetocaldricas, decidiu-se entao



3.4 Procedimentos e Resultados

31

T T T T T T T
B=Bo(1-b(T-a)) 5%
2.0 | ,8 %:1? Caso-Linear
B g
passo 01T [} % 2ot .
=9 0. * L =490
__ 16} AH =2.0-5.0 T .L\l* 3 T 463
e I 17113 s 47.6
. _ INERPE: Lae9
S 15 _Bo—4.52x105J/moll '\’1 1 <462 J
. - 2mev | U +! 0o 1 2 3 4
g | 1,=1466 T"/me i '.-' 4 Pressio (kbar)
2 b=7.10"K" !} i —*— P=0.0 kbar
o 0.8 " 2=300 K :: ::' & —e—P=1.0 kbar ]
U)_ | : —e— P=2.0 kbar
b —e¢— P=3.0 kbar
| 0.4 —e—P=4.0 kbar
0.0 L =

160 200

240 | 280 | 320 360
Temperatura (K)

Figura 3.13: Gréfico da variacao de entropia isotérmica em funcao da temperatura para dife-

rentes pressoes sob uma variagdo de campo AH = 2.0 — 5.0 T, considerando o caso-L. A figura
em anexo mostra a area em funcao da pressao.
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Figura 3.15: Gréfico da entropia em funcao da temperatura para diferentes pressoes sob um
campo H = 2.0 T, para o caso-L.

calcular o efeito barocaldrico considerando uma variagao na pressao, AP = 0.0 — 4.0
kbar, para diferentes campos magnéticos. Para isso é necessario obter curvas do volume,
eq.(3.27), em fungao da temperatura para diferentes pressoes, sob um campo magnético,
H = 2T, como pode ser observado na Figura 3.16 para o caso-L. Nesta figura verificamos
que em baixas temperaturas, o aumento da pressao tende a diminuir o parametro de rede,
provocando assim, uma reducao no volume de ~ 1.5%. Na regiao de altas temperaturas,
acima de Ty, o volume matem-se constante, comportamento este associado ao efeito
magnetoelastico, que prevé na regiao paramagnética auséncia de deformacao. No que
concerne a temperatura de transicao, T, o comportamento descrito é similar ao observado
nas curvas de magnetizagao, Figura 3.11, ou seja, T> diminui com o aumento da pressao.

Conduta esta, similarmente, observada para o caso-W.

Mediante a obtencao da curva do volume em termos da temperatura para diferen-
tes pressoes, aplica-se a eq.(2.24) para obter o potencial barocalérico isotérmico, AST,
submetido a diferentes campos magnéticos, H = 2.0 T, 3.0 T, 4.0 T, 5.0 T, conside-
rando o caso-L e o caso-W, como podemos observar nas Figuras 3.17 e 3.18, respec-
tivamente. Em ambos os casos verificamos, como previsto na literatura [68], o efeito
barocaldrico inverso, A" > 0, ou seja, aplicacao de pressao provoca um resfriamento

180

no material magnético. Este resultado pode ser previsto por meio das curvas de entro-
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Figura 3.16: Gréafico do volume em funcdo da temperatura para diferentes pressoes, AP =
0.0 — 4.0 kbar, sob um campo magnético de H = 2.0 T para o caso-L.

pia em funcao da temperatura para diferentes pressoes, Figura 3.15, utilizando a relacao
ASY (T H,AP) = S(T,H,P,) — S(T,H, P,).

180

A imagem em anexo, presente nas Figuras 3.17 e 3.18, representa a area sobre as
curvas para diferentes campos magnéticos. Podemos observar que a érea se mantém
constante com o aumento do campo magnético, sendo a area para o caso-W maior que
a drea para o caso-L, ou seja, AEBC > AFBC Outra evidéncia, refere-se a intensidade
dos picos barocaldricos, ou seja, se considerarmos a curva para um campo magnético de
H = 2 T, pode-se observar que o efeito barocaldérico é mais intenso no caso-W. No que
concerne a T¢, observa-se que o aumento do campo magnético desloca T para a regiao de
altas temperaturas e reduz a intensidade do efeito barocalérico, devendo-se isto a reducao

da entropia com o aumento do campo magnético.

A fim de compararmos a eficiéncia refrigeradora entre os efeitos magnetocaléricos e
barocaldricos, plotamos o grafico do potencial magnetocalérico, AS;,,, sob a variagao
de campo magnético, AH = 2.0 — 5.0 T, para as pressoes de 0.0 kbar e 4.0 kbar e o
potencial barocalérico, AS? sob variacao de pressao, AP = 0.0 — 4.0 kbar, para os

campos magnéticos H = 2.0 T e H = 5.0 T, para o caso-L, como podemos observar na
Figura 3.19.
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Figura 3.17: Grafico da variacao de entropia isotérmica barocalérica em funcao da temperatura
para diferentes campos sob uma variacao de pressao AP = 0.0—4.0 kbar, considerando o caso-L.
A figura em anexo mostra a area em funcao do campo magnético.
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Figura 3.18: Gréfico da variacao de entropia isotérmica barocalérica em fungao da temperatura

para diferentes campos sob uma variagao de pressao AP = 0.0 — 4.0 kbar, considerando o
caso-W. A figura em anexo mostra a area em funcao do campo magnético.
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Nesta figura podemos evidenciar que os potenciais barocaldéricos sao mais intensos
do que os potenciais magnetocaldricos, como relatado na literatura [18], apresentando
estes efeitos intensos em uma grande faixa de temperatura, comportamento este inverso
ao observado nos potenciais, AS;,,. Esta diferenca observada, significa que mais calor
podera ser transferido entre dois reservatorios, quente e frio, sob a variacao de pressao
externa do que sob a variacao de campo magnético. Isto indica que os refrigeradores
magnéticos induzidos por pressao podem exibir um bom rendimento, superando assim
alguns dos problemas que inviabilizam a producao de refrigeradores comerciais, podendo
citar, a baixa eficiéncia e a necessidade de grandes variagoes de campo magnético para

obter o efeito em uma grande faixa de temperatura.
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Figura 3.19: Gréfico com as curvas da variagdo de entropia isotérmica magnetocalérica, AS;s,,
para as pressoes 0.0 kbar e 4.0 kbar sob variacdo de campo magnético AH = 2.0 — 5.0 T,

e barocaldrica, ASZ(-’%" , para os campos magnéticos 2.0 T e 5.0 T sob variagdo de pressao de

AP = 0.0 — 4.0 kbar, para o caso-L.

Outra forma de melhorar a capacidade refrigeradora é a variacao simultanea da pressao
e do campo magnético, como reportado na literatura [69]. Para isto, iniciamos a modela-
gem em altas temperaturas a pressao de 0.0 kbar sob uma variacao de campo magnético,
AH = 2.0 —-5.0T, até atingir a temperatura de transicao, Tc = 294 K. No intervalo
de temperatura entre 294 K e 245 K mantemos a mesma variacao de campo magnético
e aumentamos linearmente a pressao de 0.0 kbar em 294 K até 4.0 kbar em 245 K. Para

temperaturas menores que 245 K, mantemos a pressao constante em 4.0 kbar e variamos
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o campo magnético, AH = 2.0 — 5.0 T. O resultado da simulacao pode ser observado na

Figura 3.20. Nesta mesma figura plotamos o potencial magnetocaldrico, sob uma variacao

de campo magnético, AH = 2.0—5.0 T, para as pressoes 0.0 kbar e 4.0 kbar, considerando
o caso-L.
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Figura 3.20: Grafico da variagdo de entropia isotérmica magnetocaldrica, AS;s,, sob uma va-
riagdo de campo magnético, AH = 2.0 — 5.0 T, para as pressoes 0.0 kbar, 4.0 kbar e para uma
variagao linear de pressao partindo de 0.0 kbar em 294 K até 4.0 kbar em 245 K, para o caso-L.

Analisando a Figura 3.20, podemos concluir que a variagdo simultanea do campo
magnético e da pressao permite obter valores razoaveis dos potenciais magnetocaléricos
em uma larga faixa de temperatura, quando comparado com o caso em que a pressao é
fixa, Figura 3.13, sugerindo uma melhora na eficiéncia das maquinas refrigeradoras, que

tem sido um dos grandes enfoques, quando se faz referéncia a materiais que aprensentam

efeito magnetocaldrico a temperatura ambiente.
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4 Propriedades Magnetotérmicas de Oxidos
Metalicos - Manganitas

“Science knows no country, because knowledge belongs to humanity, and is the torch
which illuminates the worlds. Science is the highest personification

of the nation because that nation will remain the first which

carries the furthest the works of thought and intelligence.”

Louis Pasteur

4.1 Introducao

Neste capitulo faremos uma abordagem inicial sobre os progressos cientificos no estudo
das manganitas, assim como das propriedades fisicas que as descrevem. Detalharemos o
modelo tedrico de Kubo e Ohata e suas extensoes, tendo por finalidade compreender as
grandezas fisicas que caracterizam as propriedades magnéticas e magnetocaldricas dos
sistemas Laj_,Ca;MnOs e do Lag/3(Car—zSry)1/3Mn0Os.

4.1.1 Estado da Arte

Um dos primeiros estudos desenvolvidos na produgao de manganitas de valéncia mista,
se deu com amostras ceramicas policristalinas produzidas por Jonker e Van Santen [70],
em 1950, os quais constataram que as manganitas se cristalizam com estrutura perovskita
ABO3, sendo o sitio A correspondente a fons bivalentes (Ca®", Sr?*, Ba®T) e/ou triva-
lentes (La®>", Pr3*) e o sitio B ao fon de manganés Mn, e que as propriedades estruturais
e magnéticas dependiam da dopagem x, resultando assim na observacao do ordenamento
ferromagnético, algo inconcebivel até aquele momento em éxidos. Nesse mesmo ano, Van
Santen e Jonker [71] verificaram que o ferromagnetismo relatado devia-se a condutividade
do material para concentracoes especificas de aproximadamente = ~ 0.3, resultado este

que viria ser confirmado, cinco anos mais tarde, por Wollan e Koehler [72], utilizando
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difracao de néutrons nas manganitas, tendo como sucesso adicional a observacao de sete

diferentes tipos de ordenamento antiferromagnético.

A conectividade entre as propriedades magnéticas e a condutividade do material foi
melhor compreendida com a primeira descrigdo, por Volger [73], da magnetoresisténcia
negativa no composto LaggCagsMnOs com um pico préximo a temperatura de Curie.
Visando potencializar a aplicabilidade destes compostos, na década de 90, pesquisadores
propuseram a prepraracao das manganitas como filmes finos usando um método desenvol-
vido para supercondutores de alta temperatura [74, 75], de modo a intensificar o fendmeno
da magnetoresisténcia. Este fenomeno teve um apice com a descoberta da magnetore-
sisténcia colossal (MRC) [76] no composto Lagg7Cag33MnO, com intensidade da ordem
de 127.000% proximo a 77K e de aproximadamente 1300% nas proximidades da tempe-
ratura ambiente, possibilitando assim, a sua aplicabilidade em sensores e na construcao

de dispositivos spintronicos.

A compreensao das propriedades fisicas presentes nessas manganitas, principalmente a
coexisténcia do ordenamento ferromagnético e da condutividade, deu-se com Zener [77, 78|
ao propor a teoria da interagao de troca indireta entre as camadas 3d incompletas dos
atomos de “Mn” via saltos eletronicos, sendo este mecanismo denominado de “Interacao
de Dupla Troca”. Fundamentado na teoria de Zener, Goodenough [79] conseguiu prever
o ordenamento anti-ferromagnético para concentracao x = 0 e a fase de ordemamento
de carga para x = 0.5. Visando compreender o processo de transferéncia de elétrons,
Anderson e Hagesawa [80] propuseram um simples modelo semiclassico, o qual considera
a mobilidade do elétron, de modo a concluir que a amplitude de transferéncia dos elétrons

é proporcional ao cos(0/2), sendo € o angulo entre os spins localizados.

Outros trabalhos tedricos relevantes podem ser destacados como o de Gennes [81],
que sugeriu o estado de “spin canted” como solucao para descrever o ordenamento anti-
ferromagnético das manganitas e, por fim, o modelo de rede Kondo proposto por Kubo
e Ohata [82], o qual considera que os elétrons localizados ty, sdo descritos como spins
classicos de intensidade S = 3/2 e est@o acoplados aos elétrons itinerantes e, de acordo
com as regras de Hund. Porém este mecanismo de dupla troca nao consegue explicar com
sucesso a MRC, implicando assim a necessidade de reformulagoes na teoria e a inclusao de
novas propriedades fisicas ao modelo. Nesse ambito, alguns trabalhos cientificos tiveram
grande énfase como o de Millis et al. [83, 84, 85, 86, 87|, com a proposta de incorporar a
teoria a contribuicao dos fonons Jhan-Teller, e Kilian et al. [88], que sugerem a existéncia

de uma fase isolante paramagnética como sendo associada a localizacao dos portadores
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de carga através de orbitais polaronicos.

Um dos primeiros indicios de observagao do EMC em manganitas, se deu com Guo
et al. [89], que verificaram uma grande AS;s, na amostra policristalina La;_,Ca, MnOs
(x=0.2 e x=0.33), superior ao gadolinio, e a existéncia do EMC préximo a temperatura
ambiente para o composto Lag 75570.25—yCa,MnOsz. Porém apenas em 2011, a primeira
manganita ceramica [90], Lagg7Cag.26570.07Mn1,0503, foi produzida para utilizagdo como
dispositivo de refrigeracao magnética. A escolha desse composto para o processo de
refrigeracao teve como critério a alta potencialidade do EMC, resisténcia a corrosao, a
capacidade de ajustar a temperatura de Curie, de facil fabricacao e baixo custo, ou seja,

ideal para futuras propostas de comercializagao.

Nos ultimos anos, varias pesquisas tem sido desenvolvidas com essas ceramicas, prin-
cipalmente La;_,(D1—,FE,),MnO3, onde D = Ca?t e E = Sr*", podendo enfatizar os
trabalhos de Dinesen et al. [91], Venkatesh et al. [92], Khlifi et al. [93], Hernédndez-
Gonzélez et al. [94, 95] e J. Mira et al. [96], os quais verificaram, por meio do critério de
Banerjee [97], a natureza da transi¢do magnética do composto Las/3(Ca1—zS75)1/3MnOs
para x=0 e x=1 como sendo de primeira ordem e segunda ordem, respectivamente. Vi-
sando compreender a origem dessa mudancga na natureza da transigdo, Ramos et al. [98]
realizaram medidas de magnetostricao espontanea nessa manganita para as concentragoes
x=0, 0.05, 0.15, 0.25 e 1. Eles constataram, por meio da relacao de Ehrenfest, que para
x=0 e 0.05 a transicao era de primeira ordem e para x=0.15 ,0.25 e 1, de segunda or-
dem, reafirmando assim o resultado anterior, de modo a ressaltar a conectividade entre as
propriedades eldsticas e magnéticas nesses materiais, sendo comprovadas posteriormente
[99, 100].

A descricao tedrica das propriedades magneto-térmicas das manganitas, tem sido
extensivamente explorada por varios modelos, podendo citar Pavlukhina et al. [101], os
quais utilizaram o método de Monte Carlo e o modelo de Heisenberg na descrigaos das
propriedades magnéticas e magnetocaldricas, Hamad [102, 103] com a proposta de um
modelo fenomenoldgico, Eduardo [104] com a descrigao de um modelo Ising de campo
médio e Novak et al. [105] com uma extensao do modelo de Kubo ¢ Ohata considerando
o acoplamento magnetoelastico presente nessas manganitas, em analogia ao modelo de
Bean-Rodbell, na auséncia de energia Zeeman. Nesse contexto é que nossa contribuicao
se enquadra. Tendo em vista que as medidas magnéticas e magnetocaldricas se dao
em presenca de campo magnético externo, o modelo de dupla troca de Névak deve ser

estendido para descrever essas propriedades. Assim, decidimos adicionar a energia Zeeman
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na energia livre do sistema e, por fim, aplicamos na descricao dos efeitos magnetotérmicos
do composto Lag/3(Cai—57;)1/3MnO3 para diferentes concentracoes. Porém, antes de
adentrarmos no enfoque principal deste capitulo se faz necessario compreender algumas

caracteristicas que determinam o comportamento destas manganitas.

4.2 Propriedades fisicas das manganitas

Nesta seccao faremos uma abordagem sucinta sobre a disposicao estrutural destas
manganitas e a acao do efeito Jahn-Teller como fator minimizador de energia e, por fim,
definiremos a interacao de troca que possibilita a coexisténcia do ordenamento ferro-

magnético e da condutividade elétrica nesses compostos.

4.2.1 Propriedade Estrutural

Para interpretar as propriedades magnetotérmicas exibidas pelas manganitas de lanta-
nio é necessario compreender a formacao estrutural desses compostos. Os éxidos de
manganeés, idealmente, cristalizam-se com estrutura perovskita cibica com féormula geral
ABOs, conforme ilustrado na Figura 4.21, onde “A” corresponde aos ions trivalentes
como La** e “B” aos fons de Mn?**, sendo este coordenado por seis fons de oxigénio
formando assim, um octaedro - MnQOg. Porém, grande parte destes compostos sofrem
pequenas distorcoes na sua estrutura cibica, formando redes romboédricas, ortorrombicas
e tretagonais. Estas distor¢oes podem ter duas origens, sendo uma oriunda do efeito Jahn-
Teller (descrito na subsubsecgao 4.2.1.1) e a outra, associada a inser¢ao de fons com raios

ionicos diferentes no sitio “A”.

No que concerne a deformacoes devido a insercao de ions de tamanhos diferentes no
sitio “A”, o primeiro a investigar esse fenomeno foi Goldschmidt [106], o qual visando
quantificar o nivel de distorgao da estrutura ctbica, propos um fator de tolerancia (),

dado por:
({ra) + 7o)

T V() +10)

onde (r4) e (rg) sao os raios idnicos médio do sitio-A e sitio-B (Mn), respectivamente,

(4.1)

e ro € o raio i6nico do oxigénio, sendo estes fornecidos no trabalho do Shannon [107], a
depender do niimero de coordenagao em questao. A eq.(4.1) ainda pode ser reescrita em
termos das distancias entre os fons, ou seja:

da—o

f— _2A0 (4.2)
\/§dMn—O
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Figura 4.21: Ilustracdo da estrutura perovskita ctibica. Adaptado de [108].

onde ds_o € a distancia entre o fon do sitio-A e o oxigénio mais préximo e dy;,_o cor-
responde a menor distancia Mn-O. Para a estrutura cibica ideal, o fator de tolerancia é
t = 1 e o angulo de ligagao entre (Mn — O — Mn) é igual 180°, no entanto, se 0.96 < t < 1
estabelece-se uma estrutura romboédrica, enquanto que, para t < 0.96 tem-se uma estru-

tura ortorrombica [111], conforme Figura 4.22.

‘ortorrﬁmbica romboédrica cubica

O Mn O Mn O Mn
Mn M 1 Mn
a~135" a ~165° a =180°

Figura 4.22: Ilustracdo do arranjo de octaédros MnQOg para as estruturas ortorrémbica,
romboédrica e cibica e a dependéncia angular entre os fons de Mn em cada rede [109]

Como mencionado anteriormente, a outra causa de deformacoes na estrutura cibica

das perovskitas é o efeito Jhan-Teller que serd detalhado em seguida.
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4.2.1.1 Efeito Jahn-Teller

Quando livres os dtomos de manganés (Mn) apresentam a configuracao eletronica
3d°4s%, ou seja, tem cinco orbitais “d” degenerados, conforme Figura 4.23, onde os orbitais
dg2_,2 e d,2 estao orientados sobre os eixos x,y e z, respectivamente, e os orbitais d,, d.,

e d,. estao orientados entre os eixos correspondentes.

Figura 4.23: Iustracao dos orbitais “d” dos metais de transi¢ao [110].

No entanto, como mencionado anteriormente (subsecgao 4.2.1), na estrutura perovs-
kita o fon de Mn?* fica no interior de um octaedro-(MnQs), Figura 4.21, coordenado
por seis ions de oxigénio, que possuem orbitais sobre os eixos, como ilustrado na Figura
4.24, gerando assim uma repulsao coulombiana mais intensa sobre os orbitais “d”, que
se encontram sobre os eixos. Essa interacao coulombiana cria uma desestabilidade nos

orbitais culminando assim, na quebra da degenerescéncia.

A quebra de degenerescéncia, ilustrado na Figura 4.25, resulta em dois niveis de
energia, um nivel de alta energia, e,, duplamente degenerado com os orbitais (d,2_,2 e
d.2), e um nivel de baixa energia, to,, triplamente degenerado com os orbitais (d,,, d.,
e dy.). No caso do fon de Mn** com configuragao eletronica (3d*), ou seja, contendo 4
elétrons, o forte acoplamento Hund favorece a ocupacao dos niveis ty, com trés elétrons,
sendo um em cada orbital, formando assim um estado de spin 3/2, enquanto os dois niveis

ey serdao ocupados por apenas um elétron ou nenhum no caso do Mn**(3d?).

A agdo do campo cristalino, como pode ser verificado na Figura 4.25, aumenta a

energia dos orbitais e,, criando uma situagao instavel. Visando minimizar a energia total,
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X

Figura 4.24: Tlustracao dos orbitais “p” do oxigénio.

€y s LT
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Figura 4.25: Tlustracao da acgado do campo cristalino devido ao octaedro-MnOg e a distorgao
Jahn-Teller. Adaptado de [111]

os ions alongam-se na direcao do eixo z, enquanto os fons nas direcoes x e y sofrem um
encurtamento, tipico do La;_,Ca,MnQOs3, gerando uma deformagao no cristal, ou seja,
o cristal deixa de ser cibico e passa a ser tetragonal, sendo essa distorcao denominada
de Efeito Jhan-Teller (JT) [112]. Esta deformacdo diminuiu a repulsdo coulombiana

na direcdo z, reduzindo a energia dos orbitais (d,2) no nivel e, e (d., € dy.) no nivel 5,
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conforme ilustrado na Figura 4.25.

A distorcao Jahn-Teller estabelece a existéncia de um elétron itinerante no nivel e,
e trés elétrons localizados no nivel t5,, configurando um spin total S = 2 para o Mn**.
A insergao de fons divalentes (Ca®", Sr?%) no sitio do lantanio gera fons de Mn** com
spin total S = 3/2. A quantificagdo do nivel de deformagao causado pelo efeito JT foi

proposto por Radaelli [113], por meio da equagao:

1 3

o =4|3 ;[(Mn —0); — (Mn — O)]2, (4.3)
onde o7 é a distor¢ao JT, (Mn — O) o comprimento da ligagdo e (Mn — O) o com-
primento médio da ligacao. Para compreender melhor a contribuigao do efeito JT nas
propriedades magnéticas e elétricas, consideremos o caso do composto Lag.75C ag.o5MnOs
(ferromagnético e condutor em T' < T). Este apresenta o7 &~ 3.7 x 1073 (300 K), valor
este muito inferior ao do LaMnOj; (antiferromagnético e isolante) na mesma temperatura
(0y7 =1.2x1071) [113], indicando portanto, que a reducao do efeito deslocaliza o elétron

eq, aumentando assim a condutividade e a interagao de troca de longo alcance denominada

de dupla troca nas manganitas. Mas o que seria essa interagao de dupla troca?

4.2.2 Interacao de Dupla Troca

A interagao de dupla troca, foi primeiramente proposta por Zener [77, 78], visando
explicar a coexisténcia do ordenamento ferromagnético e da condutividade elétrica nos
6xidos de manganés da familia: LaMnOs (Mn** : t3 e}, S = 2) dopado [70, 71]. A dopa-
gem do sitio do La®** com fons divalentes tem como consequéncia, o surgimento dos fons de

Mn**, ou seja, (La¥™ A2H)(Mn3t Mnl+t)O3, sendo A = (Ca**, Sr?*, Ba®t), gerando
assim, um 6xido de valéncia mista com configuracao eletronica do fon de Mn3t dada
3 < 3 ~ NURT
por the; enquanto Mn*t tem configuracao th, resultado da acao do campo cristalino e,

consequentemente, do efeito Jahn-Teller.

Zener ja havia evidenciado que a superposicao direta dos orbitais dos fons de man-
ganés gerava apenas um ordenamento antiferromagnético, sendo assim, propos que o
ordenamento ferromagnético é dada por uma interacao de troca indireta, entre os fons
de manganés, mediada pelos fons de oxigénio, ou seja, primeiramente, um elétron move-

do 6xigéni Mn*t inte, simult t do elét
se do éxigénio para o Mn*", e por conseguinte, simultaneamente, um segundo elétron

move-se do Mn3* para o oxigénio, como ilustrado na Figura 4.26. Pode-se verificar que
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a mobilidade do elétron ocorre sem inverter a orientacao do spin, comportamento este
atribuido ao forte acoplamento Hund entre os elétrons ¢y, e ¢4, podendo assim, concluir
que a existéncia concomitante do ordenamento ferromagnético e condutor, nesses 6xidos
de manganés dopados, deve-se a mobilidade dos elétrons de conducao e,4, a qual foi quan-

tificada por Anderson e Hasegawa [80], como sendo:
tij = to COS 7, (44)

onde t;; ¢ definida como a integral de transferéncia efetiva, ¢y a integral de transferéncia,
dependente das fungoes de onda, e 6;; ¢ o angulo entre os spins dos elétrons ¢y, dos fons
de manganés, de modo que, a transferéncia é maxima (f = 0) quando os spins estao

orientados paralelamente e nula quando sao antiparalelos.

3d 34
Mn™ Mn*

B Y TN
:-.b‘ '...: 2 p :':. 0.“=
"_.‘ "_" 0O 2- -,‘.‘ -.:.
3d 3d
Mn”" to Mn** Mn**

Figura 4.26: Tlustragdo do acoplamento de dupla troca nas manganitas. (a) um elétron do
orbital 2p move-se para o orbital e, do Mn**. (b) um elétron do orbital e, do Mn3" move-se
para o orbital 2p do oxigénio [114]

A conectividade entre as propriedades magnéticas e elétricas, foi descrita analitica-
mente por Zener. Para isso, ele definiu o coeficiente de difusao dos fons Mn** no processo

de dupla troca como sendo dado por:

a’e
D=— 4.5
h Y ( )
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onde a é o parametro de rede e € a energia de dupla troca. Uma conhecida expressao de

Einstein relaciona a condutividade elétrica (o.,,q) a0 coeficiente de difusao (D):

ne2D

kgT "’

Ocond =

(4.6)

(1))

em que n = x/a® é o nimero de fons de Mn**t por unidade de volume, “e” é a carga
do elétron, kp a constante de Boltzmann e T' a temperatura. Substituindo a eq.(4.5) em

(4.6), temos:
rele
athT’

que representa, claramente, a relacao de proporcionalidade entre a energia de dupla troca

(4.7)

Ocond =

e a condutividade elétrica nas manganitas considerando 7" < T. Porém, o tratamento
completamente quantico da interacao de dupla troca sé veio a ser proposta por Kubo e
Ohata algum tempo depois. Como este modelo é o ponto central da tese, abordaremos

na seguinte sec¢ao seus principais fundamentos.

4.3 Modelo Teorico

Como mencionado anteriormente, descrever o ferromagnetismo nos 6xidos de man-
ganés era um grande desafio para o mundo cientifico. Nesse ambito, varios trabalhos
foram realizados tendo como base o mecanismo de dupla troca proposto por Zener, den-
tre eles pode-se destacar o modelo de Kubo e Ohata [82], que faz uma descri¢do quéantica
da interacao de dupla troca. Nesta seccao apresentaremos este modelo para o caso de
temperaturas finitas por intermédio da aproximagao de campo médio, visando reprodu-
zir os dados experimentais da magnetizagao do La;_,Pb,MnOs(xz = 0.31) e, por fim,

realizaremos uma extensao desse modelo considerando o efeito magnetoelastico.

4.3.1 Modelo de Kubo e Ohata via aproximacao de campo médio

O modelo de Kubo e Ohata tem como premissa as pesquisas de Anderson e Hasegawa,
0s quais propuseram um mecanismo de dupla troca semiclassico, em que os elétrons e,
de condugao eram tratados quanticamente, enquanto os elétrons ty4, localizados, eram
considerados classicamente. Isto permitiu que eles determinassem a amplitude de trans-
feréncia do elétron e, entre os fons de manganés, como sendo dada pela eq. 4.4, que pode

ser reescrita do ponto de vista da mecanica quantica, ver apéndice II da referéncia [80],
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considerando:

(4.8)

onde S é o spin do fon de Mn e Sy é o spin total do sistema incluindo o elétron de

condugao.

Para fazer uma descri¢ao completamente quantica, Kubo e Ohata adotaram o seguinte

Hamiltoniano na representacao de Wannier:

H=-J (Si-0,,)chey + Y tijcl,cio, (4.9)

; ) -
1,0,0 4J,0

onde c;ra e ¢, sao os operadores criagao e aniquilagao de um elétron e, com spin ¢ no
i-ésimo sitio, ¢;; é o elemento da matriz de transferéncia entre os sitios do Mn, sendo o
a matriz de Pauli, S; ¢ o spin localizado dos elétrons ty, e J é a energia de troca intra-
atomica. A fim de simplificar o problema analisado, eles admitiram: i) que a energia
de troca intra-atomica é muito maior que a integral de transferéncia, istou é, J > t; ii)
que os fons s@o mantidos rigidamente em suas posigoes de equilibrio; iii) que a interagao
coulombiana serd ignorada; iv) que o nimero de elétrons (N.) do orbital e, é menor do
que o numero de spins localizados (N), ou seja, N > N,, de modo que, os elétrons podem
se mover para os (N — N,) sitios desocupados. Um forma alternativa de representar o
(item iv) é admitindo que o nimero de sitios desocupados é muito menor que o nimero
de elétrons do orbital ey, ou seja, (N — N.) < N, resultando assim em um movimento
de sitios desocupados “buracos” ao longo dos sitios da rede com um spin anti-paralelo,
acoplado aos spins localizados, com intensidade (S 4 1/2); e v) que os elétrons (buracos)
irdo se mover em uma banda de condugao (dvy) em que a energia média da banda g é
dada pelo produto da largura média da banda de condugao, vs(A), vezes a energia de

cada estado (g), ou seja,
Ep = ’75()\) * Ek- (410)

No entanto, esse nao é o tnico caminho para descrever as propriedades magnéticas
dos 6xidos de manganés. Uma forma alternativa é lancando mao da mecanica estatistica.
Para isso, Kubo e Ohata propuseram a “Aproximacao do Cristal Virtual” (ACV),
que consiste em uma célula com dois sitios vizinhos (fons de Mn), estando esta sujeita
a acao do campo molecular induzido pelos spins vizinhos a célula. A energia de dupla
troca entre os spins i0nicos, como mencionado anteriormente, é fortemente dependente
da mobilidade dos elétrons e, na banda de condugao (dv), de modo que, quanto maior a

largura da banda de conducao ys(\), mais intensa serd a interagao entre os spins i6nicos
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no interior da célula. Na ACV a energia média da banda é dada por:

g = (cos g) - €. (4.11)

Se compararmos a eq.(4.10) com eq.(4.11), podemos concluir que a largura da banda de

conducao ¢é definada como:

vs5(A) = (cos g) (4.12)

Para representarmos yg(A) em termos do spin total da célula, Sy, e do spin do fon, S,
basta substituir a eq.(4.8) na eq.(4.12), obtendo assim:

So+1/2

T (4.13)

Ys(A) =

Para resolver a média térmica presente na eq.(4.13) é necessério aplicar a distribuicao de

Boltzmann, estabelecendo assim a relagao entre v5(\) e magnetizagao (M), ou seja:

29-1/2 S, 29-1/2 S,

So+1/2
=y Y R 0l Y Y e (4.14)

So= 1/2M —So So= 1/2M —So

sendo A = gupBSH,,, a relagdo entre a energia magnética e a energia térmica (5 =
1/kgT).

A magnetizagao normalizada (mg) do sistema de spins idnicos também pode ser de-

terminada pela média térmica, sendo dada por:

S Z % ). (4.15)

onde Z ¢é a funcao da particao dada por:

S

Z=Y exp(Ag). (4.16)

m=—3S5

As somatorias presentes na magnetizagao e na expressao da largura da banda podem ser
resolvidas em termos de progressdes geométricas, vide [115] pg.44, possibilitando assim
representa-las em termos de funcgoes hiperbdlicas. A aplicacao desse procedimento per-
mite, por exemplo, partir da eq.(4.15) e chegar na tao conhecida fungao de Brillouin

Bj;()\), como pode ser observado abaixo:

S 25 +1 25 +1 1 1
75()\)25—1—1{ 59 +coth( 5G )\) { th)\_ﬁCOth(Qs)\)H’ (4.17)
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25 +1 25 +1 1 1
mg(A) = 55 coth ( 55 )\) — — coth (%)\) = Bg(\). (4.18)

Tendo definido algumas grandezas importantes para a compreensao do modelo, o
proximo passo ¢ definir a energia livre que representa o sistema analisado. Para isso,
consideremos a energia de dupla troca e a energia térmica representadas pela energia livre

de Helmholtz por ion, ou seja:

% = 75(A) - €+ kpT(Amg(N) —In(2)), (4.19)

onde o primeiro termo, do lado direito da eq.(4.19), é a energia de dupla troca, Ey =
N~s(A)-€ e o segundo, representa o termo da entropia, que quantifica o grau de desordem

do sistema devido ao aumento da energia térmica.

Como pode ser verificado até o presente momento, todas as grandezas que carac-
terizam o sistema, (vg(A), mg(A)), dependem do parametro A. A fim de determina-lo

minimizamos a energia livre, eq.(4.19), em termos de A, obtendo assim:

dys(A)
d)\ —€

A\ = . . 4.2
dms(\) kT (420)
dA

A substituigao das equagoes(4.17,4.18) na eq.(4.20), nos fornece a expressao que relaci-
ona a temperatura de transicao magnética, que no caso de ferromagnetos é a temperatura

de Curie (T¢), e a energia média da banda de conducao z, ou seja:

1 (28-1D@AS+1) | _
elo=15 —5ps+n 9

(4.21)

Este resultado nos permite evidenciar a relacdo de proporcionalidade T¢ o (—2), indi-
cando assim, que a temperatura de transicao do sistema depende da energia da banda
de conducao, resultado este perfeitamente coerente com a porposta da teoria de Kubo
e Ohata, tendo em vista que o ordenamento magnético esta associada a mobilidade do

elétron e, na banda de conducao (dv).

Se substituirmos a eq.(4.21) na eq.(4.20), obtemos o parametro A em termos também

da temperatura de transicao, englobando assim todas as informacgoes que caracterizam o
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comportamento magnético nas manganitas de lantanio, ou seja:

T 155(25 + 1) Dsl)

A= + d\_ _

T @5 DES+ ) dmey W (4.22)
ax

Porém, como pode ser observado na eq.(4.22), A, que é a grandeza a ser determinada, é
funcao dela mesma, gerando assim uma equacao transcendental, para a qual a solugao é

determinada numericamente por auto-consisténcia.

Para evidenciar a eficacia do modelo de dupal troca, aplicou-se as relagoes deduzidas
para descrever o comportamento da magnetizacao em funcao da temperatura para o
composto Laj_,Pb,MnOs(z = 0.31), com dados experimentais extraidos do artigo do
Leung [116]. Para simular os dados experimentais utilizou-se o spin do Mn3*(S = 2), que
na teoria corresponde ao spin contendo um elétron no érbital (e,) da banda de conducao,

o resultado pode ser verificado na Figura 4.27.
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Figura 4.27: Gréfico da magnetizagao em fungao da temperatura para o Lag g9 Pbg 31 MnOs3 [82].

A reducao abrupta da magnetizacao préoximo da temperatura de transicao, como
sugerido em [116], deve-se ao colapso da banda de condugao, resultando assim, num
rapido aumento da resistividade. A fim de verificar esta informagao, plotou-se o grafico da

largura da banda em funcao da temperatura na Figura 4.28, usando os mesmos parametros
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aplicados na descricao da magnetizacao.
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Figura 4.28: Gréfico da largura da banda de conducao em fungdo da temperatura para o
Lag 69 Pbg 31 MnO3, em acordo com a referéncia [82].

O resultado apresentado na Figura 4.28 é altamente concordante com as previsoes
tedricas, pois como pode ser constatado, a largura da banda de condugao, ys(\), é reduzida
com o aumento da energia térmica, implicando assim em uma diminuicao na energia de
dupla troca, presente na energia livre, eq.(4.19), ou seja, um decréscimo na magnetizagao,
principalmente na regiao préximo a T¢. Isto leva a concluir que a teoria base do modelo
de dupla troca, proposta por Zener, é coerente, pois se a largura da banda é comprimida,
consequentemente, a mobilidade do elétron e, na banda de conducao, dv, ¢ reduzida,
implicando assim na diminui¢ao do ordenamento magnético e da condutividade elétrica.
Uma outra alternativa para a mudanca abrupta da magnetizacao nas proximidades de
Tc, proposta por Leung et al. [116], é a distor¢ao na rede do (LaPb)MnQOs, indicando a

possibilidade das propriedades magnéticas estarem acopladas as propriedades elasticas.

4.3.2 Modelo de Kubo e Ohata para manganitas magnetoestri-
tivas

Como descrito anteriormente (vide subsec¢ao 3.3.1), o modelo de Bean-Rodbell [27]

descreve o acoplamento magnetoelastico de ligas metélicas ferromagnéticas, considerando
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uma energia livre de Gibbs em que a energia de troca depende das distancias interatomicas
entre os fons magnéticos. Como essa dependéncia é fraca, a magnetizagao, M(T') varia
continuamente com a temperatura para T — T, porém se esta dependéncia é sufici-
entemente forte, observa-se uma descontinuidade em M (T') préximo a temperatura de

transicao.

No entanto, evidenciou-se que algumas manganitas como o Lay_,Ca, MnOs(z ~ 1/3)
apresentavam descontinuidades na magnetizagao, M (7'), na regiao préximo a temperatura
de transigao (T¢) [117, 118]. Visando descrever este comportamento abrupto nas medi-
das da magnetizacao, é que Novék et al. [105] propuseram estender o modelo de dupla
troca de Kubo e Ohata, incluindo a dependéncia da energia de troca com as distancias

interatomicas, de forma similar a Bean-Rodbell, ou seja:
AvsE(R) = AsE(Ro) (1 + fw) (4.23)

onde Avsg(Ry) é a energia de dupla troca, sendo Avyg a largura da banda de condugao
e £(Rg) = g a energia média da banda na auséncia de ordenamento magnético; w =
(R — Ry)/ Ry é a deformagao entre os fons, sendo R a distancia entre os fons de Mn-O
e Ry a distancia na fase de desordem magnética; § é um parametro que quantifica a

dependeéncia da energia de dupla troca com as distancias interatomicas.

A energia livre de Gibbs por unidade de volume proposta por Novék é dada por:
1
Gy = NAvseE(R) + ﬁ(w)2 + NkgT(Ams(\) —InZ) + Pw, (4.24)

sendo o primeiro termo correspondente a energia de dupla troca, a segunda é a energia
elastica, onde k é a compressibilidade isotérmica e, por fim, o termo da entropia e da

pressao externa, a qual é considerada P = 0, ou seja, na auséncia de pressao externa.

Para determinar a deformacao que minimiza a energia livre, G, substituimos a

eq.(4.23) na eq.(4.24) e calculamos dGs/dw = 0, obtendo assim:
w = —NgySrA~s. (4.25)

Na eq.(4.25) pode-se evidenciar que a distancia relativa entre os fons Mn-O é dependente

da largura da banda, Avg, e da energia média, gy, da banda de condugao.

Apoés determinar a deformacao que minimiza a energia do sistema, deve-se substituir

as equagoes (4.23) e (4.25) na energia livre, eq.(4.24), obtendo assim:

1
Gy = NAvysEg + NkgT (Amg(\) —1InZ) — §N2§§525(A73)2. (4.26)
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Como definido na subsecc¢ao 4.3.1, para descrever as propriedades, como magnetizagao, é
necessario determinar o parametro A, que é obtido minimizando a energia livre, eq.(4.26),

em termos dele, ou seja:

(9GM A A= 8A75 O\ 8ms()\) OlnZ
5 =0= Nz o\ —i—NkBT(a)\mg()\)—{—)\ TN
Ly, DB0s)
2N g8k N (4.27)

Isto posto, simplificou-se a eq.(4.27) e logo, em seguida, isolou-se o termo do A, tendo

assim:

d\ dA
A eq.(4.28) pode ser reescrita de modo a obter:

kT (=20 + Ngg2rvs) . (4.28)

\ = dys(N)/d\  —%y (1 — N&gSB*kAvs)

~ dmg(N\)/d\ kpT ' (429)

Para caracterizar a natureza da transicao magnética, seguindo Bean-Rodbell, propos-
se um parametro 1pg, que acopla as propriedades magnéticas e as elasticas sendo dada

por:
N§062H
205

NpE = (4.30)

sendo cg o valor critico do parametro de acoplamento em que a transicao torna-se des-

continua, vide apéndice em [105], sendo dada por:

9 -1@2S+1)(BS+1)
ST TS RS —DH@AS + 1)

(4.31)

Substituindo a eq.(4.30) na eq.(4.29) obtemos A em termos do parametro npg, ou seja:

)\ _ d’)/s(/\)/d)\ ) —go (1 — 277DECSA'VS)
dms(\)/dA kT ’

(4.32)

onde vs(A), mg(A) e & sdo as expressoes, eq.(4.17), eq.(4.18) e eq.(4.21) na auséncia de
deformagao, respectivamente, definidas no modelo de Kubo e Ohata e npg é o parametro
de dupla troca, que define a natureza da transicao magnética. Se npg > 1 a transigao
¢ descontinua, porém se npg < 1 tem-se uma transi¢ao continua. Como A é funcao
dele mesmo, é necessario o calculo por auto-consisténcia para determina-lo e desta forma

substituir na funcao de Brillouin para obter a magnetizagao normalizada:
ms()\) = Bs()\) (433)

Porém, evidenciou-se que a aproximacao de campo médio nao descreve bem os dados expe-
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rimentais, principalmente na descrigao de fenomenos como anisotropia magnetocristalina
e magnetoestricao. Visando sanar essa deficiéncia, decidiu-se utilizar a aproximagao de
Callen e Shtrikman [119], na descri¢ao de (Avyg), descrevendo-a em termos de poténcias

da magnetizacao normalizada, ou seja:
A =A )2 A+ A @ s A 4.34
s ’YS mg ( ) ’75 mg ( ) ) ( . )

sendo as constantes Ayg) e Aygl) dadas por:

»  (4S+1)(25—1)
Ay = 10(S+1)(25 + 1)’

3(25 —1)(48 +1)(4S% — 265 — 13)

A~Y —
s 1400(S + 1)3(2S + 1)

Para verificar a eficacia do modelo proposto, decidiu-se simular a manganita de
lantanio La;_,D,MnOs(x = 0.3) para D = Ca?", Sr?"T. Para isso, considerou-se o spin
S(Mn®*T) = 2 para ambos os compostos. Como pode ser observado na Figura 4.29, o
Lay7Cag3MnQOs apresenta uma temperatura de transicao, 7o = 265 K, sendo caracte-
rizado por um parametro de dupla troca, npg > 1, evidenciando assim, uma transi¢ao
descontinua na magnetizacao, ou seja, uma transicao de primeira ordem. A substituicao
do Ca?T por Sr?T, ou seja, Lag7Sr0.3MnO3 como pode ser observado na Figura 4.30,
apresentou um aumento na temperatura de Curie, T = 364 K, porém com parametro
npe < 1, indicando assim, uma transi¢do continua na magnetizacao em funcao da tem-
peratura. A compreensao desses resultados podem ser melhor descritas nas préximas

seccoes.

4.4 Procedimentos e Resultados

Nesta secgao realizaremos uma extensao do modelo anterior (vide subsecgao 4.3.2),
inserindo na energia livre a energia Zeeman, visando assim, expandir a aplicabilidade na
descricao das propriedades magnéticas e magnetocaldricas dos 6xidos de manganés do

tipo Lay—,CazMnOs e Lag3(Cay—zSr4)1/3MnOs.

4.4.1 Extensao do Modelo para manganitas na presenca de campo
magnético e pressao externa

Como apresentado na secgao anterior (vide subseccao 4.3.2), fica bem evidente a

eficacia do modelo de dupla troca, proposto por Kubo e Ohata e estendido por Novak,



4.4 Procedimentos e Resultados 55

0.6 o I'ao.7cao.3l\”n03 T
I Teédrico
(2}

€ o4l  Tc=265K |

Npe=1.1

3+ _
oal  S(Mn™)=2 |

100 | 150 | 200 | 250
Temperatura(K)

Figura 4.29: Grafico da magnetizagdo normalizada em fungdo da temperatura para o
Lag7Cap3MnO3 na auséncia de campo magnético [105].
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Figura 4.30: Grafico da magnetizagdo normalizada em fungdo da temperatura para o
Lag 7S7193MnO3 na auséncia de campo magnético [105].
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na descri¢ao das propriedades magnéticas das manganitas de lantanio. Visando estender
o poder de aplicabilidade do presente modelo na descricao de fenomenos como efeito
magnetocaldrico e barocaldrico, que consiste na variagao térmica sob aplicagao de campo
magnético (H) e pressao (P), respectivamente, é que incluiu-se na energia livre, eq.(4.24),
o termo da energia Zeeman e o da pressao. Sendo assim a energia livre de Gibbs por

unidade de volume para sistemas ferromagnéticos é dada por:
1
Gy = NAysE(R) — Y Hmg(\) + 2—(cu)2 + NkgT(Amg(A) —InZ) + Puw, (4.35)
K

onde Y = Ng(S1(1 — ) + Sez)up, sendo g o fator de Lande, S; é o spin do Mn3t, Sy é
o spin do Mn**, z corresponde & contribucao de cada fon magnético e g é o magnéton
de Bohr.

A nova deformagao que minimiza a energia livre, eq.(4.35), em termos da pressao

externa é dada por:

w = —NgyBrAvs — KP. (4.36)
Substituindo as equagoes (4.36) e (4.23) na eq.(4.35), obtemos:
1
Gy = NAvsEg + NEgSAvs(—NEySrAYs — kP) — Y Hmg(A\) + %<—N§0ﬁﬁA’yS — kP)?
+NkgT (Amg(A) —InZ) + P(—NgyfrAvys — kP). (4.37)
Expandido a eq.(4.37) e realizando simplifica¢oes, obtemos:

1
Gy = NAvysgg — Y Hmg()\) — §N2§052m7§ + NkgTAmg(\) — NkgT1n Z

1
—NzBrAysP — §/<JP2. (4.38)

Como realizado na seccao anterior, para determinar o parametro A\, que possibilitara
descrever as propriedades termodinamicas, é necessario minimizar a energia livre, eq.(4.38)

em relacao de A, ou seja:

8GM R _ 8A75 8m5(/\) 1 2_9 12 @A*}/S
on V= Ve TV H T — g VR R(24As) 5y
oA oms(\) OlnZ _ 0Avs
NEkgT | — A)+ A — NkgT — N P ) 4.
kB (aAmS( ) A sT 5 — NeolnP =53 (4:39)
Expandindo a eq.(4.39) e com um pouco de algebra, obtém-se:
de()\) _ d’ys()\> YH de<)\) _9 9 d"}/s()\) _ d’ys<)\)
T =— N Aryg———+= P————= (44
kgT\ 0 S0y + N d\ + N kAvs N +&00k 0 (4.40)
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Colocando —&y(dys(A)/dA) em evidéncia no lado direito da eq.(4.40), tém-se:

dmg(\) _ dys(A) 9 Y H dmg(\)
TA———F = — 1-N Avyg — BP) + —————. 4.41
kT ) S0 ( g08°kAys — BKP) + N D (4.41)
A eq.(4.41) ainda pode ser reescrita como:
—&0 (1 — NggBrAyg — BrP YH
_ d73<>‘)/d)‘ o ( g0k Vs Bk ) + (442)

~ dms(\)/d\ kT NkgT"

Como —Zy e npg sao dados, respectivamente, pelas equagdes (4.21) e (4.30), logo a

eq.(4.42) pode ser escrita em termos deles, ou seja:

_dys(A)/dA { 1551(25, + 1)) } (1 = 2nppcsAys — BrP) Tc YH
(

A= dms(N)/dX | (25 — 1)(45; + 1) T T NI

(4.43)

De modo similar aos casos anteriores (vide subsecgao 4.3.1 e 4.3.2), a solugao da eq.(4.43) é
obtida por auto-consisténcia. Com esse resultado, propriedades magnéticas, como magne-
tizagao, efeito magnetocalodrico e barocalérico, das manganitas de lantanio ferromagnéticas
podem ser analisadas do ponto de vista tedrico. A aplicabilidade deste modelo é mostrado

nas subseccoes seguintes.

4.4.2 Descricao Tedrica das Propriedades Magnéticas
do La_,Ca,MnOs

A fim de verificar a eficdcia do modelo apresentado, (vide subseccao 4.4.1), decidiu-se
analisar o composto Laj_,Ca,MnOs — (La,Ca), que vem sendo amplamente estudado
no que se refere as suas propriedades magnetocaldricas [89, 120, 121, 122], assim como a
potencializagdo deste efeito por meio da deficiéncia de Lantanio [123, 124, 125] ou pela

sua sintese como nanoparticulas [126].

A manganita de Lantanio, (La, Ca), cristaliza-se com estrutura perovskita ortorrémbi-
ca sob o forte efeito das distor¢oes Jahn-Teller de longo alcance cooperativas [127, 87],
oriundas do fon de Mn3*. A caracterizagdo magnética e cristalogréafica [72] deste com-
posto foi realizada por difracao de raio-X e de néutrons em funcao da concentracao de
Mn**, no qual evidenciou-se a existéncia de trés principais regides: i) para pequenas
concentracoes de Mn*t o composto tem essencialmente propriedades ferromagnéticas iso-
lantes; ii) para  ~ 0.3 torna-se ferromagnético e iii) para = > 0.5 volta a ser antifer-
romagnético, como pode ser verificado no diagrama de fase, Figura 4.31. Este resultado
possibilitou concluir que a interagdo de troca é fracamente positiva (ferromagnetismo

fraco) entre os fons 3d* Mn®" negativa (antiferromagnético) entre os fons 3d>Mn** e po-
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sitiva (ferromagnética) entre os fons 3d*Mn3* e 3d*Mn**, demonstrando assim, que o

ferromagnetismo destes 6xidos tem sua origem na valéncia mista dos ions de manganés,

ou seja, (Lazt Ca?t)(Mnit Mn*t)O3 [70].
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Figura 4.31: Diagrama de fase do composto Laj_,Ca,MnQOs para diferentes concentragoes de
Ca [128].

A caracterizagdo magnetocaldrica do composto (La,Ca) [89] demonstrou que para
uma faixa de concentracao, 0.20 < x < 0.33, que corresponde a fase ferromagnética
metalica conforme Figura 4.31, este composto apresentou maximos na AS;,, de —5.5J/kgK
em 230K, —4.7J/kgK em 224K e —4.3J/kgK em 260K para as, respectivas, concen-
tragoes = = 0.2,0.25 e 0.33 sob AH = 1.5T, sendo estes valores superiores ao —4.2.J/kgK
para a mesma variacao de campo magnético correspente ao GGd. A presenca de picos
tao intensos foi atribuida a reducao abrupta da magnetizacao como resultado de uma
expansao térmica anoémala proximo a temperatura de Curie [89], indicando assim, que
a natureza da transicao magnética ¢ de primeira ordem como resultado do acoplamento

spin-rede.

Visando descrever a relevancia deste acoplamento na natureza da trasicao magnética,
decidiu-se estudar o composto Lag75Cag.25MnOs3 que é paramagnético para T > 234 K e
ferromagnético metdlico (FMM), vide Figura 4.31, para T < 234 K. Para descrever o com-
portamento magnético deste composto, utilizou-se o modelo de Kubo e Ohata estendido

para sistemas magnetoeldsticos sob presenca de campo magnético, conforme subseccao
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4.4.1. A energia livre de Gibbs consiste de uma energia de dupla troca, energia Zeeman,
energia elastica e o termo da entropia, considerando a natureza da transicao magnética,

como sendo definida pelo parametro npg.

Os dados experimentais da magnetizacao em funcao da temperatura para diferentes
campos magnéticos, Figura 4.32, sdo extraidos do trabalho de Schiffer et al. [128], o qual
evidenciou as primeiras medidas da magnetoresisténcia “colossal” em baixas temperaturas

na fase FM.
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Figura 4.32: Grafico da magnetizacao do composto Lag.75Cag.05MnOs para diferentes campos
magnéticos [128].

Para simular os dados experimentais, Figura 4.32, para diferentes campos magnéticos,
admitimos o Mn como sendo o unico elemento magnético no composto. A insercao
do fon divalente, Ca®", no sitio do La3" resulta no aparecimento de fons Mn**t, além
do ja presente Mn3T. Como temos dois fons magnéticos contribuindo com a magne-
tizagao do sistema, logo é necessario levar em consideracao as respectivas contribuigoes.
Sendo assim, assumiremos uma fracao de (1 — x) para o Mn*"(S; = 2) e uma fracao
xr de Mn*t (S, = 3/2), sendo # = 0.25, que corresponde a uma concentracio de 25%
de Ca. A temperatura de transi¢ao, entre a fase ferromagnética e paramagnética, é
Te = 234 K, na auséncia de acoplamento spin-rede. Entretanto, no caso da manga-
nita, Lag75Cag25MnOs, dados experimentais [98] tem demonstrado que as proprieda-

des elasticas influénciam as magnéticas, como pode ser exemplificado com a natureza
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da transicao magnética, sendo de primeira ordem, em virtude da mudanca abrupta nos

parametros de rede.

As curvas de magnetizacao normalizada em funcao da temperatura foram calculadas
para diferentes campos magnéticos, H = 0.5,1.0,2.0 e 4.0 T, considerando o fator de
Landé g = 2, parametro de dupla troca, npp = 1.5, constante de boltzmann, kg =
0.0861734 meV/K, e na auséncia de pressao externa, sendo os resultados mostrados nas
Figuras 4.33 e 4.34.
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Figura 4.33: Cdélculo da magnetizacdo do composto Lag75CagosMnQOs para os campos
magnéticos, H = 0.5 e 1.0 T. Sendo os dados experimetais obtidas de [128].
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Figura 4.34: Cdélculo da magnetizacdo do composto Lag75CagesMnOs para os campos
magnéticos, H = 2.0 e 4.0 T. Sendo os dados experimetais obtidas de [128].

Como pode ser observado, o parametro (npg = 1.5) descreve bem o acoplamento
spin-rede.  Como (npg > 1.0), a transicdo magnética FM-PM no composto (La,Ca)
é definida como sendo de primeira ordem [105], ou seja, hd uma mudanga abrupta na
magnetizagao, mg, com o aumento da energia térmica. Com isto, pode-se concluir que o
modelo de Kubo e Ohata estendido, subseccao 4.4.1, descreve com eficacia as propriedades

magnéticas do Lag75Cagos MnOs. Para verificar a viabilidade do modelo na descricao do
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efeito magnetocaldrico, por meio da variacao de entropia magnética, AS;,,, simulamos

outros compostos.

Consideremos o composto Lag7Cag3MnOs com uma concentracao de 30% de Ca,
correspondendo a uma fragao de 0.7(Mn3T) e 0.3(Mn*"). Este composto, conforme Fi-
gura 4.31, apresenta um ordenamento ferromagnético metalico para T < Ty e uma fase
paramagnética para T’ > T¢, sendo o T = 216 K, resultado este bem proximo do relatado
na literatura [129]. Para determinar AS;,, por meio da relagao de Maxwell, eq.(2.33), é
necessario, primeiramente, compreender como a magnetizacao evolui com o aumento da
temperatura. Com esse objetivo, calculou-se mg para uma faixa de temperatura de 2—300
K quando o sistema estda submetido a um campo magnético H = 0.5 T, considerando,
como no caso do Lag75Cag05MnO3, S1 =2, Sy = 3/2 e o parametro de acoplamento de

dupla troca como sendo npg = 1.5. O resultado é mostrado na Figura 4.35.
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Figura 4.35: Célculo da magnetizagao do composto Lag7Cags3MnQOs para o campo magnético,
H =0.5T. Sendo os dados experimentais obtidos de [130].

Como pode ser verificado na Figura 4.35, o parametro de dupla troca, npp > 1.0,
demonstra uma boa descricao dos dados experimentais, indicando assim, que a natureza da
transicao magnética no composto Lag7Cag3MnQOs3 é de primeira ordem, em concordancia
com o relatado na literatura [130], a qual constatou a existéncia de histerese térmica (~ 1)
K nas curvas de magnetizacao. Com os mesmos parametros, calculou-se a AS;,, para as
variagoes de campo magnético AH = 1.5 T e 2.0 T, e os resultados sao mostrados nas
Figuras 4.36 e 4.37.



4.4 Procedimentos e Resultados 62

10 |- =

® Experimental
8 = Tedrico .
— i T.=216K
%, 6L La,,Ca, ;MnO, Npe=1-5 i
E AH=1.5T
2 S,=2
& 4r 1
o S,=3/2
N
2
0 " . 1 " r
180 200 220 240 260
Temperatura(K)

Figura 4.36: Caélculo da variagao de entropia magnética do composto Lag7Cag3MnOs para uma
variacao de campo magnético, AH = 1.5 T. Sendo os dados experimentais obtidos de [130].
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Figura 4.37: Calculo da variagao de entropia magnética do composto Lag7Cag3MnQOs para uma
variacao de campo magnético, AH = 2.0 T. Sendo os dados experimentais obtidos de [130].

Como pode ser constatado, os calculos tedricos se aproximam bem dos dados experi-
metais [130], nos quais pode-se observar que o aumento do campo magnético implicou em
um aumento da variagdo de entropia em médulo, ou seja, |AS,,..| = 6.9 J/kg - K para
AH =15TeAS, 4| =73 J/kg-K para AH = 2.0 T, comportamento este bem descrito

pelos calculos tedricos. Estes valores se apresentam superiores ao do Gd como relatado na
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literatura [4, 131], resultado este atribuido a intensa mudanga na magnetiza¢ao préximo

a To [89, 121, 132).

As mudancas intensas nas curvas de magnetizacao, proximo a T¢, sao associadas ao
forte acoplamento spin-rede no processo de ordenamento magnético [133, 134], pois a
distancia média entre os fons (Mn — O), assim como o angulo de ligacao (Mn —O — Mn),
favorecem a mobilidade do elétron ey, ou seja, o ordenamento dos spins no modelo de dupla
troca de Zener. Como indicado anteriormente, as mudancas abruptas nos parametros de
rede implicam em uma redugao brusca na magnetizagao e, consequentemente, por meio de
(Omg/0T) na relacao de Maxwell eq.(2.33), a observagao de grandes variagoes na entropia

magnética do sistema proximo a temperatura de transicao.

No entanto, esses nao sao os unicos efeitos que podem contribuir com mudancas no
ordenamento magnético ou na natureza da transi¢ao, como serd observado na sec¢ao

seguinte.

4.4.3 Descricao Teodrica do Efeito Magnetocalérico no
Laz/g(Cal_wS’rw)l/gMnOg

Como evidenciado anteriormente, vide subsec¢ao 4.4.2, o La;_,Ca,MnQO3 exibe um
efeito magnetocaldrico (EMC) muito intenso, quando comparado com outras mangani-
tas, porém este efeito se d4 em temperaturas inferiores a ambiente, impossibilitando
assim a aplicabilidade deste composto no processo de refrigeragao magnética doméstica.
Em detrimento disto, tem-se proposto a substituicao do Ca?* por pequenas quantidades
de Sr?T, tendo em vista que o composto La;_,Sr,MnOs apresenta o EMC em torno
de 370 K, ou seja, acima da temperatura ambiente [135]. O composto, em especifico
Lay/3Sr13MnO3 — (La, Sr), apresenta um ordenamento ferromagnético metalico para
T < T¢ e paramagnético para T' > T, similarmente ao Lag/3Ca;/3MnQOs, porém a natu-
reza da transigdo magnética é definida na literatura como sendo continua [136, 137], ou
seja de segunda ordem. Outra diferenca entre ambos, refere-se a estrutura cristalina, pois
o Lay_,Sr,MnQOs3 apresenta a temperatura ambiente, uma estrutura ortorrombica para

xr < 0.175 e romboédrica para x > 0.175 [138].

Estas diferencas despertaram grande interesse do mundo cientifico, fazendo com que
varios trabalhos tenham sido desenvolvidos sobre o composto Laj_,(Ca1_S7y), MnO;
[91, 139, 140], visando entender como as propriedades magnéticas, magnetocaldricas e
estruturais evoluem com a insercao do fon divalente de Sr no sitio do Cla. Um dos

trabalhos que vale destacar, é o desenvolvido por um grupo de fisicos da Universidade
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de Santiago de Compostela, na Espanha, os quais publicaram varios trabalhos [96, 99,
100, 141} sobre o composto Lag/3(Ca1—zS75)1/3MnOs, com o ambito de compreender
as caracteristicas fisicas e estruturais presentes nessa dopagem. Motivados por isso,
decidimos aplicar o modelo de Kubo e Ohata estendido, na subseccao 4.4.1, para ra-
tificar afirmacoes, do ponto de vista tedrico, presentes nesses trabalhos, assim como
contribuir com uma melhor compreensao dos fenomenos fisicos envolvidos. Para isso
calculou-se a variacao de entropia magnética (AS;s,), por meio da relacdo de Maxwell
eq.(2.33), do composto Lag/3(Ca1—;S7,)1/3MnOs, para diferentes concentracoes de Sr,
x = 0,0.05,0.15,0.25,0.50, 0.75 e 1, sob uma variacao de campo magnético, AH = 1.0
T, conforme Figura 4.38.

T ) '® Exp.(x=0) ====Teorico (np = 1.0,T¢=263K)
6 B Exp.(x=0.05)m=—Teérico (npg = 1.0,Tc=271K) 7
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5| S 1(Mn )=2 ® Exp.(x=0.25)  Tebrico (npg = 0.5,Tc=300K) |
4+, _ (} Exp.(x=0.50 )= Tedrico (nDE =0.2,Tc=341K)
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¥ 4| AH=1T M Exp.(x=1) Teérico (ngg = 0.0,Tc=374K) -
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Figura 4.38: Gréfico da variacao de entropia magnética do composto Lag/3(Ca1—2S74)1/3Mn0O3
para diferentes concentragoes de Sr, sob uma variagao de campo magnético, AH = 1.0 T. Sendo
os dados experimetais obtidos de [99].

Como pode ser observado no grafico de AS;, em fungao da temperatura, Figura 4.38,
o aumento da concentracio do fon divalente Sr** implicou em uma reducao da intensidade
do EMC, um deslocamento da temperatura de transicao, T, para a regiao de alta tempe-
ratura, 263 K — 374 K, e a redugao do parametro de dupla troca, npg, que caracteriza a
intensidade do acoplamento spin-rede, definindo assim a natureza da transicao magnética.

Nesse caso constatou-se que para x = 0 e 0.05 tem-se npr > 1, indicando uma transigao
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abrupta na magnetizacao, no entanto, para x = 0.15,0.25,0.50,0.75 e 1 tem-se npg < 1

correspondendo a uma transigdo continua, como descrito na literatura [98, 100].

A origem dessa mudanga na natureza da transicao magnética com a insercao de Sr
pode ser melhor compreendida analisando a Figura 4.39, a qual apresenta a dependéncia
do parametro npp com a temperatura de Curie, T, para as diferentes concentracoes de
Sr. Como evidenciado, o parametro de acoplamento spin-rede, npg, € reduzido a medida
que acrecenta-se estroncio no composto, ou seja, os efeitos da rede sao minimizados,
resultado este coerente com o proposto na literatura [100]. Isto ¢é a existéncia de um fator
de tolerancia critico acima do qual os efeitos da rede sao negligenciaveis. Isto implica a
mudanca de simetria do cristal, que no caso em andlise, para x < 0.05 é ortorrombica,
enquanto que para x > 0.05 tem-se a simetria romboédrica, resultado este que justifica a

reducao abrupta na intensidade de AS;,,, Figura 4.38.
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Figura 4.39: Gréfico do parametro npgp em funcao de T¢ para cada concentracao de Sr. O

anexo apresenta a evolucao da compressibilidade em funcao de T para diferentes concetragoes
de Sr.

No entanto, como pode ser observado na Figura 4.39, a dependéncia do parametro
Npe com a temperatura de transicao, T, pode nao ser linear como previsto na literatura
[27]. Para compreender a origem da nao linearidade do npg, basta verificar os termos que
o constituem. Na eq.(4.30) pode-se constatar que a tnica grandeza varidvel é a compres-

sibilidade isotérmica (k), que depende das mudangas estruturais, comportamento este
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dinamicamente presente com a insercao de Sr no composto LCLQ/g(OCLl_J;STx)l/gMTLOg.
Visando esclarecer esta questao, decidiu-se determinar a evolucao de x em funcao de T
para as diferentes concentragoes de estroncio. Para isso utilizou-se os dados experimen-
tais [100] do coeficiente de expansao térmica (v (7)) em fungao da temperatura para as

concentragoes x = 0,0.05,0.15,0.25,0.50,0.75 e 1, conforme Figura 4.40.

x=0.0 .
x=0.05

7.0x10°

6.0x10°

I
v m———
—————
1

5.0x10°

4.0x10°

x=0.15 -

3.0x10°

2.0x10°

1.0x10°

Coeficiente de Expansao Linear

210 240 270 300 330 360 390
Temperatura(K)

Figura 4.40: Grafico do coeficiente de expansao linear em fun¢do da temperatura para as dife-
rentes concentragoes de St no Lay/3(Ca1—S7:)1/3MnO3 [100].

A compressibilidade pode ser determinada por meio da expansao térmica linear AL/ L,

ou seja [142]: 31— %) AL
— 2v
P L’

onde P é a pressao ambiente, considerada constante, v o coeficiente de Poisson, que no

K= (4.44)

caso de materiais estaveis, isotrépicos e linearmente elasticos, apresenta um valor na faixa
—1.0 < v < 0.5 [143]. No caso das manganitas de Lantanio, a literatura reporta um valor
de v ~ 0.33 [144], sendo este utilizado de forma aproximada para prever a dependéncia

de k com T para as diferentes concentragoes. AL/L é a expansao térmica linear sendo

% ~ exp (/Tf aL(T)dT> 1 (4.45)

T;

definida como:

A aplicacdo da eq.(4.45) nos dados experimentais da Figura 4.40, resultou no grafico
da compressibilidade em funcao da temperatura T para diferentes concentracoes de Sr,

no anexo da Figura 4.39, indicando assim que o acréscimo de estroncio implica em uma
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reducao na compressibilidade e, consequentemente, no parametro de acoplamento npg.

Isto demonstra a forte redugao dos efeitos da rede com a mudanca de simetria.

Outro ponto a ser analisado, é o evidente aumento da temperatura de Curie, T, com
a insercao de Sr, deslocando T = 263 K para Ty = 374 K correspondente a z = 1.
Este aumento é atribuido a mudanca na largura da banda de condugao, que é definida,
na literatura [113], em termos do angulo de ligagdo Mn — O — Mn e do comprimento da
ligacao Mn — O, o qual quantifica o grau de superposicao dos orbitais 3d do ion metélico
e 2p do oxigenio, tem-se:
_ (4.46)

onde 0 = (1/2)(mr — (Mn — O — Mn)), que representa o angulo entre os spins localiza-
dos no nivel ¢y, dos fons (M n3t e M n4+) e dyn—o é a distancia entre os fons Mn — O.
No caso em andlise, como descrito na literatura [113], as manganitas sofrem pequenas
distorcoes estruturais, ou seja, cosf =~ 1, indicando assim, que as mudancas na lar-
gura da banda sao associadas as mudancas nas distancias interatomicas, de modo que,
ao introduzir Sr no sistema, aumenta-se o raio ionico do sitio “A” reduzindo dys,_o e,
consequentemente, aumentando a largura da banda, conforme eq.(4.46). Para compreen-
der a dindmica apresentada na eq.(4.46), consideremos o caso mais simples do composto
Lay/3Cay3MnO3(T-=263 K) para x = 0, para o qual calculamos, por meio das equagoes
(4.34) e (4.36), a deformagao e a largura da banda, respectivamente, na auséncia de campo

magnético e de pressao externa, os resultados sao mostrados na Figura 4.41.

Na Figura 4.41 observamos a evolugao da deformagao (fw) e da largura da banda de
condugao (Avys) em funcao do aumento da energia térmica. Como pode ser constatado,
a medida que a temperatura aumenta, os ions de Mn — O tendem a se distanciar, como
previsto na literatura [113], reduzindo assim, a largura da banda de conducao, eq.(4.46),
o que implica em um decréscimo na mobilidade do elétron ey, ou seja, uma redugao
na energia de dupla troca, como pode ser evidenciado na Figura 4.42, a qual apresenta o
célculo da energia de dupla troca, por meio da eq(4.23), com o aumento da energia térmica
para o composto Lag/3Cay 3MnOs(Tc=263 K) na auséncia de campo magnético e pressao
externa. Com isto, pode-se concluir que a transigdo entre ordem(FM) e desordem(PM) é

definida pela energia de dupla troca.

Agora consideremos a relagao entre a largura da banda de conducao e a energia de
dupla troca com a substituicao de Ca por Sr. A conectividade entre ambas, pode ser
melhor compreendido por meio do modelo de Kubo e Ohata extendido por Novak, vide

subseccao 4.4.1. Para isso estabelecemos uma temperatura de referéncia T* = 215 K e
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Figura 4.41: Grafico da deformagéo e da largura da banda para o composto Lay;3Ca;/3MnOs3
(Tc=263 K) na auséncia de campo magnético e pressao externa.
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Figura 4.42: Gréfico da energia de dupla troca para o composto La2/3Ca1/3Mn03(Tc:263 K)
na auseéncia de campo magnético e pressao externa.

calculamos por meio das equagoes (4.23) e (4.36) a energia de dupla troca e a largura da

banda, respectivamente, em funcao da concentracao de estroncio.

A Figura 4.43 apresenta o grafico da largura da banda (A~vg) e da energia de dupla

troca em funcao das concentragoes de Sr, x = 0,0.05,0.15,0.25,0.50,0.75 e 1.

Como



4.4 Procedimentos e Resultados 69

pode ser notado, a insercao de estroncio aumenta a largura da banda de condugao, pos-
sibilitando assim, o crescente aumento na mobilidade do elétron de conducao, e,. Esse
aumento na mobilidade resulta em um aumento na energia de dupla troca, implicando
assim em um deslocamento na temperatura de transicao T, como observado na Figura
4.38, tendo em vista que a energia de dupla troca é diretamento proporcional a T por

meio da eq.(4.21).
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Figura 4.43: Grafico da largura da banda e da energia de dupla troca em funcao da concentracao
de Sr, na auséncia de campo magnético.

Com estes resultados pode-se compreender melhor as propriedades fisicas presentes
nas manganitas de Lantanio dopadas, demonstrando assim, que o modelo de Kubo e
Ohata extendido por Novak para descrever o acoplamento magnetoelastico dos éxidos de
manganeés ferromagnéticos ¢ uma boa alternativa. Na préxima subseccao 4.4.4 apresen-
taremos algumas previoes, no que concerne a acao da pressao externa nas propriedades

fisicas desses 6xidos de manganeés.

4.4.4 O efeito da pressao nas propriedades magnetotérmicas
do La2/3C’a1/3Mn03

Como temos constatado até este ponto, o composto Lag/sCai/3MnO3 apresenta um

forte acoplamento magnetoeldstico [98], indicando assim que as propriedades magnéticas
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sao sensiveis a mudancas estruturais, como pode ser exemplificado pela pressao quimica.
De fato, a substituicao de um fon menor, Ca?*, por um fon maior, Sr?*, implica no deslo-
camento da temperatura de transicao magnética, T, para a regiao de altas temperaturas

[96, 100]. Mas como serd que este sistema se comporta em presenca de pressao externa?

Vérios estudos foram realizados [145, 146, 147] com o objetivo de compreender como
a pressao externa influencia nas propriedades elétricas, como resistividade e magnetore-
sisténcia das manganitas. No entanto, ainda sao poucos os trabalhos experimentais que
caracterizam as propriedades magnéticas, magnetocaldricas e barocaldricas sob a acao do
agente externo pressao nas manganitas de lantanio [148, 149], principalmente no ambito
tedrico. Deste modo decidimos realizar algumas previsoes visando demonstrar a coeréncia
nas descrigoes tedricas proposta pelo modelo magnetoeldstico estendido neste trabalho
(vide subseccao 4.4.1) para o composto Las/3Cay3MnOs, o qual é considerado como

candidato potencial & refrigeragao barocalérica proximo a temperatura ambiente [150].

Para isso utilizamos os dados tedricos usados nos ajuste da curva de variacao de
entropia magnética, AS;s,, do Las/3(Cai—zS7;)1/3MnOs para = 0 e calculamos curvas
de magnetizacao em funcao da temperatura para diferentes pressoes, P = 0.0, 1.0, 2.0, 3.0
e 4.0 kbar, sob campo magnético fixo, H = 1.0 T, sendo o parametro de dupla troca

npe = 1.0 como pode ser observado na Figura 4.44.
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Figura 4.44: Calculo da magnetizagao do Lag/3Ca;/3Mn0O3 em fungao da temperatura para
diferentes pressoes, P = 0.0,1.0, 2.0, 3.0 e 4.0 kbar, mantendo campo magnético fixo.
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Como pode ser verificado na Figura 4.44, o Lay/3Ca;/3MnO3 apresenta um ordena-
mento ferromagnético para T' < T e paramagnético para T > T, sendo o Ty deslocado
para a regiao de temperatura ambiente quando submetido a P > 1.0 kbar. Este resultado
é coerente com a literatura [151], sendo este comportamento atribuido ao fato da pressao
reduzir o comprimento da ligagdo Mn—O e aumentar o angulo de ligagao (Mn—0O — Mn),
contribuindo assim para o aumento da mobilidade do elétron e, [152] e fortalecendo o or-
damento ferromagnético, consequentemente, deslocando a temperatura de Curie para a

regiao de altas temperaturas.

A partir das curvas de magnetizacao, aplicamos a relagdo de Maxwell, eq.(2.33), ob-
tendo assim a variagao de entropia magnética em funcao da temperatura para diferentes
pressoes, considerando uma variacao de campo magnético, AH = 1.0 T, conforme mos-

trado na Figura 4.45.
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Figura 4.45: Célculo da variagao de entropia magnética do Lag/3Ca;/3MnO3 em fungao da
temperatura para diferentes pressoes, P = 0.0,1.0,2.0,3.0 e 4.0 kbar, mantendo a variagdao de
campo magnético fixo.

Na Figura 4.45 pode-se observar que o aumento da pressao, além de deslocar o T,
apresenta uma redugao na intensidade da variagao de entropia magnética, |AS;s,|, € um
alargamento no pico de AS;,,, indicando assim que a pressao externa pode aumentar a ca-

pacidade refrigeradora, efeito este importante para a aplicacao na refrigeracao magnética
[150].
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Por fim, calculamos curvas da variacao de volume em fun¢ao da temperatura para
diferentes pressoes, P = 0.0 — 4.0 kbar, e campos magnéticos, H = 0.0,1.0,2.0,3.0 e
4.0 T, conforme eq.(4.36), e aplicamos a eq.(2.36), obtendo assim a variagdo de entropia

barocaldrica em funcao da temperatura.

5L -
Lag/3Caq/3MnO3 e H=0.0T

al e H=1.0T )
—~ S1(Mn3+)=2 e H=2.0T
' ar H=3.0T
‘_X 3l S,(Mn")=3/2 H=4.0T )
g’ AP=0-4kbar
=
R 1
S 2
7))
<

0 L | L | L | L | 1
100 150 200 250 300 350 400 450

Temperatura(K)

Figura 4.46: Cdlculo da variagao de entropia barocaldrica do Lag/3Ca;;3MnO3 em fungao da
temperatura para diferentes campos magnéticos, H = 0.0,1.0,2.0,3.0 e 4.0 T, mantendo a
variacao de pressao externa, AP = 0.0 — 4.0 kbar.

A Figura 4.46 mostra nossos resultados do efeito barocalérico, para o éxido de man-
ganés Lay/3Cay3MnOs. Pode-se evidenciar que mantendo uma variagao de pressao ex-
terna constante, o aumento do campo magnético reduz a intensidade do potencial ba-
rocaldrico, |AS2|, e simultaneamente desloca o Ty para temperaturas préxima a am-
biente, comportamento este relatado na literatura [18] para ligas metdlicas. Uma outra
constatacao é que a intensidade do efeito barocalérico, é maior do que o efeito magneto-
calodrico, Figura 4.45, indicando assim ser uma boa rota para a refrigeragao magnética. Até
onde sabemos, nao hé resultados experimentais do EBC no Lag/3Ca;/3MnO3 de maneira

que nossos resultados correspondem a previsoes a serem testadas.
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5 Conclusoes

Nesta tese apresentamos um estudo das propriedades magnetotérmicas de alguns sis-
temas magnetoeldsticos, tendo como referéncia compostos baseados em Mn, os quais sao
sensiveis a agao do campo magnético e da pressao externa. Usamos uma formulagao termo-
dinamica abrangente para dois tipos de interacao de troca em sistemas magnetoelasticos

a fim de calcular os EMC e EBC.

No capitulo 3, apresentamos um estudo das propriedades magnetotérmicas do MnAs
e seus parentes. Propomos uma andlise a partir da dependéncia do mdédulo de volume
com a temperatura, B(T'), e calculamos os poténciais magnetocaldricos e barocaléricos

de alguns compostos.

Nesse mesmo capitulo, detalhamos o método de acoplamento magnetoeldstico, no
qual o termo elastico presente na energia livre de Gibbs é absorvido pelo termo da energia
de troca, permitindo assim verificar por meio do modelo da variacao do parametro de
troca, n(T, H), a contribuigdo eldstica na variacdo de entropia do sistema. Para esse
estudo, considerou-se o médulo de volume dependente da temperatura, B(T), para o caso
Linear e do tipo Wachtman exponencial. Em ambos os casos, verificamos a presenca
de uma contribuigao adicional positiva, AS,44, na variagdo de entropia do sistema (com
AS oy negativa) , associado a n(T, H) via B(T). Isto indica que a dependéncia do
modulo de volume com a temperatura resultou em uma variacao na entropia do sistema,
como consequéncia da reducao da interacao de troca, o que implica num descréscimo na
magnetizagao, a qual é utilizada para determinar a variacao de entropia pela relacao de
Maxwell. Estas implicacoes foram melhor visualizadas ao comparar curvas da variagao
de entropia total, ASyrazwen, obtida pela relacao de Maxwell, com curvas da variacao de
entropia convencional, AS.,.,, associada a configuracao dos spins, verificando assim que
0 |AScons| > [ASnazwen|, de modo que a diferenca, —(ASyazwerr — ASeony ), coincide com
a contribuigao adicional, AS,44, obtida pelas equagoes, (3.28) e (3.29), indicando assim
que ASMowzwell = AScom; + ASadd'
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Em seguida, analisamos os efeitos da pressao sobre as propriedades magnéticas, mag-
netocaléricas e barocaléricas considerando ambos os casos Linear (caso-L) e do tipo Wa-
chtman (caso-W). Verificou-se que o aumento da pressao desloca T para a regiao de
baixas temperaturas de forma linear induzindo uma mudanga na natureza da transicao
magnética, de segunda ordem para primeira ordem, comportamento usual na presenca de
termos biquadraticos na energia livre. Neste caso observou-se que o aumento da pressao,
além de deslocar Ty para a regiao de baixas temperaturas, aumentou a intensidade do
EMC e em contropartida reduziu o intervalo de temperatura em que o efeito ocorria,
mantendo assim a drea magnetocaldrica essencialmente constante com o aumento da
pressao. Estes comportamentos sao atribuidos a reducao das distancias interatomicas
com a elevagao da pressao externa, resultando em variagao da interacao de troca, o que
ocasiona uma reducao de T, ou seja, uma variagao no ordenamento magnético, o qual é
comprovado ao constatar a intensificacao do EMC com a aplicagao de pressao. Os valores
suficientemente intensos da pressao induzem uma transformacao estrutural, provocando
assim uma mudanca abrupta no ordenamento magnético do sistema, o que justificaria a

alteracao na natureza da transicao magnética.

No que concerne as propriedades barocaldricas, verificou-se que o aumento da pressao
implicou em uma reducao no volume, a baixa temperatura, de aproximadamente 1.5%
mantendo o comportamento linearmente decrescente de Tx. O potencial barocalérico,
ASPr - apresentou o EBC inverso, ou seja, ASY > 0, sendo caracterizado por uma
reducao em sua intensidade e o deslocamento de T, para a regiao de alta temperatura,
com o aumento do campo magnético (H) para ambos os casos-L e -W. Isto deve-se ao
aumento da interacao de troca com o aumento do campo magnético resultando no des-
locamento crescente de T e a, consequente, reducao do EBC inverso. Embora se tenha
observado uma redu¢ao no EBC com o campo magnético, a area barocaldrica se man-
teve essencialmente constante para o caso-L e -W. Evidenciou-se, também, que na mesma
faixa de campo magnético e pressao, o EBC apresenta intensidades maiores em uma larga
faixa de temperaturas quando comparado ao EMC. Por fim, constatou-se que a aplicacao

simultanea do campo magnético e da pressao externa, surge como uma alternativa para

potencializar a capacidade refrigeradora.

No capitulo 4, apresentamos um estudo sobre as propriedades magnetotérmicas das
manganitas de lantanio, do tipo La;_,Ca,MnOsz e Lag/3(Cai—S7;)1/3MnQO3, descre-

vendo suscintamente o estado da arte através de trabalhos experimentais e tedricos.

Nesse mesmo capitulo, apresentamos um resumo descritivo do modelo de Kubo e



5 Conclusdes 75

Ohata e suas extengoes para sistemas com acoplamento magnetoelastico, proposto por
Novék, na auséncia de campo magnético externo. Visando descrever o EMC e EBC, rea-
lizamos uma extensao desse modelo, incluindo na energia livre de Gibbs o termo da energia
Zeeman e o termo da pressao, juntamente com a dedugao das grandezas termodinamicas

que permitem calcular os potenciais magnetotérmicos.

Aplicamos nossos resultados para estudar o EMC do composto Lag.75C ag 05 MnQO5 para
diferentes campos magnéticos, H = 0.5,1.0,2.0 e 4.0 T, o qual apresenta um Ty = 234
K. Constatou-se que o parametro de acoplamento magnetoelastico que melhor descreve
as propriedades magnéticas e elasticas nesse composto é npr = 1.5, indicando assim que
a natureza da transicao magnética é de primeira ordem, resultado este coerente com as
abordagens presentes na literatura [105]. Para o caso do composto Lag7Cag3MnQOs, o
qual é caracterizado por um Tz = 216 K, evidenciou-se que o parametro que melhor
descreve o acoplamento magnetoeldstico é também nprp = 1.5. Este resultado implica
na existéncia de uma descontinuidade na magnetizacao em funcao da temperatura, que
foi melhor comprovada, ao tentar descrever o potencial magnetocaldrico, AS;,,, desse

composto para diferentes variagoes de campo magnético, AH = 1.5 T e 2.0 T.

Também aplicamos o modelo no composto Lag3(Cai—575)1/3MnO3 para diferentes
concentracoes de Sr, x = 0.0,0.05,0.15,0.25,0.50,0.75 e 1, visando descrever a variacao
de entropia magnética para cada concentracao sob AH = 1.0 T. Evidenciou-se que o
aumento da concentracao de ST no sistema, implicou em uma redugao do parametro de
acoplamento magnetoeléstico, npg, indicando assim que os efeitos da rede sao reduzidos,
como pode ser observado no anexo da Figura 4.39. Isto é coerente com a mudanca de
simetria do cristal, transitando de ortorrombica (z < 0.05) para romboédrica (z > 0.05),
como relatado na literatura [100]. Outra constatagao é que a inser¢ao do Sr resultou em
um aumento da temperatura de Curie, resultado este atribuido ao fato da substituicao
do ion de C'a por Sr, provocar uma reducao das distancias ente os ions Mn — O. Isto
¢ coerente com um aumento da superposicao entre os orbitais 3d e 2p e um aumento na
largura da banda de condugao, possibilitando assim, melhorar a mobilidade do elétron e,
e, consequentemente, aumentar a energia de dupla troca que é diretamente proporcional

a Tc.

Também, usamos a extensao do modelo de Kubo e Ohata para exemplificar como
as propriedades magnetotérmicas do Las /3(Ca1,$8rx)1 3MnQOs para x = 0 variam com
a pressao externa. Para isto, calculamos curvas de magnetizagao em funcao da tempe-

ratura para diferentes pressoes, mantendo o campo magnético fixo, e verificamos que o
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acréscimo de pressao resulta em um deslocamento de Ty para a regiao de altas tempe-
raturas, comportamento este atribuido ao aumento da interacao de dupla troca devido a
reducao do comprimento da ligagdo Mn— O e o aumento do angulo (Mn—O — Mn). Com
as curvas de magnetizacao, calculou-se o efeito magnetocaldrico para diferentes pressoes,
P =10.0,1.0,2.0,3.0 e 4.0 kbar e verificou-se que a intensidade do pico |AS;s,| é reduzida
com o acréscimo de pressao. Finalmente, calculamos curvas de volume em funcao da
temperatura para diferentes campos magnéticos e pressoes, visando prever o efeito baro-
caldrico no composto. Constatou-se que o aumento do campo magnético reduz o efeito,

porém desloca o Ty para temperaturas proximas a ambiente.



7

Perspectivas

Nesta tese mostramos uma origem fisica para n(7T, H), via B(T), complementando
assim a proposta sugerida na referéncia [25](em que n(7, H) é deduzida fenome-
nologicamente). Isto trdz a perspectiva de sua utilizacdo em diferentes sistemas
magnetoelasticos, tendo por base medidas de constantes eldsticas em funcao de
parametros externos, assim como a formulacao de modelos para relacionar o aco-

plamento magnético e elastico.

Dado B(T), foram deduzidas expressoes para a contribuicao adicional, AS,4(7T', H),
e validada a relagao proposta na referéncia [32]: ASpyazwenr = ASeony+ASaqq- Tendo
em vista isso, temos como perspectiva validar a relagao equivalente relacionada ao

efeito barocaldrico.

Dado B(T), a perspectiva, nesse caso, é tentar separar as contribuigoes convencional
e adicional dos potenciais magnetotérmicos para o composto Lag/3(Ca1—S73)1/3MnOs,

de forma similar ao realizado para o MnAs, por meio das equagoes (3.25) e (3.26).

Tendo deduzido a equacao de estado, M (T, H, P), para os compostos estudados,

abre-se a possibilidade de calcular a resistividade elétrica.
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