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RESUMO

Schilipake, L. O.: Transi¢oes de fase no modelo da rede de kondo e seu impacto no efeito
magnetocaldrico. Dissertagao de Mestrado (Universidade do Estado de Santa Catarina,
2026). xx p.

Considerando o modelo de rede de Kondo e a interacao entre os momentos magnéticos
localizados f e os elétrons itinerantes s, determina-se o diagrama de fases magnéticas do
sistema em func¢ao da concentragao eletronica e do parametro de acoplamento Jx. A
analise desse diagrama permite identificar as regioes de estabilidade das fases antiferro-
magnéticas dos tipos A e G e da fase ferromagnética, bem como as fronteiras de transicao
entre essas diferentes configuragoes. Nas proximidades dessas fronteiras, sao calculadas
as curvas de magnetizacao em fungao da temperatura e do campo magnético externo,
possibilitando a identificacao de transicoes metamagnéticas associadas & passagem das
fases antiferromagnéticas para estados fortemente polarizados. O efeito magnetocalérico
¢ entao avaliado por meio do célculo da variacao isotérmica da entropia magnética, uti-
lizando métodos baseados nas relacoes de Maxwell e no calor especifico, cujos resultados
apresentam boa concordancia. Para as transicoes de primeira ordem, considera-se ainda
a corregao associada & equagao de Clausius-Clapeyron. Além disso, sao analisadas as in-
fluéncias do valor do spin dos momentos localizados, da intensidade do campo magnético
externo e do carater ferromagnético ou antiferromagnético do acoplamento Jx sobre as
curvas de magnetizacao e a resposta magnetocaldrica do sistema.

Palavras-chave: metamagnetismo; efeito magnetocalérico; modelo de rede kondo; aco-
plamento ferromagnético.






ABSTRACT

Schilipake, L. O.: Phase transitions in the Kondo lattice model and their impact on the
magnetocaloric effect. Master Thesis (Santa Catarina State University, 2026). xx p.

Considering the Kondo lattice model and the interaction between localized magnetic mo-
ments f and itinerant electrons s, it is possible to determine the magnetic phase diagram
of the system as a function of the electronic filling and the Kondo coupling parameter, Jg.
From the analysis of this phase diagram, the stability regions of the magnetic phases can
be identified, namely the ferromagnetic phase and the A-type and G-type antiferromagne-
tic phases and their phase-transition boundaries. In the vicinity of these boundaries, the
magnetization surfaces are calculated as function of temperature and applied magnetic
field, making it possible to identify the metamagnetic transiotions associated with the
phase transitions. The magnetocaloric effect can be evaluated by the measuring of the
isothermal magnetic entropy change, that can be obtained through two distinct methods
wich have qualitative same results. For first-order transitions, the correction associated
with the Clausius-Clapeyron equation is also taken into account. In addition, we analyze
how the spin value of the localized moments, the strength of the external magnetic field,
and the ferromagnetic or antiferromagnetic character of the coupling parameter Jx affect
the magnetization curves and the magnetocaloric response of the system.

Key-words: metamagnetism; magnetocaloric effect; kondo lattice model; ferromagnetic
coupling.
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Capitulo

Introducao

A refrigeragdo desempenha um papel essencial na sociedade contemporanea, es-
tando presente em aplicagoes domésticas, industriais, médicas e tecnologicas. Atualmente,
a maior parte dos sistemas de refrigeracao baseia-se em ciclos de compressao e expansao
de gases, uma tecnologia consolidada, mas que apresenta limitagoes associadas ao con-
sumo energético, a eficiéncia dos ciclos e ao impacto ambiental dos fluidos refrigerantes
utilizados [1H3]|. Nesse contexto, a busca por tecnologias alternativas de refrigeragao tem
motivado o estudo de sistemas capazes de operar com maior eficiéncia energética e menor
impacto ambiental.

A refrigeragdo magnética (RM) surge como uma alternativa promissora diante das
limitacoes apresentadas pela refrigeracao convencional. Diferentemente dos sistemas ba-
seados em compressao e expansao de gases, a RM utiliza ciclos de estado so6lido associados
a resposta magnética dos materiais, o que pode reduzir impactos ambientais relacionados
ao uso de fluidos refrigerantes. Na refrigeragao convencional por compressao de vapor,
ocorrem perdas associadas ao atrito mecénico, ao aquecimento do compressor e a com-
pressao do fluido refrigerante. Além disso, o sistema pode apresentar quedas de pressao
durante o escoamento, ganhos indesejados de calor e eventuais vazamentos. J4 a refrigera-
¢ao magnética (RM) apresenta potencial para maior eficiéncia energética, menor emissao
de ruidos e construcao de dispositivos mais compactos, podendo alcangar eficiéncias da
ordem de 30% a 60% [4]. A RM tem como principio a aplicac¢ao do efeito magnetocalérico
(EMC), fenomeno associado a variacao de temperatura ou de entropia de um material
magnético quando submetido & variacao de um campo magnético externo [5]. A RM

tem como principio a aplica¢ao do efeito magnetocalorico (EMC), fenomeno associado a



2 CAPITULO 1. INTRODUCAO

variacao de temperatura ou de entropia de um material magnético quando submetido a
variagdo de um campo magnético externo [5].

Dessa forma, a busca por materiais magnéticos que se qualifiquem como poten-
ciais candidatos & RM tem se intensificado nos tultimos anos [6-8]. Em geral, materiais
magnetocaloricos de interesse devem apresentar elevada variacao de entropia magnética,
significativa variacao adiabatica de temperatura, baixa histerese, boa reversibilidade, es-
tabilidade quimica e estrutural, além de viabilidade para operagao em ciclos sucessivos de
magnetizac¢do e desmagnetizagao |6, (7, |9} |10].

A descoberta do efeito magnetocalorico gigante em Gds(SiaGes) por Pecharsky e
Gschneidner [11] impulsionou a investigagdo de novas familias de materiais magnetocalo-
ricos. Esse interesse esta associado, principalmente, ao fato de que transicoes magnéticas
de primeira ordem podem produzir variacoes abruptas da magnetizacao sob pequenas
alteragoes de campo magnético, resultando em respostas magnetocaloricas intensas. |10,
12].

Embora transicoes induzidas por campo entre estados paramagnético e ferromag-
nético sejam frequentemente associadas a maiores variagoes de entropia magnética, transi-
¢oes entre fases magneticamente ordenadas também apresentam interesse, pois permitem
investigar como diferentes configuracoes antiferromagnéticas influenciam a magnetizacao
e a resposta magnetocalorica.

Dentre os possiveis candidatos & refrigeracdo magnética, destacam-se diferentes
familias de materiais magnetocaléricos, incluindo compostos formados por terras raras e
metais de transi¢ao, além das manganitas. Exemplos amplamente investigados sao os sis-
temas Gds(Si;_,Ge,)s, FeRh, RCoy, LaFe15Bg e as manganitas, como Lay 45716 MnoOs.
EEsses materiais sao de interesse por apresentarem diferentes mecanismos associados ao
efeito magnetocalérico. Nos compostos Gds(Si;_,Ge, )4, a elevada resposta magnetoca-
lorica esta relacionada a uma transicao magnetoestrutural de primeira ordem. No FeRh,
ocorre uma transicao metamagnética entre as fases antiferromagnética e ferromagnética.
J& os compostos RCoye LaF'ei;Bg apresentam transicoes metamagnéticas associadas a
polarizagao dos elétrons itinerantes. Nas manganitas, transicoes magnéticas sao contro-
ladas pela interagao de dupla troca e ajustéveis por meio da composi¢ao quimica.|3} |11}
13H17].

Neste trabalho, essa questao é investigada por meio de uma aproximagao de campo



médio aplicada a um modelo de troca s — d, no qual elétrons de conducao interagem
localmente com momentos magnéticos localizados na presenca de um campo magnético
externo. O Hamiltoniano considerado inclui um termo de ligagao forte, responsavel pela
energia cinética dos elétrons itinerantes; um termo de troca local entre os spins dos elétrons
de condugao e os momentos localizados; e um termo de Zeeman associado ao campo
externo. O objetivo central desta dissertagao é estudar transi¢oes metamagnéticas em
sistemas eletronicos itinerantes acoplados a momentos magnéticos localizados, analisando
a competicao entre fases ferromagnéticas e antiferromagnéticas e suas consequéncias para
o efeito magnetocalérico. Em particular, busca-se investigar como a temperatura, o campo
magnético externo, a concentragao eletronica e os parametros de interacao influenciam a
estabilidade das fases magnéticas e a ocorréncia de transi¢oes induzidas por campo.

Esta dissertacao esta organizada da seguinte forma. No capitulo 2, desenvolve-se a
fundamentagao teorica, apresentando o contexto histérico de desenvolvimento do EMC e
suas as principais caracteristicas. Em seguida, sao discutidos aspectos da RM, incluindo
os primeiros prototipos, os principais tipos de refrigeradores e alguns desenvolvimentos
tecnologicos associados a RM. Por fim, o capitulo aborda as principais caracteristicas dos
materiais magnetocaloricos de interesse, bem como a descricao termodinamica utilizada
para o calculo das grandezas associadas ao EMC.

No Capitulo 3, tem como objetivo o estudo das transicoes de fase magnéticas, que
constituem um dos pilares desta dissertacao, uma vez que fendémenos relevantes associados
ao EMC ocorrem nas regioes vizinhas as transi¢oes de fase. Inicialmente, sao apresentadas
as principais fases magnéticas, bem como os mecanismos utilizados para sua descricao,
a determinacao da ordem das transicoes e as consequéncias fisicas das mudancas entre
diferentes fases magnéticas. Por fim, o capitulo trata do metamagnetismo itinerante,
apresentando a teoria de Wohlfarth-Rhodes-Shimizu e a teoria de Stoner, que fornecem
uma base para compreender transi¢oes induzidas por campo em sistemas com elétrons
itinerantes.

No Capitulo 4, apresentam-se os modelos microscopicos que fundamentam a descri-
cao das interagoes entre momentos magnéticos localizados e elétrons itinerantes, além da
aproximacao de campo molecular médio, que serve de base para a construcao do modelo
adotado nesta dissertacao. Sao discutidos o modelo de Heisenberg, associado as interagoes

de troca entre momentos localizados; o modelo das ligagoes fortes, que descreve a propa-
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gacao dos elétrons itinerantes na rede cristalina; e o modelo de troca s — d, responséavel
por descrever o acoplamento entre os momentos magnéticos localizados e os elétrons de
conducao.

No Capitulo 5, apresenta-se o modelo adotado nesta dissertagao, partindo do Ha-
miltoniano composto pelo termo de ligacao forte, pelo acoplamento de troca s — d e pela
interacdo com o campo magnético externo. A partir da aproximacao de campo médio,
a interacao entre elétrons itinerantes e momentos magnéticos localizados é reescrita em
termos de campos moleculares efetivos. Em seguida, considera-se uma rede quadrada e
descreve as fases ferromagnética e antiferromagnéticas dos tipos A e G. O Hamiltoniano
¢ entao transformado para o espaco reciproco, diagonalizado e utilizado para obter as
ocupagoes eletronicas, as magnetizagoes de sub-rede e as equagoes autoconsistentes do
modelo.

No Capitulo 6, apresentam-se os resultados obtidos por meio da solugao autocon-
sistente do modelo. Sao discutidos os diagramas de fases, as curvas de magnetizacao, a
estabilidade relativa das fases FM, AFA e AFG e as transi¢coes metamagnéticas induzidas
por campo. Além disso, analisa-se o comportamento do efeito magnetocalérico associado
a essas transicoes.

No Capitulo 7, sao apresentadas as conclusoes da dissertacao, retomando os prin-
cipais resultados obtidos e avaliando se os objetivos propostos foram alcangados de forma
satisfatoria. O capitulo também discute as limita¢goes do modelo adotado, considerando as
aproximacoes utilizadas e os aspectos fisicos que nao foram tratados de forma completa.
Por fim, sao apresentadas perspectivas futuras, indicando possiveis melhorias no modelo e
novos estudos relacionados as transi¢goes metamagnéticas e ao efeito magnetocaldrico em

sistemas eletronicos itinerantes.



Capitulo

Materiais Magnetocaldricos

Os materiais magnetocaloricos (MMC) tém sido alvo de intensas pesquisas devido
as suas propriedades fisicas e ao seu potencial de aplicacao em sistemas de refrigeracao
magnética. Com o crescente interesse na refrigeragdo magnetocalorica, surgiu a neces-
sidade de identificar e desenvolver materiais adequados que tornem essa tecnologia mais
eficiente, segura e confidvel, apresentem boa durabilidade, nao ofere¢cam riscos a satude dos
usudarios, tenham baixo custo de produgao e possibilitem fabrica¢ao em larga escala |7, 9].
Dessa forma, torna-se imprescindivel compreender o efeito magnetocalérico do ponto de
vista fisico e termodinamico, bem como sua relagao com as propriedades magnéticas dos

materiais e com os ciclos de refrigeracao magnética.

2.1 O Efeito Magnetocaloérico

O estudo da relacao entre os fenomenos do magnetismo e calor remonta a cerca
de dois séculos, quando em 1831, Faraday descobre que um fluxo magnético variando
no tempo é capaz de induzir uma corrente elétrica. A fim de estudar o valor mecanico
do calor, Joule publica o artigo ‘On the Calorific Effects of Magneto-Electricity, and on
the Mechanical Value of Heat’ [18|. Neste artigo, Joule mostra que o calor envolvido
no processo é exatamente o mesmo para qualquer tipo de corrente elétrica. No ano de
1860, William Thomson (Lord Kelvin), através de relagoes termodinamicas, idealiza [19]
o efeito magnetocalérico (EMC), que consiste na emissdo ou absor¢ao de calor por um
material magnético sob a influéncia de um campo magnético externo. Em sua previsao,
se a magnetizacao de um material depende da temperatura, ao aplicar e retirar campo

magnético, esta dependéncia aparece como a variacao da temperatura. Lord Kelvin,



6 CAPITULO 2. MATERIAIS MAGNETOCALORICOS

AM

=

H

B
>

H

1

Figura 2.1: Loop de magnetizagao e desmagnetizacao 20|

porém, nao conseguiu estimar a magnitude deste efeito, nem o mediu experimentalmente.

Ao estudar um fio de ferro, Warburg, no ano de 1881 [20], descobriu que a cada
ciclo de magnetizacao, saturagao, desmagnetizacao tanto o ima quanto o fio tinham o
mesmo estado magnético, logo o trabalho realizado durante a reorientacao dos momentos
magnéticos deve ser dissipado como calor. Este tipo de loop ficou conhecido como histerese
(ver figura [2.1)), termo cunhado por [21], que estudava o mesmo fenomeno. Através desta
area delimitada pelas curvas de magnetizagao, ¢ possivel calcular o valor do calor. Esta
ficou conhecida como Lei de Warburg. No ano seguinte, Warburg separa a resposta
térmica & um campo magnético variante em trés contribuigoes: (1) Calor de Histerese,
(2) Calor eletromagnético devido as correntes de Foucault e (3) um tipo de calor reversivel
devido a dependéncia térmica da magnetizacao.

A primeira medi¢ao do efeito magnetocaldrico ocorre apenas no ano de 1917,
quando Pierre Weiss e August Piccard descobrem um processo que resulta no aqueci-
mento reversivel de uma amostra de niquel, nas proximidades de sua temperatura de
Curie (354°C)|22]. Sob a aplica¢do de um campo magnético de 1,5 T, a amostra apre-
sentou um aumento na temperatura equivalente a AT = 0, 7°C. Este tipo de calor difere
do calor gerado pela histerese estudada por E. Warburg em 1881 [20], pois a contribu-
icao magnetocaldrica é reversivel, enquanto o calor gerado pela histerese é dissipativo e
irreversivel. Dessa forma, Weiss e Piccard cunharam este fenomeno como "efeito magne-

tocalorico" [23).
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Sob condicoes adiabaticas, um campo magnético pode causar aquecimento ou res-
friamento de um material magnético devido a redistribuicao de sua energia interna, man-
tendo a entropia total aproximadamente constante. A entropia total do material pode ser
descrita, de forma aproximada, como a soma de duas contribui¢oes principais: a entropia
magnética, associada as possiveis orientacoes dos momentos magnéticos, e a entropia da
rede cristalina, relacionada aos diferentes modos de vibragao dos atomos, dessa forma
a contribui¢ao da rede depende da temperatura. O EMC se manifesta através de dois
processos. Primeiro: Aplicando um campo magnético externo, os momentos magnéticos
se ordenam, resultando em uma reducao da entropia relacionada ao ordenamento mag-
nético, sob condicoes adiabaticas, a entropia relacionada a temperatura deve aumentar
(ver figura , resultando no aquecimento do material. No segundo processo, o de des-
magnetizac¢ao adiabatica (retirada do campo magnético externo), ocorre o efeito inverso,
resfriando o material, conforme mostra a (figura [5].

Em materiais magnetocaloricos, a entropia total pode ser descrita por:

S(H,T) = Sy(H,T) + S,(H,T) + S.(H,T), (2.1)

sendo S} a entropia magnética, S, entropia de rede e S, entropia eletronica. Usualmente,
todas as trés contribuicoes dependem da temperatura e do campo magnético, o que pode
comprometer a precisao dos calculos em regioes de baixas temperaturas. Como primeira
aproximacao, consideramos que apenas a entropia relacionada & magnetizagao dependera
tanto do campo magnético quanto da temperatura; ja a entropia de rede e a entropia

eletronica dependerao exclusivamente da temperatura. Dessa forma, podemos reescrever
a equagao [2.1 como [5]:
S(H,T)=Sy(H,T)+ S.(T) + S.(T). (2.2)

Variando o campo magnético externo, é possivel obter a relagao da variacao da entropia,

a partir da equagao [2.2] no qual:

AS(H,T) = S(H + AH,T) — S(H,T). (2.3)
AS(H,T) = Sy (H + AH,T) — Sps (H,T) + So(T) — So(T) + So(T) — So(T),  (2.4)

logo,
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Figura 2.2: Efeito magnetocalorico convencional e inverso [24].

AS(H,T) = ASy(H,T). (2.5)
Com as devidas aproximagoes, em um processo isotérmico, a variacao da entropia é dada
pela variacao da entropia magnética. O efeito magnetocalorico também é descrito pela

variacao da temperatura, em um processo adiabatico, como explicito na figura 2.3

Ao estudar este fendmeno, V. K. Pecharsky e K. A. Gschneidner descobrem o efeito

magnetocalorico gigante [11], em uma liga de Gds(Si2Ges) no ano de 1997. Essa desco-

berta promoveu um aumento significativo em pesquisas envolvendo fenomenos magnéticos

térmicos, conforme evidenciado na Figura 2.4.
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2.2 Descricao Termodinamica

Para descrever o fen6meno magnetocalérico em materiais magnéticos, utilizamos
a energia interna (U), a energia livre de Helmholtz (F) e a energia livre de Gibbs (G).
A energia interna do sistema é representada como fun¢ao dos parametros macroscépicos:
Entropia (S), volume (V) e campo magnético (H) ou magnetizacao (M), [5, 27]. Dessa
forma:
U=U(S,V,H); (2.6a)
U=U(S,V,M). (2.6b)
Da primeira Lei da termodinamica, a variagao da energia interna é igual a diferenga do
calor trocado Q) e o trabalho realizado W.

AU =Q —W. (2.7)

Considerando uma variagao infinitesimal da energia, obtém-se:

dU = d@Q — aw. (2.8)
Considerando um processo reversivel, a partir da segunda lei da termodinamica:
d@rcv
ds = 2.9
T ) ( )

onde T representa a temperatura. Logo, para uma variagao infinitesimal de calor, é dada
por:

dQ =TdS. (2.10)
A variacao infinitesimal de trabalho é dada pela soma entre a variacao infinitesimal do

trabalho mecéanico e do trabalho magnético, respectivamente:
dW = pdV + MdH, (2.11)

sendo p, a pressao.

Através das equagoes ([2.8)), (2.10) e (2.11), obtém-se a variagdo infinitesimal de

energia:
dU =TdS — pdV — MdH, (2.12a)
dU =TdS — pdV — HdM, (2.12b)

Define-se as energias livres de Helmhotz (F) e de Gibbs (G) como:

F(T,H,V)=U—TS§, (2.13)
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G(T,H,p)=U—-TS+pV,

que representam transformadas de legendre.

Na forma diferencial, temos respectivamente:
dF(T,H,V)=dU —TdS — SdT.
dG(T,H,p) = dU — SdT — TdS + Vdp + pdV.

Substituindo a equagao (2.12a)) na equagao ([2.15)):

dF(T,V,H) = —SdT — pdV — MdH.

11

(2.14)

(2.15)

(2.16)

(2.17)

A energia livre de Helmholtz é funcao da temperatura, volume e campo magnético, para

sitemas de volume constante.

Substituindo a equacao (2.12a)) na equacao (2.16)), obtém-se:
dG(p, T, H) = Vdp — SdT — MdH.

(2.18)

A energia livre de Gibbs é dada em funcao da temperatura, pressao e campo magnético,

para sistemas de pressao constante.

Através das equagoes (2.17) e (2.18)), conseguimos determinar as equagoes de es-

tado, respectivamente:

S(T,H,V) = —(

)
>H,v

8_H>V,T;

OF
p(T,V.H) = — (W) :
HT

Os parametros internos S,p,M conjugados as variaveis externas T,V e H.

ShE

M(T,H,V) :—(

De maneira analoga, tem-se:

9G
serH = (57)
H)V
9G
M(T,H,p) = — (8_}[) ;
V.

oG
V(T,V.p) = — (8_p) :
HT

Os parametros internos T,p,H conjugados as variaveis externas S,V e M.

(2.19a)
(2.19b)

(2.19¢)

(2.20a)
(2.20Db)

(2.20¢)
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Considerando o momento magnético M, na energia livre de Gibbs como uma vari-

4vel externa:

H = (g—j\i)T . (2.21)

Apos a determinacdo das equagoes de estado (2.20al),(2.20b) e (2.21)), sdo obtidas as

relagoes de Maxwell.

83) <8M)
— = — ; (2.22&)
< H T,p oT H,p

S oV

— = — | — X 2.22b
(ap)T,H (aT)H,p ( )

S oH
(@), =~ (7)., 2

Partindo das equagoes (2.16)), (2.12b)) e (2.18]), obtém-se a entropia total do sistema mag-

Q Q

nético em funcao da temperatura, campo magnético e pressao, dada por:

0S 0S 0S
dsS = | — dT + (—) dH + <—> dp. 2.23
(8T)H,p OH Tp Ip T.H P ( )

Através das relagoes de Maxwell (2.22al), (2.22b) e (2.22¢)), reescreve-se a entropia total

S oV oM
s = (—) T + (—> dp + (—) dH. (2.24)
ar) ar) . ar ) .

Meio a um processo a pressao (isobarico) e temperatura constantes (isotérmico), a equagao

(2.24)), reduz-se a:
ds = (8]\/[) dH. (2.25)
p,H

do sistema como:

oT
A variacdo da entropia magnética isotérmica sob a variacdo de um campo magnética.

Pode ser calculada a partida da relagdo de Maxwell, (2.22al).

roMm
0 p,H

A capacidade térmica de uma substancia, em qualquer temperatura, é¢ determinada como a

quantidade de calor necesséaria para aumentar em um grau a temperatura de uma unidade

de massa do material. A capacidade térmica ¢ dada por [28|:

o (19 o
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Considerando o campo e a pressao constante, e utilizando a segunda lei da termodinamica

dada pela equagao (2.10)), obtém-se:

ds
Cou=T (—) . (2.28)
P dl' ) , i
Re-escrevendo a equacgao (12.28)):

C

ds = Z22ar. (2.29)
T

Dessa forma, a variacao da entropia magnética pode ser calculada pela capacidade térmica:

T

Cy,— C
ASH(T, H,p) = / (%) drT. (2.30)
0

Para descrever completamente o efeito magnetocalérico calcula-se a variagao adiabatica

(0 Q=0 — S=0) e isobérica da temperatura. Utilizando a ([2.24)) obtém-se.

95y g = — (%M um (2.31)
oT D oT o H
Utilizando das equagoes (2.29) e (2.31)):
Cp.n (8M>
“rhar — —(Z=)  aH; (2.32a)
T aT ),
T M
dT = — (0_) dH. (2.32b)
vaH aT p7H

Integrando a equacao ([2.32bf), obtém-se a variacao adiabatica da temperatura:

Ho
T (a—M) dH. (2.33)
oT o H

Dessa forma, as equagoes (2.26]), (2.30) e (2.33]) descrevem o efeito magnetocalérico ter-

ATe(H,T) = /

H, CI%H

modinadmicamente, e os potenciais termodinadmicos, ASr e AT,,, podem ser calculados a
partir das curvas de magnetizagao quando & pressdo e campo magnético constantes. |29

A figura mostra a relacao entre a variacao da entropia e temperatura com
os potenciais termodinamicos. Sob a variagao de um campo magnético de 0 até H, caso
a temperatura permanecga constante, a variagao da entropia do material é obtida pelas
distancias entre as isotermas Ty. Entretanto, em um processo adiabatico, (AS = 0), a

variagao crescente de um campo magnético causa um aumento na temperatura [30].
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Figura 2.5: Potenciais magnetocaldricos no diagrama SxT.

Na figura [2.6] sdo apresentadas as relagdes entre o valor maximo absoluto da va-
riacdo da entropia magnética, |AS,...|, € a temperatura de transigdo para familias de

materiais magnéticos, em uma variacao de campo AH = 5T .

IA Laves phases
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Figura 2.6: Variacdo méaxima da entropia magnética para AH = 5T.

Como explicito pela figura|2.6] as familias de materiais magnéticos que contém me-
tais terras-raras possuem excelente variacao de entropia magnética para valores proximos
a temperatura ambiente. Como as familias La(FeC0S7)13,Gds(SiGe)y,La(FeSi)3 — H,
FeRh.

A variacao isotérmica da entropia pode ser determinada por meio do calor especifico
e pelas relagoes de Maxwell . Contudo, a descontinuidade na magnetizacao
M e na entropia S sobre a linha de coexisténcia entre as fases AF/FM deve ser levada
em consideracao . O efeito magnetocalérico pode ser calculado diretamente e indi-

retamente. No método direto, mede-se a propria variacao de temperatura,AT,,. Ja os
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métodos indiretos estimam os resultados a partir de relagoes termodinamicas, utilizando-
se de dados como a magnetizacao e o calor especifico. Como afirmam Pecharskye e Gs-
chneidner em [29|, para materiais que passam por transigoes de fase de primeira ordem,

a solucao indireta pode apresentar problemas, visto que a determinagao das derivadas,

presentes nas relagoes de Maxwell: (([2.22a]), (2.22b)) e (2.22¢)) podem apresentar des-

continuidades. Em consequéncia, observam-se discrepancias entre os resultados quando
se comparam os métodos. Para a liga Gds(SiaGey) a diferenga pode chegar a 50%. Ja
para a liga La(Fey3_,5i,), sdo observadas discrepancias nas composicoes, La(Feq; 757 3)
e La(Fey1.4S1156). Os resultados obtidos por medidas diretas foram cerca de 30% e 20%,
respectivamente, menores do que os resultados obtidos por medidas indiretas [10].

Em transi¢oes metamagnéticas de primeira ordem, frequentemente observadas em
materiais magnetocaloricos (incluindo vérias familias contendo terras raras), a magne-
tizacao pode apresentar um salto ao atravessar a fronteira de coexisténcia entre fases,
como na transi¢ao do estado antiferromagnético (AF) para o ferromagnético (FM). Esse
salto define uma descontinuidade AM, que pode ser interpretada como um parametro
de ordem efetivo da transicao, pois caracteriza seu carater abrupto. Nessa situacao, a
entropia também pode apresentar descontinuidade, e relagoes diferenciais usuais podem
levar a estimativas inconsistentes de AS quando aplicadas diretamente as curvas M(H).

Por isso, emprega-se a equagao de Clausius—Clapeyron magnética:

dr

onde % é a inclinagao da linha de transigdo no diagrama (H x T'). Isso permite corrigir

58S = —6M (dh*) , (2.34)

valores retirados diretamente das curvas de magnetizagao em uma transigao descontinua

18]-

2.3 Refrigeracao Magnética

A sociedade moderna depende cada vez mais de sistemas de refrigeracao, tanto
em escala doméstica quanto industrial. Atualmente, grande parte desses sistemas utiliza
a tecnologia de refrigeracdo baseada na compressao e expansao de gases (TRCG). Ao
longo de décadas de desenvolvimento, foi possivel aprimorar os principais componentes
envolvidos nesses ciclos, tornando a refrigeracao convencional uma tecnologia segura e

confiavel. Entretanto, essa tecnologia ainda apresenta limitacoes associadas ao consumo
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energético, a eficiéncia dos ciclos e ao impacto ambiental dos fluidos refrigerantes utilizados
[3,134]. De acordo com D. Coulomb [1], o consumo global de energia associado aos sistemas
convencionais de refrigeragao aumentou de 17% para 20% entre os anos de 2015 e 2019
[2], evidenciando a relevancia desse setor no consumo energético mundial.

Apesar de sua ampla utilizacao, a TRCG apresenta desvantagens importantes,
como elevado consumo de energia, perdas associadas aos ciclos de operagao e uso de
gases prejudiciais ao meio ambiente, como clorofluorcarbonetos (CFC), hidroclorofluor-
carbonetos (HCFC) e hidrofluorcarbonetos (HFC) |4}, 34]. Nesse contexto, a refrigeragao
magnética (RM) surge como uma alternativa promissora, baseada no principio do efeito
magnetocalorico apresentado na Segao [2.1}

Em um refrigerador magnético, o material magnetocalérico atua como o elemento
ativo responsavel pelo bombeamento de calor. Durante a magnetizagao adiabatica, a
aplicagao de um campo magnético externo tende a ordenar os momentos magnéticos,
provocando o aquecimento do material. Esse calor pode entao ser transferido para um
reservatorio quente. Em seguida, durante a desmagnetizacao adiabatica, a retirada do
campo magnético aumenta a desordem magnética e provoca o resfriamento do material,
permitindo a absor¢ao de calor da regiao fria. Dessa forma, ciclos sucessivos de mag-
netizagao e desmagnetizagao possibilitam o transporte de calor entre dois reservatorios
térmicos.

Por décadas, o bombeamento de calor magnético era possivel apenas em tempera-
turas proximas ao zero absoluto. Os materiais utilizados eram, em sua maioria, sais de
terras raras submetidos a campos magnéticos relativamente baixos. Portanto, a utilizagao
da RM em temperatura ambiente era considerada pouco viavel, principalmente porque,
em altas temperaturas, o ordenamento magnético de materiais paramagnéticos torna-se
reduzido e a contribuicao da entropia de rede aumenta significativamente, diminuindo a
capacidade de refrigeracao [35].

O campo de pesquisa de RM sofre uma reviravolta com a criacao do primeiro
prototipo a operar em temperatura ambiente. Na figura [77] proposto por Brown, o
refrigerador consistia em um ima supercondutor, resfriado por hélio liquido, produzindo
um campo de 7T. O protétipo funcionava a partir de reservatoérios quentes e frios, e como
resultado conseguiu uma variagdo de temperatura de 47k ( 273k - 320k). O material

utilizado foi o Gadolinio (Gd), a justificativa para tal escolha foi por possuir seu ponto
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de Curie a 293K, préximo aos 20°C, regiao essa que permite grande flutuagoes entropicas

com minimas altera¢oes no campo aplicado. [36].

MAGNETIC MATERIAL

P
CONNECTION;

ACTUATOR

rHoTcoL  /
| DISCHARGES /|
\HEAT /

AUXILIARY HELIUM
LIQUIFIER (SUB-WATT);

o

"
\) “SUPERCONDUCTING
), BAGNES
-CANISTER OF
GADOLINIM
SCREEN WIRE

L

Legsoon \,
ABSORBS
ansa

Figura 2.7: Primeiro refrigerador magnético em temperatura ambiente proposto por G.V. Brown em

1976.

Apesar de representar um avango importante, o protétipo de Brown apresentava
limitagoes associadas & baixa eficiéncia, as perdas de calor do sistema, a friccao entre o
fluido de escoamento e a placa de troca de calor, além da baixa frequéncia de operagao.

De modo geral, diferentes configuracoes de refrigeradores magnéticos foram pro-
postas ao longo das tultimas décadas. Embora essas configuragoes apresentem diferencgas
construtivas, todas se baseiam no mesmo principio fisico: ciclos de magnetizacao e des-
magnetizagao de um material magnetocalérico para promover o transporte de calor entre
dois reservatorios térmicos.

Em sintese, embora diferentes prototipos de refrigeradores magnéticos tenham sido
desenvolvidos, ainda existem desafios relevantes para sua aplicagao pratica. Entre eles,
destacam-se as perdas associadas ao escoamento do fluido de trabalho, a transferéncia de
calor entre o material magnetocalérico e os reservatorios térmicos, a frequéncia de opera-
¢ao e a escolha adequada dos materiais utilizados no ciclo. Portanto, o desenvolvimento
da refrigeragao magnética esta diretamente relacionado & busca por materiais magneto-
caloricos com elevada resposta térmica, boa reversibilidade e estabilidade durante ciclos

sucessivos de magnetizacao e desmagnetizacao .

2.4 Alguns Materiais de Interesse

A descoberta do efeito magnetocalorico gigante por Pecharsky e Gschneidner |11}
deu inicio a uma nova diregao na busca por materiais promissores para aplicagoes em

refrigeracao magnetocalérica. Em geral, materiais que exibem esse efeito passam por
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transicoes de fase magnética de primeira ordem. Nesse tipo de transi¢ao, uma pequena
variagao do campo magnético pode provocar uma mudanca abrupta da magnetizacao que,
em condigoes adiabéticas, pode resultar em uma variagao significativa de temperatura.
Desse modo, é natural que materiais com transi¢coes de primeira ordem tenham passado
a ser considerados de grande interesse para aplicacoes magnetocaléricas como evidenci-
ado pela figura 2.8, Entretanto, embora o efeito magnetocalorico nesses materiais seja
frequentemente mais pronunciado, muitos compostos que apresentam EMCG possuem
limitacoes que devem ser levadas em consideracao, como custo elevado, histerese magné-
tica e térmica, deformacoes da rede cristalina associadas a transicao e efeitos cinéticos

que podem limitar a velocidade e a reversibilidade do processo [10} [12].
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Figura 2.8: Mapa com as magnitudes do efeito magnetocalorico em transi¢des de primeira (EMCG) e
segunda ordem (EMC).

Ainda que as caracteristicas citadas acima sejam de extrema importancia na sele-
¢ao de MMC para a construcao de refrigeradores magnéticos, a avaliacao isolada do efeito
magnetocalérico nao é suficiente para determinar se um material é, de fato, um bom can-
didato. Uma elevada variacao da entropia magnética nao implica, necessariamente, uma
elevada variacao adiabatica de temperatura. Assim, para estabelecer com maior rigor a
selecao de um material como protoétipo, é necessario considerar também outras proprie-
dades relevantes, tais como: a ocorréncia de efeito magnetocalérico gigante, a presenca
de lantanideos, baixa histerese, boa condutividade térmica, estabilidade estrutural e qui-
mica, capacidade de operacao ciclica com boa reversibilidade e sem perdas significativas,

além do caréter cristalino do material. [6]
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2.4.1 Metais de Terras-Raras

Os metais puros, em especial os lantanideos, apresentam um amplo historico de in-
vestigacao no contexto do efeito magnetocalorico. Dentre eles, os lantanideos pesados tém
recebido maior atencao, pois geralmente exibem transicoes magnéticas em temperaturas
mais elevadas, frequentemente proximas da temperatura ambiente, além de apresenta-
rem momentos magnéticos maiores. Nesse cenario, o gadolinio (Gd) destaca-se como o
material mais estudado e utilizado como referéncia em refrigeragao magnética, uma vez
que apresenta transicao ferromagnética-paramagnética nas proximidades da temperatura
ambiente, com TC~292K(18,85°C)~295K(21,85°C). No caso do gadolinio, o efeito mag-
netocaldrico exibe um perfil tipico em forma de pico nas proximidades da temperatura
de Curie. Para esse material, o efeito ja foi investigado por métodos diretos e indiretos,
sob variagoes de campo magnético externo aplicadas na faixa de 0.2T a 10T. Como evi-
dénciado pelas figuras e o gadolinio é conhecido por possuir o maior EMC em
temperaturas proximas a ambiente. Placas de gadolinio foram utilizadas no primeiro pro-
totipo continuo de refrigeragdo magnética proposto por Brown|35] que obteve resultados
de uma variagao de 47°C. Até os dias de hoje, o gadolinio é um dos melhores (MMC)

para temperaturas ambientes.
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Diferentemente do Gd que se ordena ferromagnéticamente, o Térbio (Th) se or-
dena antiferromagnéticamente em 230K (-43,15°C) e passa por uma transigao de fase do
estado helicoidal antiferromagnético para o estado ferromagnético em 221K (-52,15°C). Em
campos maiores que 0.04T, apresenta o comportamento padrao de pico da variacao da
entropia magnética com maximo por volta de 230k (-43,15°C). [5, 29]

O disprosio (Dy) puro se ordena antiferromagnéticamente em Ta180K(-93.15°C), e
passa para a fase ferromagnética em T/~90K. Em campos baixos passa por duas transigoes,
uma de primeira ordem em Ta90K(-183.15°C) e posteriormente um maximo fraco em
T~180K(-93.15)°C). Para campos muito altos de 5T, apresenta o comportamento padrao

de pico assimétrico em Ta181K(-92.15°C) como é perceptivel na figura [2.11]]5, [29]
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Figura 2.11: O EMC do disproésio (Dy). [29]

O Erbio (Er) apresenta uma estrutura magnética bastante complexa entre os lan-
tanideos pesados. Ao resfriar, ordena-se antiferromagneticamente em torno de 86K e,
proximo de 19K, sofre uma transicao de primeira ordem para o estado ferromagnético. Ja
em campos menores apresenta duas regioes de maximo em 19K e 86K, sendo as que as
transi¢oes de tipo spin-slip entre as duas regides nao alteram significativamente o EMC. [5,
29|

Esses sao os principais lantanideos quando estudados em sua condigao pura. Os
valores de variacao de entropia, campo magnético e temperatura dos metaais terras raras
citados acima sao vistos na tabela . Sendo que o Gd ainda apresenta os melhores

resultados entre os outros lantanideos citados.
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Tabela 2.1: Valores méaximos da variacao de entropia magnética e outros parametros para Gd, Tb, Dy e
Er [5].

Parametro Gd Tb Dy Er
—ASTP (J/mol K) 173 21.3 231 23.1
~ASTP (AH = 60 kOe) 21 24 23 12
—AStheor (AH =6 x 10° kOe) 15.8 19.4 21.4 22.6
—AStheor (AH = 10* kOe) 16.8 20.6 225 22.7
ATax (K) 235 254 231 135
Hax (x10* kOe) 22 28 26 1.6
T (K) 293 230 178 85

2.4.2 Metais 3d, ligas e compostos

Os metais 3d, como Ferro (Fe), Niquel (Ni) e Cobalto (Co), foram alguns dos
materiais pioneiros no estudo do efeito magnetocalorico. Em 1918, Weiss e Piccard in-
vestigaram e calcularam o valor maximo do EMC em ferro (Fe) e Niquel (Ni), na regiao
da temperatura de Curie. Os resultados tedricos para esses ferromagnetos 3d podem ser
vistos na tabela Desde entao, ligas e compostos baseados em metais 3d voltaram a
receber atengao, principalmente devido a presenca de diferentes fases magnéticas e crista-

linas, além das elevadas variagoes de entropia associadas a essas transformacoes de fase.

Tabela 2.2: Parametros de ferromagnetos 3d usados em céalculos teéricos, os resultados dos valores méxi-
mos calculados do efeito magnetocalorico AT ., em T e os valores do campo magnético Hyax (campo
de 0 até Hpax) para o qual o EMC difere de ATy,,x em no méaximo 1% [5].

Ferromagneto 3d J Tc(K) Tp(K) ATuw (K) Hpa (x10%kOe)

Fe 1.4 1043 420 350 6.0
Ni 0.3045 631 385 84 2.9
Co 0.95 1403 375 348 6.5

Esses resultados foram obtidos de forma tedrica por Tishin (1990), Weiss e Forrer
(1924), Potter (1934) e Kohlhass (1967). Conforme pode ser observado na Tabela [2.1] os
valores méaximos da variacao de temperatura AT),,x para Fe e Co sao ainda superiores
aos encontrados para os metais de terras raras apresentados na Tabela [5].

A liga binaria Fe-Rodio (FeRh) constitui um dos sistemas metalicos mais relevantes
dentro da classe dos metais de transicao 3d, em virtude de suas peculiares propriedades
magnetoestruturais. Isso porque essa liga exibe uma transicao de primeira ordem en-
tre uma fase ferrimagnética (FI) ou ferromagnética (FE) e uma fase antiferromagnética
(AFM), como evidenciado na Figura [2.12] Essa transi¢io metamagnética (MM) ocorre

em temperaturas proximas a temperatura ambiente, e é caracterizada como EMCG.
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Ponomarev mostrou tedricamente que a variagao de um campo magnético, sob
condi¢oes adiabaticas a uma liga ferro-rodio, apresenta uma varicao de temperatua de:
AT =20+ 2K A liga FeqRhs; em T = 333K sob um campo de B = 7.57. Também foi
a primeira a liga a apresentar o EMCG experimentalmente. [13].

Considerando a liga Fey9Rhsi, os resultados obtidos por Nikitin et al. (1990)
e Annaorazov et al. (1996), evidenciam que as propriedades magnetocaloricas do
material dependem fortemente do tratamento térmico. Em amostras recozidas, a transicao
AF-FM ocorre em T, = 342K (68,85°C), enquanto na amostra temperada ocorre em
T. = 313K (39,85°C). Além disso, a transi¢ao é significativamente mais abrupta na

amostra temperada, resultando em uma resposta magnetocalérica mais intensa, como

ilustrado na Fig. [2.13]41].

300 450 w00 T,

Figura 2.13: Dependéncia com a temperatura da permeabilidade magnética inicial relativa para as amos-
tras recozida (curva 1) e temperada (curva 2) da liga FesgRhs1
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As histereses térmicas também variagao de 10,5k (recozida) e 8,5K (temperada).
Para a amostra recozida, foram observados valores maximos de: AT = 1.2K em 0.657T AT =
23K em 1.25T AT = 32K em 1.75T e AT = 3.8K em 1.957. Ja para a amostra tem-
perada, esses valores aumentam para AT = 4.6K,6.9K,8.9K,12.9K, respectivamente.

As altas propriedades magnetcaloricas, apresentados na tabela[2.3|da liga FeqRhs:
sao determinados pelo forte acoplamento magnético entre as redes do sistema e a variagao
das dimensoes de rede cristalinia durante o processo de transicao de primeira ordem, desse
modo, o FeRh pode ser visto como um sistema-modelo para o estudo de efeitos caléricos

gigantes em materiais baseados em metais de transigao.

Tabela 2.3: Parametros magnetocaloricos para ligas Fe-Rh baseados em metais 3d [5].

Composicao T.(K) Ts(K) Aoc(emu/g) —0H. /0T (kOe/K) AS(J/kgK)

Feg.50Rhg 50 355 355 117 0.925 10.8
Feg 4sRhq 50 633 333 104 1.75 18.3
F€0.49Rh0.51 633 308.2 102 0.74 12.9

2.4.3 Manganitas

As manganitas ferromagnéticas Ry, M, MnO3 sao 6xidos com estrutura do tipo
perovskita. Nesses compostos, R pode corresponder a um ou mais elementos de terras
raras, enquanto M pode ser um elemento como Ca (calcio), Pb (chumbo), Ba (bario),
Na™ (sodio), Ag™ (prata) ou Kt (potassio).

As manganitas apresentam vantagens significativas em relacao a compostos inter-
metalicos, sobretudo pela maior estabilidade quimica e pela relativa facilidade de sintese
e conformagao do material |7], o que as torna candidatas viaveis para produgao em larga
escala.

A maioria das manganitas apresenta transicao magnética de segunda ordem. Uma
excecao importante é o composto La,_,Ca,MnOs3, que, para concentracoes de célcio
no intervalo 0,25 < z < 0,5, exibe uma transicao de primeira ordem entre um es-
tado paramagnético isolante e um estado ferromagnético metalico. Para a composi¢ao
Lagg:Cag33MnQOs, a variagao adiabatica de temperatura é da ordem de AT,y ~ 2 K para

uma variagao de campo de 2T |7} 29).
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2.4.4 Compostos de terra rara e cobalto

Os compostos intermetalicos da familia RCo,, com R = Gd, Tb, Dy, Ho, Er, cris-
talizam na estrutura de fase de Laves ctbica do tipo C15. Nos compostos RCo,, ocorre
uma transicao magnética de primeira ordem em 7. Acima dessa temperatura, a aplica-
¢ao de campo pode induzir uma transicao metamagnética do estado paramagnético para
o estado ferromagnético ou ferrimagnético. Nesses sistemas, os fons de terras raras contri-
buem predominantemente com momentos magnéticos localizados, enquanto os elétrons 3d
do cobalto (Co) exibem carater essencialmente itinerante. A magnetiza¢do da sub-rede
de cobalto é induzida pelo campo molecular originado da sub-rede das terras raras, o
que torna esses compostos exemplos importantes de magnetismo itinerante em sistemas
intermetalicos |5} |15} 29].

Os compostos DyCoy e ErCoy sao exemplos comuns no estudo de proprieda-
des magnetocaléricas; ambos passam por transi¢coes de primeira ordem, tanto magnética
quanto estrutural. O DyCo, exibe ordenamento a 142K (—131, 15°C), porém o pico mag-
netocalorico da variagao isotérmica de entropia magnética (ASt) é menor e mais largo do

que o esperado, como visto na figura para transi¢oes de primeira ordem.|[7] |15] |29,
42|

[AS,| (JIkg.K)
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Figura 2.14: Variacao da entropia magnética de DyCos em funcao da temperatura sob diferentes campos
magnéticos aplicados. [42]
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O composto (ErCo,) também apresenta uma transi¢do magnetoestrutural de pri-
meira ordem, que ocorre em torno de 31 K (—242,15°C). Para campos de 7 T e 14 T,
as temperaturas criticas deslocam-se para aproximadamente (7o = 46K) (—227,15°C) e
(Te = 54K) (—219,15°C), correspondendo a incrementos de aproximadamente 15 °C e 23
°C, respectivamente, em relacao a temperatura de transicao em auséncia de campo.

O pico acentuado na temperatura critica Ty € uma evidéncia clara do carater de
primeira ordem da transicao metamagnética itinerante do estado paramagnético para o
estado ferromagnético, como é possivel visualizar nas figuras e[2.16] A aplicagao de
um campo magnético neste sistema desloca o pico magnetocalérico para temperaturas
mais altas, o que auxilia na utilizagdo como possivel material magnetocalorico (MMC),

entretanto para campos acima de 80kOe (87) a transi¢ao passa ser de segunda ordem.

[5], [0}, [15]
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Figura 2.15: Efeito magnetocalorico do composto ErCos. |5|

Por fim, a partir da Fig. e da tabela observa-se que, dentre os compostos
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Figura 2.16: Isotermas de magnetizagao por campo evidenciando metamagnetismo de elétrons itinerantes

no composto ErCos. [15]

da familia terra rara—cobalto, o ErCoy apresenta uma das maiores magnitudes para a
)

variacdo méaxima da entropia magnética. A figura também mostra que os materiais re-

presentados por circulos preenchidos, isto ¢, aqueles que exibem transicoes de primeira

ordem, tendem a apresentar valores mais elevados de AS}H** quando comparados aos

compostos associados a transi¢coes de segunda ordem.
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Figura 2.17: AST em funcéo de T para compostos da familia RCos. Os circulos preenchidos corres-
pondem aos materiais que apresentam transigdo de primeira ordem (FOT), enquanto os circulos vazios
correspondem aos materiais com transi¢do de segunda ordem (SOT). [15]
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Tabela 2.4: Propriedades magnetocaloricas de ligas do tipo RCoq [10].

Compésito To (K) —ASy (mJ em™3 K1) AT,q (K) Densidade (g cm™3)
020 kOe  0-50 kOe  0-20 kOe 0-50 kOe

ThCos 236 26 48 1.9 3.6 9.087

DyCos 142 101 128 4.5 6.3 10.013

HoCoy 83 112 203 4.0 8.8 10.172

ErCos 37 300 331 3.0 7.4 10.343

2.4.5 Outros materiais

Como discutido nas secoes anteriores, os MMC apresentam propriedades distinti-
vas que determinam de forma decisiva o seu comportamento magnético. Estes sistemas
exibem diferentes mecanismos microscopicos, tais como metamagnetismo itinerante, tran-
sicoes magnetoestruturais e momentos magnéticos localizados, os quais regem a resposta
magnética do EMC.

Nesse contexto, torna-se necessario um estudo mais aprofundado desses materiais-
modelo. Destacam-se, portanto, os seguintes compostos: LaFej5Bg, Gds(Si;_Gey)s €
Mn(As;_«Py)p. Esses trés materiais magnetocaloricos apresentam transicdo metamagné-
tica; contudo, a natureza dessas transicoes decorre de mecanismos distintos e, consequen-
temente, as respostas magnetocaloricas exibem magnitudes e caracteristicas distintas.

Desde a descoberta do efeito magnetocalorico gigante |[11] em 1997, uma extensa
linha de pesquisa tem sido direcionada a compostos do tipo R;7), em que R representa
um elemento terra-rara, e T: Si, Ge ou Sn. A motivacao além do EMCG, é a presenca de
magnetorestricao colossal e magnetoresisténcia gigante, comportamento oriundo de um
uma transicao de primeira ordem magneto-estrutural. Com a aplicagao de um campo
magnético externo a estrutura monoclinica paramagnética do tipo Gds(SiaGes) pode se
transformar na estrutura ortorrémbica ferromagnética do tipo GdzSi4. Analogamente, a
estrutura antiferromagnética do tipo SmsGey para uma estrutura ferromagnética ortor-
rombica de tipo Gds(SiaGes). Esses resultados evidenciam que as ligas Gds(Si1_.Ge, )4
exibem valores de Ag)s significativamente superiores aos de outros materiais que orde-
nam magneticamente abaixo de aproximadamente 300 K, resultante da transformagcao
estrutural em uma transi¢do de primeira ordem [10].

Originalmente, 0 EMCG no composto Gds(SisGes) exibe um intenso pico estreito

de calor especifico em 276 K, caracteristico de uma transicao de primeira ordem, bem como
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de um pequeno pico do tipo A em 299 K, associado a uma transi¢ao de segunda ordem.
Esses picos eram inicialmente associados a transigoes: paramagnética-antiferromagnética
em 299K e antiferromagnética-ferromagnética em 276K . Entretanto estudos seguintes
mostram que a amostra consiste de fases polimérfica. Através de um processo de trata-
mento térmico é possivel obter fases isoladas que resulta num aumento de 80% de ASr e
55% em ATad.

A variacao da composicao, representada por z, provoca mudancas significativas no
comportamento magnetocalérico dessas ligas como é exibido nas figuras Na
regiao intermediaria 0.42 < x < 0.52, ocorre uma transicao magnetoestrutural acoplada
de primeira ordem, na qual a fase monoclinica paramagnética do tipo Gds(Si;Ges) se
transforma, durante o resfriamento, em uma fase ortorrémbica ferromagnética do tipo
Gds5Si4. Ja na regiao rica em germanio, para x < 0.32, o composto apresenta, a tempe-
ratura ambiente, uma estrutura ortorrombica do tipo SmsGey. Durante o resfriamento, o
sistema passa inicialmente de um estado paramagnético para um estado antiferromagné-
tico, em temperaturas mais baixas, sofre uma transicao magnetoestrutural para uma fase
ferromagnética com estrutura ortorrombica do tipo GdsSiy. Para x > 0.56, entretanto,
a transicao é de segunda ordem, logo a variacao de entropia magnética torna-se menor.
Esses resultados mostram que os valores de ASy e AT,; sao elevados, mas dependem

fortemente da composicao da amostra e da natureza da transicao envolvida .
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Figura 2.18: Variacdo da entropia magnética para AH = 50kOe(5T) para os compostos
RCOQ,RAZQ,Gd5(Sil_xGex)4,M’/l(ASl_bex),M’/lFB(Pl_xAS:C) e La(F@lg_zSix) . “

O composto LaFe ,Bg cristaliza em uma estrutura romboédrica do tipo SrNi;»Bg.
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Figura 2.19: Variacdo adiabatica da temperatura para AH = 50kOe(5T) para os compostos

Gd5(S7;1,$G€z)4 e La(F€13,wSiw)Hy. .

A curva de termomagnetizagao da liga, medida sob um campo de 1.75 T, apresenta uma
anomalia larga em torno de 40 K, sugerindo uma mudanga no estado magnético. A partir
de dados Mdssbauer, infere-se que, abaixo dessa temperatura, o composto apresenta um
estado magneticamente ordenado de baixo momento, compativel com um arranjo anti-
ferromagnético de baixo momento. Estudos posteriores mostraram que, sob campos da
ordem de 8.6 T, ocorre um salto brusco na magnetizacao, caracteristico de uma tran-
sicdo metamagnética itinerante. As curvas de magnetizacao das Figuras e
evidenciam essa transicao induzida por campo e sua dependéncia com a temperatura,

mostrando a passagem de um estado de baixo momento para um estado ferromagnético

de alto momento [16} |43,
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Figura 2.20: Curvas de magnetizagdo do composto LaFe;5Bg em diferentes temperaturas, evidenciando
a transicao metamagnética induzida por campo e a histerese associada .

As Figuras e mostram, respectivamente, a variagao isotérmica da en-

tropia magnética e a variagao adiabatica da temperatura para o composto LaFe;5Bg.
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Figura 2.21: Variacao adiabatica de temperatura, ATy D.

A liga Mn(As;_,Py) pertence a familia dos compostos & base de metais 3d. Con-
siderando as composigoes x = 0.08 e x = 0.09, Schittny et al. relatam propriedades
magnetocaldricas para campos magnéticos de até 7 T. Em campos inferiores a 3 T, o
composto, que apresenta estado fundamental antiferromagnético, exibe comportamento
de duplo pico, associado a presenca de uma transicao metamagnética induzida por campo.
Ja para um campo de 7 T, o efeito magnetocalérico apresenta maximo entre 225 K e
233 K, dependendo da composi¢ao, para Mn(Aspg2Pos) € Mn(Asgg1Po.g9), respectiva-
mente. Apesar da presenca da transicao metamagnética e da elevada variagao de campo

aplicada, a capacidade de refrigerago dessas ligas permanece relativamente baixa. |29,

7).
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Uma substancia pode ser definida como um arranjo organizado de atomos. No
contexto de materiais magnéticos, tanto a orientacao quanto o moédulo dos momentos
magnéticos associados a esses atomos podem variar de acordo com o ambiente em que
cada atomo se encontra. Fatores como a posicao cristalografica, a natureza e a disposi¢ao
dos atomos vizinhos, a temperatura do sistema e a aplicagao de um campo magnético
externo exercem influéncia direta sobre as propriedades e a configuracao dos momentos
magnéticos. As respostas magnéticas principais sao: diamagnetismo, paramagnetismo,

antiferromagnetismo, ferromagnetismo e ferrimagnetismo [46].

3.1 Paramagnetismo

O magnetismo em substancias paramagnéticas decorre da presenca de momentos
magnéticos permanentes associados aos a&tomos e fons que compdem o material. No regime
em que as interacoes interatomicas podem ser desprezadas, cada constituinte possui liber-
dade para se orientar em qualquer direcao na auséncia de um campo magnético externo,
conforme a Figura [46]. A aplicacao de um campo magnético externo induz o alinha-
mento dos momentos magnéticos ao campo aplicado, sendo que o grau de alinhamento
depende da for¢a do campo magnético aplicado. Como consequéncia, o paramagnetismo
caracteriza-se por uma suscetibilidade magnética positiva 48] [49).

A magnetizacao diminui com o aumento da temperatura, devido a intensificacao

da agitagdo térmica, como ilustrado na Figura [3.2] Nesse contexto, espera-se que, em

33
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Figura 3.1: Representagao esquematica do paramagnetismo. \\
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um material paramagnético ideal, a magnetizacao seja proporcional a razao B/T, em

concordancia com a lei de Curie.
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Figura 3.2: Variagao da magnetizacao pelo campo em diferentes temperaturas.

De modo geral, os efeitos paramagnéticos sao muito mais intensos do que os efeitos
diamagnéticos. Considerando o material em temperatura ambiente, a suscetibilidade
magnética varia da ordem de 1073 a 107°. Isso ocorre porque o paramagnetismo esta

associado a presenca de momentos magnéticos permanentes nas espécies constituintes do

material.
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3.2 Ferromagnetismo

Um material é considerado ferromagnético quando ha alinhamento paralelo dos
momentos magnéticos entre dtomos vizinhos, devido as interagoes de troca, conforme a
Figura Como consequéncia, mesmo na auséncia de um campo magnético externo,
o material pode apresentar magnetizagao espontanea. No entanto, em certas situacoes,
o material pode se encontrar macroscopicamente desmagnetizado. Isso ocorre devido a
formacao de dominios magnéticos, nos quais cada regiao apresenta magnetizacao interna
bem definida, mas orientada em dire¢oes diferentes, resultando em uma magnetizagao

total nula [46].
FERROMAGNETIC
H=0 H-
- -»
e -o
>~ - o

Figura 3.3: Representacao esquemaética do ferromagnetismo \\

) 4

Uma primeira descri¢ao fenomenologica do ferromagnetismo pode ser feita a partir
do do modelo de campo molecular de Weiss. Nessa abordagem, o efeito coletivo das inte-
ragoes entre momentos magnéticos vizinhos é representado por um campo interno médio,
proporcional & magnetizacao do material. Assim, além do campo magnético externo B,

considera-se a presenga de um campo molecular B,, ¢, dado por

B,.; = AM, (3.1)

em que A é uma constante que parametriza a intensidade do campo molecular. Para um
ferromagneto, A > 0, de modo que o campo molecular favorece o alinhamento paralelo dos
momentos magnéticos. O campo efetivo sentido pelos momentos pode entao ser escrito

Cco1mo
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Bef =B + Bmf. (3.2)

No modelo de Weiss, a magnetizacao contribui para o campo molecular, enquanto
esse campo molecular favorece o proprio alinhamento dos momentos magnéticos. Por-
tanto, a magnetizagao deve ser determinada de forma autoconsistente. A solucao grafica
pode ser obtida a partir da intersegao entre a func¢ao de Brillouin, Eq. [3.3] e uma relagao
linear entre a magnetizacao e o parametro y, Eq. 3.4 cuja inclina¢ao depende da tem-
peratura. Acima da temperatura de Curie, a tUnica solugao estavel é M = 0, enquanto
abaixo de T surgem solugoes nao nulas, correspondentes & magnetizagao espontanea do

sistema, como mostrado na Figura [3.4] [48], 49].

M
Ms J(y)7 (3 3)
kgT ' '
M/M,
I, T=Tg | I<Tg

......... T ITTT TRy ATRTRRY SETN IR| LR TR T TR TR PP P PIPP R

Figura 3.4: Solugao grafica do modelo de Weiss [48].

3.3 Antiferromagnetismo

Materiais antiferromagnéticos sao substancias nas quais, abaixo da temperatura de
ordenamento, conhecida como temperatura de Néel, os momentos magnéticos organizam-
se em duas sub-redes. Nessas sub-redes, as magnetizagoes possuem mesma magnitude,
porém orientagoes opostas, resultando em magnetiza¢ao macroscopica nula [46].

No modelo de Weiss aplicado ao antiferromagnetismo, a interacao de troca negativa
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(J < 0) leva a formagdo de duas sub-redes magneticamente equivalentes, porém com
orientacoes opostas. Embora a magnetizagao total do sistema seja nula, cada sub-rede
apresenta magnetizagao nao nula.

O antiferromagnetismo apresenta as seguintes caracteristicas: a suscetibilidade
magnética é pequena e apresenta o maximo na temperatura de Néel. Acima de Ty o
material adquire comportamento paramagnético para 7" < T, a magnetizacao aumenta
fracamente, aproximadamente de forma linear com o campo aplicado, até um campo h*
no qual ocorre uma chamada transi¢ao metamagnetica conforme ilustrado pela figura[3.5]
Dependendo da substancia, essa transicao pode ser mais ou menos abrupta e ocorre para

campos mais ou menos elevados [46), |48].

Ml

0 H

Figura 3.5: Curva de magnetizagido com transicdo metamagnética. |46]

O antiferromagnetismo pode apresentar diferentes tipos de ordenamento magné-
tico. A orientacao relativa dos momentos magnéticos entre sitios vizinhos, tanto no interior
dos planos quanto entre planos adjacentes, determina a configuracao magnética do sis-
tema e, consequentemente, o tipo de estrutura antiferromagnética. Entre os arranjos mais
conhecidos destacam-se as estruturas antiferromagnéticas dos tipos A, C e G, ilustradas

na figura [3.6| [AFA-AFG].
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A-AF C-AF G-AF

Figura 3.6: Diferentes estruturas antiferromagnéticas. [AFA-AFG]|

Essas diferentes estruturas caracterizam fases distintas do sistema e, consequente-
mente, levam a respostas diferenciadas frente a aplicagao de campos externos, a variagoes
de temperatura, bem como a comportamentos especificos de magnetizacao e de susceti-
bilidade magnética.

Sob a aplicagdo de um campo magnético externo, um material antiferromagné-
tico pode apresentar uma transicao denominada spin-flop. Quando o campo é aplicado
paralelamente as magnetizacoes das sub-redes, os momentos magnéticos inicialmente per-
manecem em suas orientacoes antiparalelas. No entanto, ao atingir um campo h*, os spins
se reorientam para uma configuracao inclinada em relacao ao campo, formando um angulo
6 com essa direcdo. A medida que a intensidade do campo aumenta, esse angulo diminui
progressivamente, até que o sistema atinja um estado totalmente alinhado ao campo como

representado pela figura [3.7]
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(a)

Figura 3.7: Spin-Flop. |4§]

Quando a anisotropia magnética do material é elevada, a transicao spin-flop pode
nao ocorrer. Nesse caso, a estrutura antiferromagnética persiste até que o campo seja
suficientemente intenso para promover a inversao abrupta de uma das sub-redes em 180°C,
em um processo denominado spin-flip.

Essa transigao, de cardter abrupto, esta associada a um comportamento metama-
gético induzido por campo. A diferenca na resposta da magnetizacao pode ser observada
na natureza da transi¢ao: enquanto no regime de spin-flop a reorientacao ocorre de forma

continua, na transicao spin-flip o sistema evolui diretamente da fase antiferromagnética
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para o estado ferromagnético, como nas figuras e .
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Figura 3.8: Transi¢ao spin-flop .
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Figura 3.9: Transicao spin-flip .

3.4 Ferrimagnetismo

De forma analoga ao ordenamento antiferromagnético, o ferrimagnetismo apresenta

duas sub-redes com orientacoes opostas. Entretanto, as magnetizagoes das sub-redes nao
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apresentam a mesma magnitude (ver figura , de modo que nao se cancelam comple-
tamente, resultando em uma magnetizacao liquida nao nula. Como o campo molecular
efetivo associado a cada sub-rede é distinto, as magnetizagoes espontaneas exibem depen-
déncias diferentes com a temperatura. Essa diferenca pode ter origem em materiais que

apresentam diferentes espécies atdmicas ou ocupagoes distintas dos sitios cristalogréficos

Y r*vL'r

Figura 3.10: Representagio esquematica ferrimagnetismo. [50]

na estrutura [46].

Y

A magnetizacgdao de rede apresenta comportamento complexo devido a diferente
dependéncia com a temperatura. As sub-redes podem ser majoritariamente responsaveis
pela magnetizacao em faixas mais baixas de temperatura e perder impacto em tempera-
turas mais altas. Nesses casos a magnetizacao pode-se tornar nula e até trocar de sinal,

num ponto critico conhecido como temperatura de compensagao [48].

3.5 Teoria de Landau das Transicoes de Fase

A teoria de Landau para as transicoes de fases continuas, proposta na década de
30, baseia-se na introducao do conceito do parametro de ordem e no estabelecimento de
uma expansao da energia livre de Helmholtz [51}, [52]. A teoria de Landau ¢ um modelo
simples para o estudo de uma transicao de fase, proposto por Lev Landau o modelo,
tomando a magnetizacao M, como parametro de ordem, escreve-se a energia livre como

uma série de poténcias em M, assim como na equagao [48].



42 CAPITULO 3. FASES MAGNETICAS E TRANSICOES DE FASE MAGNETICAS

F(M) = Fy+ a(T)M* + bM*, (3.5)
sendo Fj e b constantes, tomando b como positivo, para garantir a estabilidade do sistema,
e a(T) uma variavel dependente da temperatura.

Diferente do potencial termodindmico convencional, a equacgao busca o valor
de magnetizacao que minimiza a energia livre de Helmhotz a dada temperatura, como

pode ser visto nas figuras [3.11}
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Figura 3.11: Curvas isotermas para transi¢des de primeira (a) e segunda ordem (b). [46]

Nas vizinhangas da temperatura de transi¢ao T¢, a variavel a(T') é escrita como
a(T) = ag(T —T¢), no qual ag é maior que zero. Para encontrar o estado fundamental do
sistema busca-se minizar a energia livre do sistema. Na auséncia de um campo externo,

para obter o minimo de energia, portanto deve-se analizar a primeira derivada da fungao

[46, [43].

2M|ao(T — T¢) + 2bM?] = 0. (3.6)
Existem 3 solucoes possiveis, sendo essas:
T.—T 1/2
M=0, ou M=+ {‘“’(2—17)} . (3.7)

Quando T" > T¢, a segunda resposta nao é valida pois seria necesséario a raiz
quadrada de um nimero negativo, nesse caso entao o minimo da energia livre é verdade
no caso de M = 0. Jaem T < T, a magnetizacao é diferente de zero e proporcional a

(To — T)Y/2, assim como podemos demonstrado na figura [48].
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Figura 3.12: Variagdo da Magnetizagao pela temperatura em transigoes de segunda-fase. [46|

A teoria de Landau para as transicoes de fase pertence a classe das teorias de
campo médio. Nessas teorias, todos os spins da rede cristalina sentem um mesmo campo
de troca médio, gerado por seus vizinhos, sendo esse campo proporcional & magnetizacao.
Trata-se de uma abordagem relativamente simples, capaz de reproduzir diversos resul-
tados observados em sistemas reais. Entretanto, essa descrigao apresenta limitagoes nas
proximidades da temperatura critica, pois despreza correlagoes e flutuagoes, que se tornam
especialmente importantes nessa regiao. Desse modo, embora a teoria de campo médio
forneca uma base tutil para a compreensao das transicoes de fase, seus resultados devem
ser analisados com cautela quando se considera o comportamento critico do sistema. [48,
51).

A partir da equagao [3.5, tomamos o campo externo H, a partir da relagao [3.§]

OF
H=_—. 3.8
oM (3:8)
Dessa forma:
H = 2a(T — T¢)M + 4bM?>. (3.9)

Tomando a equagao (3.8), ¢ possivel obter graficos de Arrot [53]. Ao tentar definir
grandezas como magnetizacao espontanea, temperatura critica e susceptibilidade magné-
tica experimentalmente em campos finitos, a medida é frequentemente imprecisa. Para
tal, se reorganizam os dados parametrizando o grafico MxH, para M?xH, dessa forma
lineariza-se o grafico e obtém-se informacgoes titeis como. Para valores de T abaixo de T
e quando (a < 0), a interse¢ao da reta com o eixo vertical é igual a magnetizacao espon-

tanea M2. Quando (T > T¢)(a > 0), ndo ha magnetizagdo esponténea e a interse¢ao com
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o eixo horizontal é igual o inverso da susceptibilidade 1/x. A linha que cruza a origem
corresponde a temperatura de Curie, como representado pela figura [3.13]

A partir da analise dos gréaficos de Arrott, é possivel inferir a ordem da transicao
de fase por meio do critério de Banerjee . Segundo esse critério, transigoes de segunda
ordem estao associadas a isotermas com inclinagao positiva, o que corresponde a (b>0)
na expansao da energia livre. Por outro lado, a presenca de inclinacao negativa em
alguma regiao das isotermas, associada a (b<<0), indica uma transigao de primeira ordem.
Esse comportamento pode ser observado, por exemplo, no composto (Lag7Cag3MnOs),
apresentado na figura @, enquanto um comportamento continuo, caracteristico de uma

transigdo de segunda ordem, é observado para o composto (ThbCoy_, Fe), apresentado na

figura , .
ME [ 8
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Mil —F—,
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Figura 3.13: Representacao esquemética de um grafico de Arrot.
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Figura 3.14: Grafico de Arrot para o composto Lag.7Cag.3MnOs. \
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Figura 3.15: Gréafico de Arrot para o composto V5. \\

3.6 Teoria de Stoner do Magnetismo Itinerante

45

Em materiais magnéticos itinerantes, os elétrons da banda de conducao de um

metal movem-se livremente por todo o cristal. Nesses sistemas, a resposta magnética

decorre da polarizagao dos proprios elétrons itinerantes, de modo que o aparecimento de

uma magnetizacao espontanea deve ser analisado no contexto do magnetismo itinerante.

Nessa abordagem, a estabilidade do estado paramagnético é determinada pela competicao

entre o custo em energia cinética associado a polarizacao de spin e o ganho em energia
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de interacao. Para verificar quando o estado paramagnético se torna instéavel e o sistema
passa a favorecer um estado ferromagnético, utiliza-se o critério de Stoner [27].

Levando em consideragao o principio de exclusao de Pauli, elétrons que possuem
spins de mesma orientagao nao podem ocupar o mesmo estado quantico. Como consequén-
cia, a probabilidade de encontra-los na mesma regiao do espago é muito baixa, enquanto
elétrons com spins opostos possuem probabilidade nao nula de ocupar a mesma regiao.
Dessa forma, a energia de interagao Coulombiana entre elétrons de spins opostos é maior.
Em um sistema itinerante, isso pode tornar energeticamente favoravel o desdobramento
espontaneo das bandas em sub-bandas de spin up e spin down, ou seja, ocorre uma redis-
tribuicao das ocupacoes eletronicas entre as sub-bandas de spin 1 e |, buscando diminuir
a interacao de repulsao diminuindo a energia do sistema, como visto pela figura [3.16]|
Porém, esses spins reorientados ocupam niveis mais altos de energia, o que causa nova-
mente o aumento da energia do sistema. Logo, a competicao entre a energia de interacao
repulsiva e o custo cinético competem entre si, sendo que o ferromagnetismo itinerante se

torna espontaneo quando o critério de Stoner ¢ respeitado [46].

NT(g) —

Ni(g)

Figura 3.16: Densidade de estados para elétrons com spins 1 e | [46].

Na teoria do campo molecular, os spins sentem um campo médio de troca AM
produzido por seus vizinhos. Em um metal, esse campo molecular pode polarizar o gas de
elétrons, gerando uma magnetizagao M, que por sua vez refor¢a o proprio campo molecu-
lar. Para analisar de forma mais rigorosa se esse mecanismo pode levar ao ferromagnetismo
espontaneo, considera-se o desdobramento espontaneo das bandas eletronicas, conforme
ilustrado na figura[3.16] Nesse processo, um pequeno nimero de elétrons é transferido da
banda de spin down para a banda de spin up. O nimero de elétrons deslocados é dado
por g(Er)dE /2, enquanto a variacao média de energia por elétron é 0F [48|.

Neste caso, a variacao total da energia cinética é dada pelo produto entre o niimero



3.6. TEORIA DE STONER DO MAGNETISMO ITINERANTE 47

de elétrons deslocados e o aumento médio de energia por elétron:

AFEy = (@) X 0L, (3.10)
ou, equivalentemente,
AEg = %g(EF)(éE)Q. (3.11)
A densidade de spins up e down sao:
ny = 3 (n -+ g(Er)SE) (3.12)
ny = %(n — g(ER)OE). (3.13)

A magnetizacao é dada pela diferenca entre a densidade de spins-up e spins-down:
M = pp(ny —ny). (3.14)

A energia do momento magnético sob acao de um campo é dada por:
E=—poM - H (3.15)

Ao aumentar a magnetizagao do sistema infinitesimalmente a variacao da energial

potencial de interagao é dada por:
dE = —poHpo (M')dM' (3.16)

Na aproximagao de campo molecular de Weiss, o efeito médio da interacao de troca

entre os elétrons é representado por um campo interno proporcional & magnetizagao:

Hopor = AM, (3.17)

em que A é a constante de campo molecular. Durante a polarizagao do sistema, a variacao

infinitesimal da magnetizagao produz uma variagao da energia de interacao dada por:
dE = —poA\M'dM’ (3.18)

Assumindo o momento magnético dos elétrons como: (lug). A energia potencial de
interagao:

M
AEpp = — / pio(AM " )YdM . (3.19)
0
1 2
ABpp = =5\, (3.20)

1
AEPE = _5,“0#23/\(7% — n¢)2. (321)
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Definindo o parametro efetivo de interagao como U = pou%A\, reescrevemos a equagao

[3.21], como:

Portanto, o ferromagnetismo espontaneo s6 é possivel, quando a variacao de energia do

sistema [AE = AEx + AEpg| € menor que zero (AE < 0).
1
AE = §Q(EF)(5E)2(1 —Ug(EF)). (3.23)

O que implica no critério de Stoner dado por:

Ug(Er) > 1. (3.24)

Quando AFE > 0 o minimo de energia acontece quando M = 0, ou seja, a magnetizagao

¢ nula [48, 49].

3.7 Metamagnetismo Itinerante

Conforme discutido na secao anterior, a teoria de Stoner descreve a possibilidade
de surgimento do magnetismo itinerante a partir da polarizacao dos elétrons de banda. Ja
o metamagnetismo itinerante corresponde a um caso mais especifico, no qual a aplicacao
de um campo magnético externo pode induzir uma mudanca abrupta entre um estado
fracamente magnetizado e um estado fortemente magnetizado. Diferentemente das tran-
si¢oes metamagnéticas observadas em antiferromagnetos de momentos localizados, como
as transi¢oes do tipo spin-flop e spin-flip, o metamagnetismo itinerante nao esta asso-
ciado apenas a reorientagao de momentos magnéticos preexistentes, mas a alteragao da
polarizacao dos proprios elétrons itinerantes.

Esse comportamento é observado em sistemas proximos de uma instabilidade fer-
romagnética, nos quais pequenas variacoes do campo magnético podem modificar sig-
nificativamente a ocupacao das sub-bandas de spin. Compostos como Y Co,, LuCos €
materiais da familia RCoy constituem exemplos importantes desse fenémeno, pois apre-

sentam transi¢oes induzidas por campo entre estados de baixo e alto momento magnético,

como ilustrado nas Figuras e [44L 157, [58].
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Figura 3.17: Curvas de magnetizagao para o composto Y Cos. \
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Figura 3.18: Curvas de magnetizagao para o composto LuCos.

A possibilidade desse comportamento foi proposta por Wohlfarth e Rhodes [59),
no contexto do metamagnetismo eletronico coletivo. Tendo como base a fisica do magne-
tismo itinerante, a transicao metamagnética induzida por campo pode ser descrita feno-
menologicamente pela teoria de Wohlfarth-Rhodes—Shimizu (WRS). Nessa abordagem, a
ocorréncia da transicao é analisada a partir da expansao da energia livre em funcao da
magnetizagao, permitindo estabelecer condigoes para a existéncia de estados de baixa e
alta magnetizagao e para a ocorréncia de uma descontinuidade em M (H).

Materiais que exibem transi¢oes metamagnéticas sao de grande interesse cientifico
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e tecnoldgico no contexto do efeito magnetocaldrico, uma vez que transi¢coes de primeira
ordem em compostos do tipo RCoy estao frequentemente associadas a respostas magne-
tocaldricas intensas |10, 11, 57, |60].

Inicialmente, Wohlfarth e Rhodes [59] definiram, a partir da expansao da energia
livre do sistema, o campo h* necessario para a ocorréncia de uma transicao metamagnética
do estado paramagnético para o ferromagnético. Posteriormente, empregando o mesmo
procedimento, Wohlfarth estimou esse campo para uma série de materiais, como Y Co,,
Pd e TiBey. No entanto, quando essas previsoes foram confrontadas com resultados expe-
rimentais, nao se observaram evidéncias de transicao metamagnética, mesmo sob campos
superiores aos valores anteriormente estimados. Diante disso, Shimizu [61] mostrou que
as condigoes propostas por Wohlfarth-Rhodes nao eram suficientes para estabelecer a
existéncia de uma transicao MM.

Com base na teoria fenomenoldgica de Landau, Shimizu propos a expansao da
energia livre até termos de sexta ordem, permitindo determinar as condi¢oes necessarias
para uma transigdo MM [61]. Na teoria de Wohlfarth-Rhodes-Shimizu, a parte magnética
da energia livre AF' do sistema em funcao da magnetizagao ¢ dada por [44, 62]:

1 1

1
AF(M) = 5aM? + L—le‘l + 6cM6, (3.25)

onde a, b e ¢ sao os coeficientes da expansao de Landau.

Sob as condigoes a > 0, b < 0, ¢ > 0 e ac/b® < 1/4, a energia livre descrita pela
Eq. apresenta dois minimos, localizados em M =0 e M = M,, com um maximo
entre eles, conforme mostrado na Figura |61].
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Figura 3.19: Curvas da energia livre magnética, onde (a) ac/b? < 3/16 e (b) 1/4 > ac/b* > 3/16.

No caso da curva (a) da Figura |3.19, o estado ferromagnético é favorecido em

M = M. Ja na curva (b), o estado em M = M, é metaestavel. Entretanto, esse estado

pode ser estabilizado pela aplicagao de um campo magnético externo, de modo que a

transicao MM do estado paramagnético para o ferromagnético ocorre em um campo h*

63).

A partir da Eq. (3.25)), obtém-se as condigbes para o aparecimento de uma tran-

sicao MM. Substituindo o parametro de ordem M? por y, a fim de reduzir a ordem dos

termos envolvidos, reescreve-se a Eq. (3.25) como:

1 1 1
AF(M) = S - ZbyZ + 60y3.

Evidenciando o parametro y, obtém-se:

1 1 1
AF(M) =y (—a + Zby + —cyz) )

2 6

A partir da Eq. [3.27] extraem-se as possiveis solugoes:

y=0—>M=0,

ou, resolvendo a equagao de segundo grau:

(3.26)

(3.27)

(3.28)
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1 [ 16
y=M: = " (—b +4/02 & gac> : (3.29)

Quando o termo dentro da raiz (b* — %ac) for menor que zero, nao ha solugoes

reais. Portanto:
16

b’ — g ac< 0. (3.30)
Reescrevendo a Eq. 3.30] obtém-se:
ac 3
— > —. 31
2 16 (3.31)

Portanto, o limite inferior para uma transicaio metamagnética é dado pela Eq.
(13.31)).

Uma transicao metamagnética de primeira ordem ¢é caracterizada por uma descon-
tinuidade na magnetizacao induzida pela aplicacao de um campo externo. Para que isso
ocorra, a funcao entre M e H nao pode apresentar comportamento monotono, exigindo
a presenga de descontinuidades. A monotonicidade de uma fungao é avaliada a partir de
sua derivada. Dessa forma:

AF(M)

H=|—"2) =aM +bM>+cM°. 32
(dM >T aM + bM” +c (3.32)

Derivando H em relacao a M e Tomando x = M?, obtém-se:

a + 3bx + 5ca® = 0. (3.33)

Resolvendo a equacao de segundo grau:

. —3b+ +/(3b)% — 4(5c)a‘ (3.34)

2(5¢)

O intervalo em que existem solugbes reais é:

(30)* — 4(5¢)a > 0. (3.35)
Reorganizando, obtém-se:
ac 9

Dessa forma, reunindo os limites estabelecidos anteriormente, o critério de Shimizu

para a ocorréncia de uma transicao metamagnética itinerante de primeira ordem pode ser

expresso pela relagao [44, 53, 61}, 64]:

3 ac 9
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A partir dessa relagao e da analise grafica das curvas F'x M e M x H, apresentadas
nas Figuras [3.20] e [3.21] é possivel determinar as fases magnéticas envolvidas e a ordem
da transi¢ao durante o processo de reordenamento magnético.

Analisando as Figuras e[3.21] observa-se que, em campo H = 0, existe apenas
um minimo estével em M = 0, o que caracteriza uma fase paramagnética. A medida que
o campo aumenta até um campo h*, o sistema passa a apresentar um minimo de baixa
magnetizagao, seguido por um maximo e outro minimo local de alta magnetizacao. Nesse
campo h*, ocorre a mudanca abrupta entre os minimos da energia livre, caracterizando

uma transi¢do metamagnética de primeira ordem, acompanhada de histerese [61].

/ H=0

\

Figura 3.20: Dependéncia da energia livre F' em relagdo & magnetizagao. [61]

v T

L

Figura 3.21: Dependéncia da magnetizagao em rela¢do ao campo externo. [61]
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Capitulo

Modelos Microscopicos

4.1 Modelo de Heisenberg

As interagoes responsaveis pelo ferromagnetismo foram inicialmente tratadas por
Weiss (1906) por meio da hipdtese do campo molecular, segundo a qual cada dtomo do
cristal estaria submetido a uma forcga orientadora produzida pelos demais atomos. En-
tretanto, a origem desse campo molecular nao era claramente estabelecida no ambito da
fisica cléssica. Nesse contexto, Heisenberg, em 1928, propds uma interpretagao quantica
para o problema, fundamentada na interagao coulombiana entre os elétrons e no prin-
cipio de exclusao de Pauli. No método adotado por Heisenberg, considera-se que cada
elétron pertence inicialmente ao seu proprio dtomo e, em seguida, introduz-se o efeito de
troca entre elétrons de atomos vizinhos. Como essa interacao de troca pode favorecer
configuragoes de spins paralelos, o estado ferromagnético pode tornar-se energeticamente
mais favoravel. Em formulagoes posteriores, isso é representado por um Hamiltoniano
do tipo H = —2J S?Z . gj, no qual, para J > 0, o alinhamento paralelo dos spins mini-
miza a energia. Como consequéncia, pode surgir magnetizagao espontanea. Ja no caso
de J < 0, a interacao de troca favorece o alinhamento antiparalelo entre spins de sitios
vizinhos. Conforme proposto por Louis Néel, esse tipo de acoplamento pode dar origem
a ordenamentos antiferromagnéticos ou ferrimagnéticos, a depender da estrutura da rede
cristalina e da equivaléncia, ou nao, entre as sub-redes magnéticas |65, |66].

Em uma rede cristalina, o Hamiltoniano do modelo de Heisenberg pode ser gene-

ralizado como uma somatoria sobre os pares de atomos da rede, localizados nos sitios i e

j [66):

95
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HH = — E JWSz . Sj, (41)
i>j
em que J;; ¢ a constante de troca associada ao par de sitios i e j, enquanto S; e S; sao os
operadores de spin localizado nesses sitios, respectivamente.
Assumindo que a interacao de troca ocorre apenas entre primeiros vizinhos, o

Hamiltoniano pode ser reescrito como

Hy=-7> S-S (4.2)
(]

onde (ZZ ;) indica uma soma sobre pares de primeiros vizinhos, contados uma tnica vez.
A partir da aproximagao de campo médio, analisamos o termo de troca do mo-
delo de Heisenberg, que media o acoplamento entre momentos magnéticos localizados em
diferentes sitios da rede:
Numa aproximacgao de campo médio, escrevemos os operadores de spin dos sitios
i ejem termos de suas médias térmicas, (S;) e (S;), e das flutuagdes em torno desses

valores médios:

S =(8) + (8- (89). (43)
S; = (S;) + (Sj - <Sj>) - (4.4)
Definindo os termos de flutuacao como
6S; =S, — (S,), (4.6)
podemos escrever,
S; = (S) + 68, (4.7)
S; = (S;) +3S;. (4.8)

Substituindo essas decomposi¢oes no produto de troca, obtemos
S8, = (<si> +5Si> : (<sj> +5Sj). (4.9)

Expandindo o produto escalar,

A ~

A aproximacao de campo médio consiste em desprezar o termo de segunda ordem nas



4.2. MODELO DAS LIGACOES FORTES 57

flutuacoes,
88, - 6S; ~ 0. (4.11)
Assim,
Si-S; =~ (Si) - (S;) + (Si) - 6S; + S - (S;). (4.12)

Usando novamente as definicoes das flutuacoes das equacoes [4.5] e obtém-se:

A~ A

Si-S;~(S)-8;+8;-(S;) —(S,) - (S;). (4.13)

Como o campo magnético externo define a diregao (z), consideramos o ordenamento mag-
nético ao longo desse eixo. Portanto, a aproximacao anterior pode ser aplicada as com-

ponentes longitudinais dos operadores de spin:

S755 =~ (57)S] + S7(S7) — (S7)(57)- (4.14)

4.2 Modelo das ligacoes fortes

O principal mecanismo de troca em metais ferromagnéticos e antiferromagnéticos
envolve a sobreposi¢ao dos orbitais atomicos parcialmente localizados de atomos vizinhos
[67].

A aproximacao de ligacao forte se aplica aqueles elétrons que ocupam camadas
atOdmicas internas, e que no sélido mantém carater localizado, como no caso dos elétrons
da camada 3d do Ferro (Fe) [49].

Quando separados por grandes distancias, os atomos sao considerados nao intera-
gentes como ilustrado na figura [{.Tal Porém na formagao de um cristal, esses atomos se
aproximam e as fungoes de onda se sobrepoem. A sobreposicao da origem a duas combi-
nacoes lineares, uma combinagao em fase onde ¥4 + Up e uma combinacao fora de fase
onde W, — Wpg como na figura [4.1h|

Essas combinagoes correspondem, respectivamente, aos estados ligante e antili-
gante. Na combinagao linear em fase, elétron passa a sentir simultaneamente a atragao
dos dois préotons, reduzindo a energia do sistema e caracterizando um estado ligante Fig.
. J& na combinacgao fora de fase, as funcoes de onda se cancelam na regiao entre
os atomos, formando um né e anulando a densidade de probabilidade nessa regiao, como
representado esquematicamente pela figura

A medida que atomos livres sdo aproximados, a interacdo coulombiana entre os

ntucleos atomicos e o elétron divide os niveis de energia, espalhando-os em bandas. Cada
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Figura 4.1: (a) Fungoes de onda atomicas para atomos separados. (b) Combinagdo em fase, ¥4 + 9,
correspondente ao estado ligante. (c¢) Combinacdo fora de fase, ¥4 — 1p, correspondente ao estado
antiligante [67].
estado associado a um determinado niimero quantico do d&tomo livre se espalha no cristal
em uma banda de energias [67].

Definindo ¢(r) como um autoestado normalizado e ndo degenerado como um estado
s, de autoenergia Ejy. Para um elétron proximo ao ponto de rede R, a funcao de onda é

dada como [49):

Y(r) =) Ciré(r — R). (4.15)
R
Para satisfazer o teorema de Bloch e normalizar a funcao:
1 .
Crr = \/—Nelk'R, (4.16)

onde N é o numero de sitios na rede. A funcao de onda do elétron no cristal é dada entao

por:
1 .
Ur(r) = —= Y e*Bo(r —R). (4.17)
D
Encontramos o valor esperado do Hamiltoniano, através da equacao [67]:
e(k) = (Vu| M) (4.18)

Substituindo a equagao [£.17 na equagao [£.18] obtém-se:

3 1 —ik-R s * 1 ik-R/ !
e(k) :/d r <\/—N;e ¢ (r—R)> H <\/—N;e ¢(r—R)> . (419)
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Definindo H R.R COMO:
Hrw = (6(r — R) | H| 6(r — R)). (4.20)

Dessa forma, substituindo a equagao (4.20)) na equagao (4.19)), chegamos a:

1 o
e(k) = (N) ) Hppe® R, (4.21)
R R
sed=(R—R):
1 .
e(k) = ~ Z Z e O f 5. (4.22)
R ¢

Substituindo:

e(k) = % (NZ ei(k"s)H()’(;) : (4.23)

Por conveniéncia, define-se a integral de hopping ¢;; a partir dos elementos de matriz fora

da diagonal do Hamiltoniano:

tij = —Hy,

(4.24)
sendo na aproximacao de primeiros vizinhos:
t seie j forem primeiros vizinhos(a),

ti; = (4.25)

0, caso contrario(b).

Portanto, através das equacoes (4.24)), (4.25) e (4.23) a relagao de dispersao ¢ é finalmente:

E(k) = — Z tijeik.(Ri_Rj). (426)
ij

O hamiltoniano do modelo das ligacoes fortes é dado por:
H=— Z tijCjang. (427)
tj

onde o representa a orientagao do spin do sitio i ou j.

4.3 Modelo de Hubbard

A partir do movimento dos elétrons pela rede, descrito pelo modelo de ligacoes
fortes discutido na segao[d.2] pode-se introduzir o modelo de Hubbard ao incluir a repulsao
Coulombiana local entre elétrons no mesmo sitio. O comportamento metalico ocorre
porque os elétrons tendem a reduzir sua energia cinética ao se deslocalizarem ao longo
de todo o cristal. No modelo de ligacoes fortes, essa deslocalizacao é descrita pelo termo

de hopping, associado & amplitude de salto dos elétrons entre sitios da rede cristalina.



60 CAPITULO 4. MODELOS MICROSCOPICOS

Entretanto, em alguns sistemas, a energia Coulombiana local, isto é, o custo energético
de colocar dois elétrons no mesmo sitio, torna-se suficientemente elevada para restringir
o movimento eletronico [48].

O hamiltoniano que descreve este modelo ¢ dado por:

H=—> ticlco+UY NN, (4.28)
04,0 i
sendo o primeiro termo associado a energia do termo de hopping visto na secao anterior,

e o segundo ao custo energético associado a dupla ocupacao de elétrons no mesmo sitio,

sendo U a energia de repulsao Coulombiana local. O operador nimero é dado por
N =d e, (4.29)

e representa a ocupacao eletréonica com spin ¢ no sitio i.

Nesse regime, os elétrons nao podem mais ser tratados como particulas livres ou
independentes, pois as correlagoes eletronicas passam a desempenhar um papel essen-
cial. Essas correlacoes estao associadas ao fato de que a dupla ocupacao de um sitio
se torna energeticamente desfavoravel devido a repulsao Coulombiana local. Assim, o
modelo de Hubbard descreve a competicao entre a tendéncia a deslocalizacao eletronica,
parametrizada pelo hopping ou pela largura de banda (W), e a tendéncia a localizagao,
parametrizada pela energia de interacao local U.

A competigao entre a tendéncia metalica e os efeitos de correlagao eletronica pode
ser expressa pela razao entre a energia Coulombiana local U e a largura de banda eletronica
W. Quando (U/W < 1), a energia cinética domina a repulsao local, favorecendo o
comportamento metélico. Por outro lado, quando (U/W > 1), os elétrons tendem a
permanecer localizados evitando a dupla ocupagao [66].

A partir do modelo de Hubbard, essa mesma competicao pode ser interpretada de
maneira microscopica, uma vez que a disputa ocorre entre a energia cinética associada ao
hopping e o custo energético da repulsao Coulombiana local U, responsavel por penalizar
a dupla ocupacao de um mesmo sitio.

No modelo de Hubbard, a energia de interacao local é dada por
UN!N}, (4.30)

onde ]ViT e Nj representam, respectivamente, os operadores ntmero de elétrons com spin

up e spin down no sitio i.
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Os valores médios sao dados por:
ny = (N7), (4.31)

em que nY representa a ocupagao média de elétrons com spin ¢ no sitio i.
De modo anélogo ao procedimento realizado no modelo de Heisenberg, podemos
escrever os operadores niimero como a soma entre seus valores médios e as flutuagoes em

torno desses valores:

N =n! +oN]; (4.32)
N} =n} + 0N} (4.33)

Substituindo essas expressoes no produto (NZT Nf ), obtém-se

NN = nfnt + nl6NF + nt6 N7 + 657657, (4.34)
Na aproximacao de campo médio, despreza-se o termo de segunda ordem nas flutuacoes,
SN]SNF ~ 0. (4.35)

Dessa forma, o produto entre operadores pode ser aproximado por
NN} ~ Nlnt +nl N} — nln}. (4.36)
Portanto, a aproximacao de campo médio transforma a repulsao Coulombiana local em
um potencial efetivo dependente das ocupagoes médias de spin. Esse termo penaliza a
dupla ocupacao, mas também contém uma contribuicao dependente da polarizagao de

spin. Para evidenciar essa conexao com a teoria de Stoner, define-se a ocupacao total

local média

n; =n} +nt, (4.37)
e a polarizagao de spin local média

m; =n! —ny. (4.38)

Reescrevendo os termos que representam os nimeros médios de elétrons spin up e spin

down em funcao da ocupagao total e da polarizacao de spin local, obtém-se:

nl = % (4.392)
nt = % (4.39D)

Substituindo as equagoes (4.39a)) e (4.39b)) na energia média de interacao local,

obtém-se
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Unlny = =n? — —m?2. (4.40)

Por fim, substituindo a equacao (4.38|) em (4.40)), tem-se
U, U 4 4

Unlnt = T Z<n’ —ny)2 (4.41)

O primeiro termo da equagao (4.41)) depende apenas da ocupacao total média do sitio. Ja

o segundo termo depende da diferenga entre as populagoes médias de spin up e spin down,
isto é, da polarizagao de spin local. Como essa contribuicao aparece com sinal negativo,
a energia média é reduzida quando existe uma diferenca entre n] e n! , favorecendo a
formacao de uma polarizagao magnética local.

Dessa forma, a parte dependente do spin da interacao Coulombiana local do modelo
de Hubbard possui a mesma estrutura fisica do termo de interagao utilizado na teoria de
Stoner. Portanto, em uma aproximacao de campo médio, o parametro de interacao que
aparece no critério de Stoner pode ser associado a repulsao Coulombiana local do modelo
de Hubbard Ustoner) = Urubbara)- Essa conexao permite interpretar o critério de Stoner,
discutido na segao [3.6], como uma descrigao efetiva da tendéncia a polarizagdo de spin
produzida pela interacao local U.

Quando o critério de Stoner é satisfeito, o estado paramagnético torna-se instavel
devido a formagao de uma magnetizagao espontanea. A magnetizagao depende das ocu-
pacoes médias nzT e nf, que por sua vez dependem da separacao energética produzida pela
propria magnetizagao. Portanto, para temperaturas finitas, a polarizagao m;(7") deve ser
determinada de forma autoconsistente, levando em conta a distribuicao de Fermi-Dirac.

Esse comportamento pode ser representado, na teoria de Stoner, por meio do
deslocamento rigido das densidades de estados associadas aos elétrons com spin up e spin
down. No estado nao magnético, as duas sub-bandas possuem a mesma ocupacao média.

Quando o critério de Stoner é satisfeito, uma solugao polarizada torna-se possivel, de

modo que as ocupagoes passam a ser diferentes e surge uma magnetizagao espontanea,

como ilustrado nas figuras [4.2] e
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Figura 4.2: Polarizagao parical da banda de spin |68§].
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N, (E)

— = N(B)

Figura 4.3: Polarizagéo total da banda de spin [68].

4.4 Modelo da rede de Kondo

O modelo de troca s-d descreve sistemas nos quais elétrons itinerantes de uma
banda de condugao interagem localmente com momentos magnéticos localizados asso-
ciados a uma camada d incompleta. Quando os momentos localizados tém origem em
elétrons da camada 4f, como ocorre em diversos compostos contendo elementos de terras
raras, a mesma formulacao é usualmente denominada modelo de troca s-f.

Quando essa interagao de troca favorece o alinhamento paralelo entre o spin do
elétron itinerante e o momento localizado, o modelo s-d ou s-f esté relacionado ao modelo
da dupla troca. Embora sejam empregados na descricao de diferentes sistemas fisicos,
esses modelos possuem uma estrutura formal equivalente & do modelo da rede de Kondo.

A analise da estrutura cristalina e das propriedades magnéticas dos metais de

transigdo pode ser estabelecida, conforme proposto por Zener [69], com base em trés
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principios fundamentais. O primeiro esté associado a regra de Hund em conjunto com a
regra de exclusao de Pauli. Nesse caso, a configuragdo de menor energia de uma camada
d incompleta é aquela em que o spin eletronico resultante é méximo, isto é, em que os
elétrons desemparelhados tendem a possuir spins paralelos. Fisicamente, isso ocorre por-
que elétrons com spins paralelos evitam maior proximidade espacial, reduzindo a repulsao
coulombiana média.

O segundo estabelece que a interacao direta entre camadas d de atomos vizinhos
tende a favorecer uma configuracao antiferromagnética dos momentos de spin. Por outro
lado, o terceiro principio leva em conta o acoplamento entre os spins das camadas d
incompletas e os spins dos elétrons da banda de conducao. Essa interacao pode tornar-se
dominante em relacao a interagao antiferromagnética entre as camadas d, viabilizando,
assim, o surgimento de uma fase ferromagnética.

Ainda segundo Zener [69], as propriedades magnéticas dos metais de transigao
sao governadas pela competicao entre a tendéncia antiferromagnética da interacao entre
a camada d, do acoplamento dos elétrons de conducao e dos momentos localizados da
camada d, e o custo de energia cinétida dos elétrons de conducao.

Apesar de fornecer uma primeira base fenomenologica para a interacao s — d, a
teoria de Zener [69] ndo abrange o antiferromagnetismo nem as excitagoes de ondas de
spin.

O modelo pode ser obtido a partir do Hamiltoniano geral proposto por Kasuya

Kasuya [70]:

H:Z;);l—l—ZZvoﬂri—RnD—l—ZZ%, (4.42)

i>j
no qual o primeiro termo representa a energia cinética dos elétrons, o segundo descreve a
interacao entre os elétrons e os fons localizados, enquanto o terceiro termo corresponde a
repulsao coulombiana entre pares de elétrons.

Os metais de transicao podem ser descritos pelo modelo s-d, entretanto em com-
postos que contém elemento terras-raras como o gadolinio, os momentos magnéticos loca-
lizados estao associados principalmente aos elétrons da camada 4f. Nesse caso, a mesma
estrutura de Hamiltoniano é usualmente denominada modelo de troca s-f, pois descreve o
acoplamento entre elétrons itinerantes da banda de condugao e momentos localizados de

origem f. Considerando que os materiais magnetocaloricos com caracteristicas relevantes
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como o EMGC usualmente contém essa classe de materiais, adota-se a denominacao s-f.

A partir das consideragdes fisicas introduzidas por Zener [69] e da formulagao
apresentada por Kasuya [70], o Hamiltoniano eletrénico geral pode ser reduzido a um
Hamiltoniano efetivo do tipo s — f, no qual os elétrons de condugao interagem por troca

com momentos magnéticos localizados associados & camada f incompleta [68]:

Hsf = Ztijcjgcja — Jsf Z Sz © S, (443)
ij,0 i
onde o primeiro termo descreve a propagacao dos elétrons de conducao pela rede. Os
T

operadores ¢, e ¢j, criam e aniquilam, respectivamente, um elétron de condugao com
spin o nos sitios i e j. O parametro t;; representa a amplitude de salto entre esses sitios,
sendo usualmente considerado diferente de zero apenas para primeiros vizinhos.

O segundo termo representa a interacao de troca entre os momentos magnéticos
localizados e os spins dos elétrons de condugao. O operador S; descreve o momento
magnético localizado associado aos elétrons 4f no sitio i. Ja s; representa a densidade de
spin dos elétrons de condugao no mesmo sitio [66].

O sinal do parametro Js; determina a natureza do acoplamento local entre os
momentos magnéticos localizados S; e os spins dos elétrons de condugao s;. Na convencgao
adotada na Eq. , para Jgy > 0, a energia é minimizada quando S; e s; estao alinhados
paralelamente, caracterizando um acoplamento ferromagnético. Por outro lado, para
Jsr < 0, a energia ¢ minimizada quando esses momentos se alinham antiparalelamente,
caracterizando um acoplamento antiferromagnético.

O modelo da rede de Kondo descreve uma rede periddica de momentos magnéticos
localizados gi, acoplados aos spins §; dos elétrons de condugao por meio de uma interagao
de troca local. O Hamiltoniano da Eq. apresenta a mesma estrutura formal do
Hamiltoniano da rede de Kondo.

O Hamiltoniano da rede de Kondo tem sido amplamente utilizado, por exemplo,
na descricao de compostos intermetalicos de cério ou itérbio, nos quais o efeito Kondo
desempenha um papel crucial. Nesses sistemas, a interacao de troca local entre os mo-

mentos magnéticos localizados e os elétrons itinerantes é representada pelo parametro Jg.

Na convencao adotada neste trabalho, em que o termo de troca é escrito como

Hyi =—Jg Y Si-si, (4.44)
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valores negativos de Jx correspondem a um acoplamento local antiparalelo, caracteristico
do regime Kondo |71-74].

Assim, o parametro Jx desempenha o mesmo papel fisico do acoplamento J,
introduzido no modelo de troca s — d: ambos descrevem a interacgao local entre o spin do
elétron itinerante e o momento magnético localizado. A diferenca entre as notagoes esta
associada ao contexto fisico considerado.

No modelo da rede de Kondo, estabelece-se uma competicao entre o acoplamento
de Kondo, que favorece a blindagem dos momentos magnéticos localizados, e a tendéncia
ao ordenamento magnético desses momentos. A analise dessa competicao, bem como das
regioes de estabilidade das diferentes fases magnéticas, pode ser realizada por meio de
diagramas de fases. Como exemplo, a Figura [4.4] apresenta um diagrama de fases obtido

para o modelo da rede de Kondo em uma rede quadrada.

T v T T T r T

L0k ]

W

Sat. E K

K AF 1 AF 11

0.0 - Q=0,m) | Q=(mn)

| 0.2 0.4 0.6 0.8 L0
le

Figura 4.4: Diagrama de fases do modelo da rede de Kondo considerando geometria de rede quadrada
73]

Quando o acoplamento de troca local é ferromagnético, o modelo s-f também pode
ser relacionado ao mecanismo de dupla troca. Nesse caso, o Hamiltoniano é frequente-
mente escrito com Jg > 0. O parametro Jx representa o acoplamento ferromagnético
entre o spin do elétron itinerante e o momento magnético localizado no mesmo sitio.

Portanto, os modelos s-d e s-f fornecem uma formulagao microscopica adequada
para sistemas nos quais momentos magnéticos localizados interagem com elétrons itine-

rantes.
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5.1 Modelo Adotado

As propriedades magnéticas de compostos formados por elementos de terras raras

e metais de transigao serao descritas a partir do seguinte Hamiltoniano:

H=H;+ Heq + Hp. (5.1)

No Hamiltoniano acima, o primeiro termo, H;, corresponde ao modelo de ligacoes fortes,
descrito na Secao e representa a energia cinética dos elétrons itinerantes da banda
de conducao. No termo de ligagoes fortes H; , foi incluido apenas o hopping entre sitios
primeiros vizinhos (t;; = t) em uma geometria de rede quadrada, caracterizada por uma
largura de banda (W = 8t). O segundo termo, H,4, corresponde & interagao de troca
s — d, discutida na Secao [.4], e descreve o acoplamento entre os momentos magnéticos
localizados (S;) e os spins dos elétrons de condugao (s;) em cada sitio i. Adotamos um
acoplamento antiferromagnético, Jx > 0, que favorece a orientacao antiparalela entre S
e §ijem cada sitio. Por fim, o terceiro termo, H;,, descreve a interacao entre o campo
magnético externo e os momentos magnéticos localizados, bem como com os spins dos

elétrons itinerantes. O campo magnético é aplicado ao longo da diregao z.

5.2 Aproximacgoes

A interacao entre momentos magnéticos localizados e elétrons itinerantes de con-
dugao, mediada por um acoplamento de troca (Jy;), constitui um problema de muitos

corpos. Uma maneira de tratar esse problema é por meio da aproximagao de campo

67
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molecular, proposta originalmente por Weiss |76].
O termo de troca s-d, responsavel pelo acoplamento local entre os elétrons itine-

rantes e os momentos magnéticos localizados, é dado por

Hsd — —Jsd Zgz : sz (52)

De modo anélogo ao procedimento realizado para o modelo de Heisenberg, aplicamos a
aproximacao de campo médio ao termo de troca s-d, substituindo o momento localizado
vizinho (S;) pelo spin eletronico (s;). Como o campo magnético externo define a diregao
(z), consideramos o ordenamento magnético ao longo desse eixo. Assim, desprezamos as

componentes transversais e mantemos apenas a contribuigao longitudinal,

~ N AZ /\z

§;-S; ~ 857, (5.3)
Na aproximacao de campo médio, temos

8757 o (s7)57 + 83(S7) — (s1)(57). (5.4)

7

Substituindo essa aproximagao no termo de troca local, obtemos
aa = = D 6005+ 51457) = (04500 (5.5)
Separando os termos, podemos escrever

Hoa = — sdz 87 = Joa 3 (SDST + Jua D (STNST), (5.6)

O primeiro termo atua sobre os momentos localizados, enquanto o segundo atua sobre os

elétrons de condugao. Esses termos possuem a mesma forma da energia de Zeeman,
HZ: —H'B. (57)

Considerando o campo magnético externo aplicado ao longo da diregao (z), adotamos o

campo como:
h = ugB. (5.8)

Para os momentos magnéticos localizados, escrevemos
pi = gsusS;, (5.9)
em que (gg) € o fator de Landé associado aos momentos localizados. Comparando o termo
H = —J,q(s7)S7, (5.10)

com a energia de Zeeman, obtemos
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H = —u; (M) . (5.11)

gsiUp
Dessa forma, o campo molecular efetivo que atua sobre os momentos localizados é
Jsa(s?
pt = Jealsi) (5.12)
gs

De maneira analoga, o segundo termo de (H,4) atua sobre os elétrons de condugao:
H! = —J,q4(S?) sz (5.13)
Para os elétrons de condugao, tomando (g = 2), temos

W = 2ups;. (5.14)

Comparando novamente com a energia de Zeeman, obtemos o campo molecular efetivo

produzido pelos momentos localizados sobre os elétrons de condugao:

e = S TalS?) (5.15)
O termo proporcional a ({s7)(S?)) nao contém operadores e corresponde a uma contribu-
icao constante a energia para valores fixos dos campos médios. Assim, para a construgao
do Hamiltoniano efetivo, consideramos apenas os termos que atuam diretamente sobre os

elétrons de conducao e sobre os momentos magnéticos localizados.

5.3 Hamiltoniano efetivo

Apos a aproximagao de campo médio, o Hamiltoniano efetivo passa a ser escrito em
termos de operadores de criagao e aniquilacao dos elétrons de condug¢ao, mantendo apenas
produtos do tipo c¢fc. Em uma estrutura cristalina, os fons ocupam lugares regulares na
rede de Bravais, para diagonaliza-la reescrevemos o hamiltoniano em um espago reciproco
[49].

Em uma rede cristalina, uma translacao que leva um sitio da rede a outro sitio

equivalente pode ser escrita como [67]:
T = nia; + nqds + naas, (516)

onde ni, ny € ng sao numeros inteiros, e a;, a e ag sao os vetores primitivos da rede
direta.
As propriedades fisicas associadas a este cristal como a concentracao de carga,

densidade eletronica, momento magnético sao invariantes em uma translacao como a
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respresentada pela equacao
f(r+T)= f(r). (5.17)
A invaridncia translacional permite classificar os estados eletronicos por um vetor de
onda k, de modo que o Hamiltoniano nao mistura setores de momentos distintos. Assim,
a representacao no espaco reciproco decompoe o problema em blocos independentes de k,
simplificando a diagonalizagao.
Essa propriedade torna natural a descri¢ao do sistema em termos de componentes
de Fourier. No caso dos elétrons de conducao, essa transformagao corresponde a trocar a
descricao em termos dos sitios da rede real pela descricao em termos dos vetores de onda

k. Dessa forma:

1 R
ci(la = \/—NzeleaCkao—, (518)
k

—aRial (5.19)

1
o = 7% 2 e
A transformada de Fourier é aplicada aos operadores fermionicos que aparecem
no Hamiltoniano dos elétrons de condugao. Dessa forma, tanto o termo de hopping H;
quanto o termo de campo efetivo Hp. dos elétrons de condugao sao reescritos no espago

reciproco. Partindo do hamiltoniano da banda de conducao:

Hc = Ht + Hhca (520)
onde:
- Z tiavjﬁczaocjﬁ07 (521>
iajBo

Utilizando s%, = 1> onS,, e hi, = %2(S2), a soma do campo molecular com o termo
de Zeeman dos elétrons de condugao resulta em:

_ E E c
Hhc — T Jsd wz ia —h 0Niqe

[fe e

= —Za (hS, 4+ h)n,,. (5.22)

oo

Reescrevendo a equagao( [5.21]) com os termos da transformada de fourier dados

pelas equagoes (5.18)) e (5.19)), obtém-se:
1 .
— tin TaRie | 1N ey e R | 5.23
>t |y Dl | |50 529

iajBo
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1 —iqRia ik-R;
Hy=— chagckﬁa N Ztiwﬂe 1A ia gt s | (5.24)
kqo i
A partir das propriedades envolvendo a multiplicacao de exponenciais, podemos manipular

algebricamente o termo:
e*iq-Ria eik-RjB — e*iCl'(Ria*Rjﬂ)ei(k*q)'RjB . (525)
Assumindo invariancia translacional, a transformada de Fourier dos elementos de hopping

é definida por

1 ,
- e Ria_Rj
as@) = =7 D_ tiauis® (Ria—Rys) (5.26)
ij
Usando a ortogonalidade dos modos de Bloch em uma rede periodica, temos:

1 )
~ D el Ris = g, (5.27)
J

O termo Jx 4 ¢ conhecido como delta de Kronecker, sendo definido por

1, sek=q;
Okq = (5.28)
0, sek#aq.
Substituindo os termos definidos nas equagoes e no hamiltoniano
Hi=— Y chooCicpo [—€asp(@)diq] (5.29)
qgkafBo
Logo,
Ht = Z eag(q)5k,chwck50. (530)
qgkafo

Seguindo a propriedade da delta de Kronecker, a equagao é apenas diferente de zero
quando k = q, logo o hamiltoniano do termo de hopping no espago reciproco é:

M= €ap(k)ChoyCuso- (5.31)

kafBo

De maneira analoga, partindo do hamiltoniano (5.22)) e os operadores da transformada de

Fourier (5.18)) e ((5.19):

Moo = =3 ol + 1)

o

_iq'R’ia

1 1 kK R;
\/_N Z Cilacre [\/_N Z c;r(ozae 5 Rm] 3 (532)
q k

1 .
==Y 0clurCkao [N > (kg + h)ez(k—q>'Rw] : (5.33)

qgkao 7
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Através da ortogonalidade dos modos de Bloch, descrito pela equagao ((5.27)).

Hhc = — Z O'(hg + h)ci_lwckag&kq. (534)

qkao
Portanto, pela defini¢ao da delta de Kronecker [5.28 e assumindo que o campo molecular

¢ uniforme sem variagoes entre os sitios, ou seja, (h$, = hS), logo:

Hpe = — Z o(hé + h)chMckw. (5.35)
kao
onde, ¢ = +1 corresponde ao spin para cima e 0 = —1 ao spin para baixo, enquanto

a = A, B identifica a sub-rede.

5.4 Solucao para o caso de 2 sub-redes

Consideramos, nesta secao, a solucao do Hamiltoniano efetivo para o caso de um

sistema constituido por duas sub-redes. Para uma base de dois sitios, os Hamiltonianos

das equagoes (5.31)) e (5.35) podem ser reescritos na forma matricial:

eaalk) eaplk Ck Ao
7{t:: ZE: (CLAU CLBU) AA( ) AB( ) ! : (5'36)
ko GBA(k) EBB(k) CkBo
—o(he +h 0 CkAo
Hie = (chn, o) o) Sl RN G
ko 0 —o(h% + h) CkBo

Portanto, o hamiltoniano da banda da condugao é reescrito na forma matricial
COmo:
LR 31 T (A )L 6
ko epa(k) egp(k) —o(hg +h) | \ckpo
Como a matriz ¢ Hermitiana esp(k) = epa(k)
Por conveniéncia de notacao e visando facilitar a manipulagao algébrica serao iden-

tificados como a, b, d

ean(k) —o(hS +h) eap(k) _ @ b . (5.39)
epa(k) epp(k) —o(hg + h) b d

Encontramos os autovalores e autovetores através do método da diagonalizagao, portanto:

det(H, — EiI) = 0. (5.40)
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Os autovetores podem ser escritos como:

)
u
Yt = ;
v
—U
@D‘ —
L u

Portanto, para encontrar os autovalores, temos que:

Hkawi = Ei?ﬁi-
a b u u
=F
b d v v
Pela regra do produto de matrizes:
au + bv = Fu;
bu + dv = Ewv.

73

(5.41)

(5.42)

(5.43)

(5.44)

Esse sistema s6 possui solugoes nao triviais, ou seja [(u = v) # 0], se o determinante for

nulo.

2 2

a—F b
= 0. (5.45)
b d—-F
Calculando o determinante:
(a — E)(d—E) -V (5.46)
ad — Ea — Ed+ E* — bv* = 0. (5.47)
Reescrevendo, obtém-se:
2
E,fg:“eri\/(a_d) + b2, (5.48)
2 2
Substituindo os termos (a, b, d) definidos pela equagao ([5.39)), temos:
C C C C 2
e €aall) (k) — (I + I+ 2h) \/ {EAA(k) — (k) —olhs —hy) o

(5.49)
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Normalizando através da condicao:

Através das equagoes e [5.50k

Sendo E definido por ([5.48]):

V(e —d)?+4b? — (a —d)

Vko = 2 Uk -
—d)?2+4b —(a—d
2 41y |Ve=d +2b (a >] -
1
ul, =

-, [ (a—d)Q-iz-:b2—(a—d):| 2

Para simplificar, definimos:

ng = (a — d)2 —+ 462,

reescrevendo:
ul = !
ko ™ 42+ [Rio—(a—d)]?
402
2
9 4b

Y = 2 1 Ry — (a— d)J2
A partir de (5.55)), definimos o termo b, como:

Ry, = (a—d)* + 40°.
4 = Ry, — (a —d)>.
Logo:
4b* = [Rio = (a = d)][Ris + (a = d)]

Substituindo na equacao (5.58|), obtém-se:

[Fxo — (@ = d)][Rio + (a — d)]

2 __
Uk =

Fatorando os termos em evidéncia:

2 [Rxo — (@ = d)][Rio + (a — d)]

[Fo = (a = d)][Rio + (@ — d)] + [Rio — (a — )P

< = Ry — (@ — ][ Rieo + (a — d) + Ry — (a —d)]

(5.50)

(5.51)

(5.52)

(5.53)

(5.54)

(5.55)

(5.56)

(5.57)

(5.58)

(5.59)

(5.60)

(5.61)

(5.62)
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Cancelando os fatores comuns, obtemos:

= 5.63
Uko 2ng ( )
Portanto, finalmente:
1 a—d
be =1 : .64
Uy 2|:+Rka:| (5.64)
Pela regra de normalizagao (eqf5.50)) é possivel obter o autovetor v _, dessa forma:
1 a—d
b, == |1— : 5.65
e (5.65)
Substituindo os termos a, d, Ry, .
1 k) — k) — o (h — h§
V0ean(k) = eap() — o (b — b)) + e 5 (k) |
e7
1 k) — k) — o (h% — h§
=1 | eanl = e~ 0~ 1) 567
VIean(le) = en() — o (5 — hiy)? + e p (k)|
A matriz diagonalizada pode ser escrita como:
) E 0
M, = RHiR = [ . (5.68)
0 FEyx
Como a matriz é Hermetiana, podemos reescrever o hamiltoniano como:
r [ Ako
(aLJbI(U)Hk y ) (569)
bka
onde os operadores a e b sao:
(ko = UkoCkAo T VkoCkBos
(5.70)
bko = —VkoCkAo T UkoCkBo-
Finalmente, o hamiltoniano da banda de conducao pode ser reescrito como:
E+J 0 Ako
Ho=>"(af, o) " (5.71)
ko 0 FE, bxo

As ocupagoes médias respeitam o principio de exclusao de pauli, supondo equilibrio tér-

mico, as ocupagoes médias sao dadas pela distribuicao de Fermi-Dirac, onde:

1
<nilw> Iy e
eﬂ(Ek _f") + 1

1
b\ _
<nka> - BB —1) + 1

(5.72)

(5.73)
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5.5 Fases Magnéticas

No presente modelo, além das fases paramagnética (PM) e ferromagnética (FM),
podem ser representados dois tipos de ordenamento antiferromagnético: o antiferromag-
nético do tipo A (AFA) e o antiferromagnético do tipo G (AFG). O ordenamento do tipo
A é caracterizado por alinhamento ferromagnético ao longo de uma direcao da rede e
alinhamento antiferromagnético na direcao perpendicular, enquanto no ordenamento do
tipo G os momentos de sitios primeiros vizinhos sao antiparalelos [77]. Essas configuragoes

estao representadas esquematicamente na figura [5.1]

A-AF G-AF

Figura 5.1: Representagido esquematica dos ordenamentos antiferromagnéticos tipo A (AFA) e tipo G
(AFG) em uma rede quadrada bipartida.

Essa decomposi¢ao é conveniente para descrever ordenamentos magnéticos nos
quais sitios vizinhos podem apresentar momentos magnéticos distintos.

Como as quantidades fisicas de interesse sao definidas nas sub-redes A e B, é
necessario projetar as ocupagoes das bandas diagonalizadas de volta na base original das

sub-redes. Para isso, utilizamos a transformacao inversa:
CkAo = UkoOko — VkoDkos (5.74)
CkBo = VkoUko + Ukobko- (5.75)
Para a sub-rede A, o operador niimero é dado por
Mfas = ChanCics- (5.76)

Substituindo a Eq. (5.74)), obtemos

Ny = (ukga;rw - kab;r{a) (Uko ko — Vkobxo) 5 (5.77)

N§ 4y = U2 a1 iy + VR b Dier — Uk Uk (aLaka + bLaak(,) . (5.78)

Como ay, e by, descrevem bandas diagonalizadas distintas, os termos cruzados possuem
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média nula:
(afobrer ) = (Mparr ) = 0. (5.79)
Portanto:
(Meas) = Uieo (Miey) + Vigg (M) - (5.80)
De maneira analoga, para a sub-rede B, obtém-se
(NeBo) = Vieo (Mieo) + Uy (M) - (5.81)
As quantidades (ng,,) e (ngp,) representam as contribui¢oes de cada modo k para as

ocupacoes das sub-redes. Para obter a ocupagao média local em cada sub-rede, somamos

sobre todos os vetores de onda e dividimos pelo nimero N de células da rede:

1
() = 5 D (Mheas) (5.82)
Kk
1
(o) = 5 D (M) (5.83)
K
Substituindo as Egs. (5.80) e (5.81]), obtemos
1
<ncAa> = N Z [uio <nia> + Ulzca' <ni){o'>:| ) (584>
K
1
<nCBU> = N Z [1}12{0 <nia> + ul2<a <nf<0>:| . (585)
Kk

Utilizando as ocupagoes médias das bandas diagonalizadas, dadas pelas distribui¢oes de

Fermi-Dirac .72 e .73] as ocupagées locais podem ser escritas como

1
2 - 1.
(NS, N Z [uka E+ W41 T Vo BB —1) J 7 (586)
1 2 1 2 1
ey 1 L L — 5.87
(nBq) N ; [Uk" eBEL =1 4 1 i eBBrg—h) 1] ( )

A partir das ocupacoes locais por spin, podem-se definir as ocupacoes eletronicas totais

em cada sub-rede como

na = (niy) + (nh,), (5.88)

np = (ng) +(ng)). (5.89)
As ocupacgoes das sub-redes sao calculadas autoconsistentemente e podem variar, entre-

tanto mantém-se fixa a concentracao eletronica média,
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n— @ (5.90)

Dessa forma, o calculo permite que as ocupacoes eletronicas das duas sub-redes sejam

diferentes n4 # np. Essa diferenca é caracterizada pelo parametro
on =mny —ng, (5.91)

que atua como um parametro de ordem associado ao ordenamento de carga.
Através das ocupacoes calculamos as componentes médias do spin dos elétrons de

condugao em cada sub-rede:

(52 = 5 (nf) = () (592
(5iad = 5 ((m) — (i) (599
A energia média eletronica por célula da rede é obtida a partir do Hamiltoniano diagona-
lizado.
Resta determinar as médias dos momentos magnéticos localizados. A partir do
termo

th——gsz (hL +h) S, (5.94)

as médias dos momentos localizados em cada sub-rede sao obtidas pela funcao de Brillouin:

(83) = SBs |BgsS (h+ 1) (5.95)
(S5) = SBs 8955 (W + )] (5.96)
A funcao de Brillouin é dada por
25 +1 25 +1 1 x
Bg(z) = 55 coth ( 55 {B) ~ 5% coth (25> (5.97)

Os campos moleculares que entram no Hamiltoniano efetivo sao determinados autocon-

sistentemente pelas médias dos elétrons de conducao e dos momentos localizados:
Jsd Jsd

Jsd z ‘]Sd z
W= 22 (sh) s hly = = (sh) (5.99)
gs gs

O modelo é resolvido por meio do conjunto de equagoes autoconsistentes formado pelas

gs. (5.86), (5.87), (5.94), (5.96), (5.97), (5.99), (5.100), (5.102) e (5.103). Para cada

valor de temperatura 7' e campo externo h, parte-se de valores iniciais para (S%) e (S%).

A partir deles, calculam-se os campos h§ e hf, diagonaliza-se o Hamiltoniano da banda
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de condugao, obtém-se as ocupagoes eletronicas e as médias (s%) e (s%). Em seguida,
atualizam-se os campos hfx e hé, bem como os momentos localizados por meio da func¢ao
de Brillouin.

Os elementos da matriz de hopping definidos na Eq. representam uma
forma geral para a dispersao eletronica entre sub-redes. Entretanto, na geometria de rede
adotada neste trabalho, representada na Fig. [5.1] os sitios das sub-redes A e B ocupam
posicoes distintas dependendo do tipo de ordenamento magnético considerado. Dessa
forma, é necesséario especificar os elementos €44, €gp, €45 € €pa para cada configuragao
antiferromagnética, distinguindo os casos do ordenamento tipo G (AFG) e tipo A (AFA).

Para a fase antiferromagnética do tipo G, representada esquematicamente pela
figura 5.1, os elementos diagonais da matriz de dispersao correspondem aos hoppings
entre sitios pertencentes a mesma sub-rede. Como, na geometria adotada, o hopping
A — A ocorre ao longo da dire¢ao diagonal z + ¢, enquanto o hopping B — B ocorre ao

longo da direcao diagonal & — ¢, obtém-se
AL (k) = —2t, cos(z + ¥); (5.100)
eptl (k) = —2t, cos(z — ¥). (5.101)

Os elementos fora da diagonal descrevem os hoppings entre sub-redes diferentes, isto é,

A — B e B — A. Para hoppings reais, temos €450 (k) = e459(k), de modo que

AEG (k) = 3% (k) = —2t [cos(z) + cos(y)] . (5.102)
Dessa forma, considerando t, = 0,:

HAFG _ —o(h$ +h) —2t [cos(x) + cos(y)] | (5109
—2t [cos(x) + cos(y)] —o(h% +h)

No caso da rede antiferromagnética do tipo A, representada na Fig. [5.1] a geometria
adotada faz com que os elementos da diagonal principal da matriz de dispersao, e,4 € €pp,
estejam associados a processos de hopping que preservam a sub-rede, isto é, processos do
tipo A - A e B — B. Esses saltos ocorrem ao longo da direcao x. Por outro lado,
os elementos fora da diagonal, esp e €g4, descrevem processos de hopping que conectam

sub-redes distintas, isto é, processos do tipo A — B e B — A. Dessa forma, os elementos

diagonais sao dados por:

Az, y) = 35Nz, y) = —2t cos(x). (5.104)
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J& os elementos fora da diagonal recebem contribui¢ao dos hoppings na direcao y e na
diagonal geométrica associada ao parametro t,, de modo que

ANz, y) = 35Nz, y) = —2t cos(y) — 2t, cos(z + ). (5.105)

Dessa forma:

—2tcos(z) —o(h +h)  —2tcos(y) — 2t, cos(z +y)
HAA (g, y) = . (5.106)
—2tcos(y) — 2ty cos(x +y)  —2tcos(xz) —oa(hy + h)



Capitulo

Resultados

Neste capitulo, serao apresentados os resultados numéricos obtidos para o modelo
s-d (ou da rede de Kondo) sobre uma rede quadrada, utilizando o método descrito no
capitulo anterior. Nos diagramas de fases mostrados na se¢ao , foram consideradas
as fases paramagnética (PM), ferromagnética (FM), e as fases antiferromagnéticas tipo
G (AFG) e tipo A (AFA). A estabilidade das fases depende dos valores do parametro
de acoplamento Jx e da concentracao eletronica n. As transi¢oes metamagnéticas po-
dem ser descritas através das curvas de magnetizacao em funcao da temperatura e do
campo magnético, que sao mostradas na segao [6.2, As curvas correspondentes do efeito

magnetocaloérico sao mostradas na segao [6.3]

6.1 Diagramas de Fases

Para avaliar a estabilidade das fases magnéticas no estado fundamental em funcao
do acoplamento de troca Jx e da concentragao eletronica n, foram construidos diagramas
de fases no plano Jx x n. Esses diagramas foram obtidos por meio da comparacao das
energias dos diferentes ordenamentos magnéticos considerados. Para cada par de valores
de Jxk e n, a fase estavel foi identificada como aquela que apresentou a menor energia.

Como descrito no Capitulo 3, as magnetizagoes dos momentos localizados e dos
elétrons de conducao sao determinadas de maneira autoconsistente. A partir dessas mag-
netizagoes, sao construidos os Hamiltonianos correspondentes a cada ordenamento mag-
nético, cujos autovalores de energia sao obtidos pelo método da diagonalizacao. Apods a
convergéncia do célculo, determina-se a energia média das fases FM, AFA e AFG. Por

fim, essas energias sao comparadas, permitindo identificar a fase mais estavel em cada

81
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regiao do diagrama.

A Figura apresenta o diagrama obtido para S = 1/2 e campo externo nulo,
h = 0. Observa-se a presenga de trés regioes magnéticas distintas: ferromagnética (FM),
antiferromagnética do tipo A (AFA) e antiferromagnética do tipo G (AFG).

A fase FM (azul) é predominante no diagrama. Para concentragoes eletronicas de
até aproximadamente n = 0, 3, ela constitui a tnica fase estavel em todo o intervalo de
valores de Jx considerado. A fase AFA surge para concentragoes superiores a n = 0,3,
ocupando principalmente a regiao de acoplamentos baixos e intermediarios, aproximada-
mente entre Jgy = 0 e Jg = 15.

Para valores de n > 0,7, a regiao de estabilidade da fase AFA (vermelha) comegca
a ser reduzida, enquanto surge a fase AFG (verde). No intervalo aproximado entre n =
0,7 en = 0,9, as trés fases estao presentes no diagrama, dependendo da intensidade
do acoplamento. Nessa regiao, com o aumento de Jg, observa-se a sequéncia de fases
AFG, AFA e FM. Para concentragdes proximas ao preenchimento completo da banda,
aproximadamente entre n = 0,9 e n = 1,0, a fase AFG permanece estével até valores
mais elevados de Jg, ampliando sua regiao de estabilidade no diagrama.

Ao comparar os diagramas obtidos para S = 1/2 e S=17/2(6.2), observa-se
que a distribuicao das fases ao longo da concentracao eletrénica n permanece aproxima-
damente preservada. Entretanto, para S = 7/2, as transi¢oes para a fase FM ocorrem em
valores menores de Jg, portanto reescalonamos o diagrama para melhor visualizagao,
reduzindo as regides de estabilidade das fases AFA e AFG no intervalo de acoplamentos
considerado.

Essa supressao parcial das regioes antiferromagnéticas esté relacionada ao aumento
do campo molecular produzido pelos momentos localizados, que depende tanto de Jg
quanto de (S*). Apesar dessa diferenga de escala, o formato geral e a distribui¢ao das
fases em funcao da concentracao eletronica permanecem semelhantes.

Na presenca de um campo magnético externo, o aumento de S também aumenta
a escala da energia de Zeeman associada aos momentos localizados. Consequentemente,
para uma mesma intensidade de campo, momentos de maior spin apresentam uma res-
posta magnética maior, favorecendo sua polarizacao na direcao do campo e portanto

reduzindo as regioes antiferromagnéticas dos diagramas.
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n

Figura 6.1: Diagrama de fases magnéticas com os parametros: S=1/2, h=0,00.

Figura 6.2: Diagrama de fases magnéticas com os parametros: S=7/2, h=0,00.

Partindo para a proxima anélise, verifica-se que a introducao de um campo magné-
tico externo h altera significativamente a distribui¢ao das fases no diagrama. As Figuras
e , correspondentes ao caso S = 1/2 com campos h = 0,01 e h = 0,05, respectiva-
mente, mostram que o aumento de h favorece a fase ferromagnética. Com isso, observa-se
uma supressao parcial das fases antiferromagnéticas AFA e AFG, acompanhada pelo pre-

dominio progressivo da fase FM, que pode se tornar dominante para valores mais elevados
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de campo.
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Figura 6.3: Diagrama de fases magnéticas com os parametros: S=1/2, h=0,01.
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Figura 6.4: Diagrama de fases magnéticas com os parametros: S=1/2, h=0,05.

Esse mesmo comportamento também pode ser observado para outros valores do
spin localizado, como no caso S=7/2, apresentado na Figura Para esse caso, o campo
externo considerado foi reduzido em quatro vezes em relacao aos diagramas anteriores,
assumindo o valor h = 0,0025. Mesmo nessa escala de campo menor, o diagrama apre-

senta qualitativamente o mesmo comportamento observado anteriormente, com a supres-
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sao parcial das fases antiferromagnéticas AFA e AFG e a consequente ampliacao da regiao
ferromagnética.

Entretanto, ao comparar os diferentes valores de S, nota-se que esse efeito se torna
mais acentuado & medida que o spin localizado aumenta. Para S=7/2, mesmo um campo
externo menor ja produz uma resposta significativa do sistema, indicando uma maior
sensibilidade dos momentos localizados ao campo aplicado. Esse comportamento esta
associado a tendéncia dos spins localizados de se alinharem na direcao do campo externo,
favorecendo energeticamente a fase FM. Como a contribui¢ao dos momentos localizados
para a magnetizacao liquida cresce com S, o termo de acoplamento com o campo externo
torna-se mais relevante, fazendo com que campos de menor intensidade sejam suficientes

para desestabilizar parcialmente as fases antiferromagnéticas.

Figura 6.5: Diagrama de fases magnéticas com os parametros: S=7/2, h=0,0025.

6.2 Magnetizagao

O efeito magnetocalorico esta diretamente relacionado ao comportamento da mag-
netizacao em fungao da temperatura e do campo magnético externo. Dessa forma, antes
da analise direta das grandezas magnetocaléricas, é importante investigar como o sistema
responde a variacao de T' e h. A magnetizacao eletronica é determinada pela diferenca en-
tre as ocupagoes dos estados de spin up e down. No caso de duas sub-redes, essa diferenca

é calculada separadamente para cada sub-rede, determinando suas respectivas magneti-
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zagoes. A magnetizacao eletronica total por sitio é entao obtida pela média das magne-
tizagoes das duas sub-redes. Dessa forma, foram construidas superficies de magnetizagao
m(T,h) para concentragdes eletronicas fixas, escolhidas nas regides antiferromagnéticas
AFA e AFG identificadas nos diagramas de fases.

As superficies foram elaboradas mantendo fixos os parametros Jx =4 e n = 0,6
e n = 0,9, correspondentes as fases AFA e AFG, respectivamente. Para o caso de spin
S =7/2, o parametro Ji foi alterado para Jx = 1. Para Jx > 0, o acoplamento favorece
uma correlagao ferromagnética entre os elétrons itinerantes e os momentos localizados,
contribuindo para uma resposta mais polarizada quando o campo magnético externo é
aplicado.

Dessa forma, é possivel analisar os efeitos causados pela variacao da temperatura
e da intensidade do campo magnético aplicado. Essas variagoes produzem uma resposta
direta na magnetizagao do sistema e, em algumas regides da superficie, as transicoes de
fase do tipo AFM — FM ocorrem de maneira abrupta, sugerindo a presenca de uma
regiao associada a transicoes metamagnéticas induzidas por campo.

As Figuras e exibem as superficies de magnetizacao para a fase AFG, com
parametros fixos para spins S = 1/2 e S = 7/2. Em ambas as superficies, a magnetizagao
liquida permanece praticamente nula na auséncia de campo magnético externo, caracte-
rizando o estado antiferromagnético, no qual as magnetizagoes parciais das sub-redes se
cancelam.

A medida que o campo externo h é aplicado, a magnetizacdo torna-se nao nula,
devido & tendéncia dos momentos magnéticos de se alinharem com o campo. Em uma
determinada regiao da superficie, observa-se uma variagao abrupta da magnetizacao, indi-
cando a ocorréncia de uma transicao metamagnética induzida pelo campo. Essa transicao
de primeira ordem entre as fases AFG e FM ocorre quando o campo magnético atinge um
valor h*, que depende da temperatura T. A curva h*(T') representa a linha de coexistén-
cia das fases AFG e FM. Dentro da regiao metamagnética, essa transi¢ao de fase pode
também ocorrer pela variacao de temperatura, a uma temperatura 7™, para um campo h
fixo, cruzando a curva de coexisténcia.

O comportamento em forma de arco observado na superficie esté relacionado jus-
tamente & dependéncia do campo A* com a temperatura. Para temperaturas mais baixas,

a descontinuidade da magnetizacao dm tem maior amplitude. Com o aumento da tem-
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peratura, os efeitos térmicos tendem suavizar a transicao. Para temperaturas mais altas,
a variacao da magnetizacao com o campo deixa de apresentar um salto bem definido e
passa a ocorrer de forma mais gradual.

Comparando as duas superficies, nota-se que o aumento do spin localizado intensi-
fica a resposta magnética ao campo externo. Para S = 7/2, a regido de alta magnetizagao
ocupa uma parcela maior da superficie, e a transicao abrupta permanece mais evidente
em uma faixa maior de temperatura. Esse comportamento ocorre porque momentos lo-
calizados maiores possuem maior contribuicao para a magnetizacao total e maior ganho
energético associado ao acoplamento com o campo externo. Dessa forma, o aumento de S
favorece a polarizagao do sistema e reforca a transicao AFG — FM induzida por campo.

As transi¢oes de primeira ordem sao identificadas nas regioes da superficie em
que a magnetizacio apresenta uma descontinuidade. A medida que a temperatura e o
campo magnético variam, a magnetizagao é calculada autoconsistentemente para cada
ponto (7', h). Dessa forma, uma mudanga abrupta da magnetizacdo representa a transi-
¢ao entre dois estados magnéticos distintos. Esse salto da magnetizacao vai diminuindo
gradualmente ao longo da linha de coexisténcia até atingir o ponto critico da fase AFG, em
h = 0. Além disso, o valor de saturagao da magnetizacao depende do spin localizado (S),
uma vez que spins de maior magnitude possuem momentos magnéticos maiores e, con-
sequentemente, permitem valores mais elevados de magnetizacao quando completamente
polarizados pelo campo externo.

Nas superficies de magnetizacao apresentadas a seguir, sao utilizadas unidades

reduzidas, adotando up =1, kg =1et = 1.
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Figura 6.6: Superficie de magnetizacdo para os parametros: S =1/2, Jxy =4en=20,9
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Figura 6.7: Superficie de magnetizacdo para os parametros: S =7/2, Jx =1len=20,9

Alterando a concentracao eletronica de n=0,9 para n=0,6, isto é, para uma re-
giao pouco acima do meio preenchimento da banda, observa-se uma mudanca na fase

antiferromagnética estavel do sistema. Como demonstrado anteriormente na Figura

a fase antiferromagnética tipo A apresenta uma organizacao geométrica distinta da fase

antiferromagnética tipo G, uma vez que as sub-redes A e B se distribuem de maneira
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diferente na rede. Dessa forma, a mudanga na concentracao eletronica nao altera apenas
o preenchimento da banda de conducao, mas também estd associada a estabilizacao de
outro padrao de ordenamento magnético. Portanto, faz-se necessirio analisar também
a superficie de magnetizagdo m(T,h) para o caso AFAH, a fim de verificar como a mu-
danca na geometria do ordenamento antiferromagnético modifica a resposta do sistema a
temperatura e ao campo magnético externo.

Nas superficies da fase AFA (ver figuras e , observa-se que 0 campo mag-
nético externo induz a passagem de uma regiao de baixa magnetizacao para uma regiao
de magnetizacao mais elevada. Para baixos valores de temperatura, essa passagem ocorre
de forma mais abrupta, indicando a presenga de transicoes metamagnéticas induzidas por
campo. A medida que a temperatura aumenta, o salto de magnetizacdo vai sendo suavi-
zado, mostrando que os efeitos térmicos reduzem a estabilidade da regiao metamagnética.

Comparando os casos S=1/2 (ver [6.§8) e S=7/2 (ver [6.9), nota-se que o aumento
do spin localizado amplia a magnetizacao méaxima e torna a regiao de alta magnetizacao
mais extensa na superficie. Isso ocorre porque momentos localizados maiores contribuem
mais para a magnetizacao total e apresentam maior ganho energético ao se alinharem
com o campo externo. Dessa forma, o aumento de S favorece a polarizagao do sistema,
mantendo a resposta metamagnética visivel em uma faixa maior de temperatura.

Entretanto, quando comparada a fase AFG, a fase AFA apresenta uma transi¢ao
menos resistente ao aumento da temperatura. Esse comportamento esté ligado a orga-
nizacado das sub-redes no ordenamento tipo A: existem regioes com alinhamento ferro-
magnético interno, acopladas antiferromagneticamente entre si. Assim, o campo externo
polariza o sistema com mais facilidade, mas a transicao também se torna mais sensi-
vel aos efeitos térmicos, fazendo com que o salto de magnetizagao seja suavizado mais

rapidamente.
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Figura 6.8: Superficie de magnetizacdo para os parametros: S =1/2, Jxy =4en=0,6
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Figura 6.9: Superficie de magnetizacdo para os parametros: S =7/2, Jx =1len=20,6

Apo6s a anélise das superficies para Jx = 4, também foi considerada a inversao
do sinal do acoplamento, adotando Jx = —4. O parametro de acoplamento Jg esta
relacionado a forma como os elétrons itinerantes interagem com os momentos localiza-
dos. Sua intensidade é determinada pelo médulo de Jg, enquanto seu sinal define a

tendéncia magnética favorecida por essa interacao. Dessa forma, observam-se regices de
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alta magnetizagao nas superficies m(7, h). Ja para Jx < 0, o acoplamento favorece uma
correlagao antiferromagnética entre os spins dos elétrons de condugao e os momentos loca-
lizados. Nesse caso, a polarizacao induzida pelo campo externo compete com a tendéncia
de alinhamento antiparalelo imposta pelo acoplamento local. Como consequéncia, a mag-
netizagao cresce de forma mais gradual com o campo, e a aproximagao a saturagao ocorre

apenas para campos mais elevados.
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Figura 6.10: Superficie de magnetizagdo para os parametros: S =1/2, Jx = —4en=20,6
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Figura 6.11: Superficie de magnetizac¢do para os parametros: S =1/2, Jx = —4en=0,9

6.3 Efeito Magnetocalorico

A partir da analise das superficies de magnetizacgao e da identificacao de transicoes
metamagnéticas induzidas pelo campo magnético externo, torna-se de grande interesse
investigar a resposta magnetocalorica associada a essas variagoes abruptas da magnetiza-
¢ao. Como demonstrado anteriormente através da analise dos diagramas de fase na segao
6.1, em determinadas concentracoes eletronicas o sistema apresenta um estado antiferro-
magnético inicial, podendo evoluir para uma configuracao ferromagnética a medida que
o campo externo é aumentado. Essa passagem é marcada por uma mudanca intensa na
magnetizagao, caracteristica de uma transicao metamagnética, e tende a produzir uma
resposta entropica significativa. Portanto, o célculo do efeito magnetocalérico nessas
regioes permite avaliar de que forma a transicao entre os estados antiferromagnético e
ferromagnético intensifica o EMC.

Utilizando as relacoes termodindmicas apresentadas na Se¢ao a variagao iso-
térmica da entropia ASr pode ser calculada a partir das grandezas obtidas para o mo-
delo adotado, através de dois métodos alternativos. No primeiro método, partindo das
equacoes definidas no Capitulo 5, calcula-se autoconsistentemente as magnetizacoes dos
momentos localizados e dos elétrons de condugao para diferentes valores dos parametros

Ji, T e h. A partir desses valores, obtém-se a magnetizagao total do sistema, m(T, h),



6.3. EFEITO MAGNETOCALORICO 93

utilizada no calculo de ASy por meio das relagoes de Maxwell. Entretanto, para tran-
sicoes de primeira ordem, como as transi¢oes metamagnéticas observadas nas superficies
de magnetizacao, a aplicacao direta das relagoes de Maxwell exige cuidado. A variagao
da entropia magnética 05 associada ao salto de magnetizacao dm ao longo da curva de
existéncia pode ser computada por meio da equagdo de Clausius-Clapeyron (eq. 2.34).
Essa variagao 6S deve ser acrescentada ao resultado obtido para ASt pelo método da
relacao de Maxwell. No segundo método, calcula-se a energia interna do sistema, a partir
da qual é determinado o calor especifico cy. A variacao da entropia magnética ASr pode
ser obtida pela integragao de Cy /T em fungao da temperatura.

As curvas da figura mostram os resultados para a variacao da entropia mag-
nética em um sistema com spin S = 1/2, fator de acoplamento Jx = 4, concentragao
eletronica n = 0,9 e considerando uma variacao de campo de Ah = 0,01. Para esse con-
junto de parametros, o estado inicial do sistema encontra-se na fase antiferromagnética
tipo G (AFG).

A comparacao entre os dois métodos mostra boa concordancia qualitativa. Em
ambos o0s casos, observa-se inicialmente uma contribuigao positiva para —ASr em baixas
temperaturas, seguida por uma regiao negativa em temperaturas intermediérias e por uma
anomalia mais intensa proxima a transicao metamagnética. Além disso, a posi¢ao dos
principais maximos e minimos ¢ aproximadamente a mesma nas duas curvas, indicando
que os dois métodos identificam a mesma regiao de maior resposta magnetocalorica.

Dessa forma, a concordancia entre os dois métodos reforca a consisténcia dos re-
sultados obtidos para o efeito magnetocalorico na fase AFG. A correcao de Clausius-
Clapeyron é considerada apenas na regiao da transi¢cao de primeira ordem, atuando como

uma correcao local associada ao salto de magnetizagao.



94 CAPITULO 6. RESULTADOS

0,004 ‘
AFG (HEAT) COM S = 1/2 Adh=0,01t Jk=4 —%—
AFG (MAXWELL) COM S = 1/2 Adh=0,01t Jk=4 —%—
0,002 5 1
|_
7))
< X
1
-0,002 1
-0,004 ]
-0,006 ‘ ‘ ‘ ‘
00 0.2 0,4 0,6 08 1

T

Figura 6.12: Curvas de variagoes da entropia magnética pela temperatura em diferentes métodos —ASy x
T: 5=1/2, Jxk =4,n=0,9 e Ah =0,05.

Analisando os resultados obtidos para o modelo proposto no regime antiferromag-
nético do tipo G, observa-se, pela comparacao entre as curvas da|6.13] que o aumento do
spin localizado esté associado a uma intensificacao significativa da resposta magnetoca-
lorica. Para S = 1/2 e Jx = 4, a principal anomalia ocorre em torno de T/t ~ 0,55,
apresentando uma variagao moderada de —ASy. Para S = 7/2 e Jx = 1, mantém-se qua-
litativamente o mesmo comportamento observado para S = 1/2. Entretanto, conforme
também verificado na anéalise dos diagramas de fase, o maior valor do spin localizado torna
o sistema mais sensivel ao campo magnético aplicado. Consequentemente, uma menor va-
riacao do campo ¢é suficiente para produzir alteracoes mais pronunciadas na magnetizagao
e, portanto, uma maior variacao da entropia. A descontinuidade observada nas curvas
estd associada a transicao metamagnética entre um estado de baixa magnetizacao, carac-
teristico da fase antiferromagnética, e um estado de elevada magnetizacao, correspondente
a fase ferromagnética, caracterizando uma transi¢do de primeira ordem (AFG—FM).

A escolha de Jix =1 para o caso S = 7/2 esté relacionada aos diagramas de fases
apresentados na Secao [6.1] Como discutido anteriormente, para momentos localizados
maiores, as regioes antiferromagnéticas sao deslocadas para valores menores de Jg, de
modo que o regime antiferromagnético do tipo G pode ser investigado nessa faixa de

acoplamento.
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Figura 6.13: Variagdo da entropia magnética em fungdo da temperatura para n = 0,9, considerando os
casos (a) S=1/2e Jx =4,e(b) S=7/2e Jx = 1.

Para o caso em que a fase antiferromagnética é do tipo A, reduzimos a concentracao
eletronica de n=0,9 para n=0,6 e remodelamos a matriz hamiltoniana de acordo com
a geometria do ordenamento AFA. Com esses novos parametros, utilizando o modelo
proposto, analisamos novamente as curvas da variagao da entropia magnética em funcao
da temperatura. Observa-se que o comportamento qualitativo obtido anteriormente no
caso AFG é repetido: ao aumentar o valor do spin S, a anomalia mais intensa da variacao
entropica é mais elevada, como pode ser notado pela comparagao das curvas na figura
Além disso percebe-se que na fase AFA a variacao méxima de —ASy ocorre em

regioes de menores temperaturas.
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Figura 6.14: Variagdo da entropia magnética em funcdo da temperatura para n = 0,6, considerando os
casos (a) S=1/2e Jx =4,e (b) S=7/2e Jx = 1.
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Comparando os resultados obtidos para as geometrias AFG (ver e AFA (ver
, observa-se que a fase AFA apresenta anomalias magnetocaloricas em valores meno-
res de temperatura, porém com magnitude significativamente maior. Enquanto no caso
AFG os valores maximos de —AS permanecem da ordem de 1072, no caso AFA a res-
posta atinge valores da ordem de 10~!. Esse aumento indica que, na geometria AFA, a
magnetizagao sofre uma variacao mais abrupta com a temperatura na regiao de transigao,
intensificando a resposta magnetocalorica.

Analisando as figuras e [6.16] correspondentes as alteragoes produzidas pela
variagao do campo magnético externo aplicado. Inicialmente, para pequenas variagoes
de campo, como Ah = 0,005t e Ah = 0,010¢, tanto no caso AFA quanto no caso AFG,
nio se observa uma variacio significativa da entropia magnética. A medida que o in-
tervalo de campo Ah é aumentado, a resposta magnetocaldrica se torna mais intensa e
desloca-se para regides de de menores temperaturas, esse efeito esta associado a transicao

metamagnetica. Como consequéncia, surgem anomalias mais evidentes em —ASy.
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Figura 6.15: Variacdo da entropia magnética em funcao da temperatura para (n = 0,9), considerando
diferentes intervalos de campo magnético (Ah).
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Figura 6.16: Variacdo da entropia magnética em funcio da temperatura para (n = 0,6), considerando
diferentes intervalos de campo magnético (Ah).

Em variacoes de campo magnético suficientemente fortes, as fases AFM deixam de
ser solugoes estaveis, sendo suprimidas pela fase FM. Com visto no capitulo [6.1] a fase
AFA é mais sensivel a variacoes de campo quando comparada a fase AFG. Para variacoes
de campo (Ah > 0,02) a fase AFA se torna instével. Ja no caso AFG ¢ possivel submeter
o material a variagdes maiores campo.

Apos a analise dos efeitos causados pelo valor de spin e das diferencas no compor-
tamento do EMC entre as fases AFA e AFG, analisamos o caso em que o acoplamento
entre os momentos localizados e os elétrons de condugao possui carater antiferromagné-
tico, isto é, Jx < 0. Nessa situagao, observa-se uma diminuicao significativa no moédulo
da variacao da entropia magnética. Esse comportamento ocorre porque o acoplamento
Jx < 0 favorece uma orientacao antiparalela entre o spin dos elétrons itinerantes e os
momentos localizados, competindo com a polarizagao induzida pelo campo magnético ex-
terno. Para o caso AFG, a supressao do EMC é ainda mais pronunciada, pois a geometria
do ordenamento tipo G ja apresenta uma compensacao antiferromagnética mais rigida
entre os momentos localizados vizinhos. Dessa forma, a combinagao entre o acoplamento
local antiferromagnético Jx < 0 e a estrutura antiferromagnética tipo G reduz a variacao

liquida da magnetizagao, diminuindo consequentemente o médulo de ASr.
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Figura 6.17: Variagdo da entropia magnética em fungdo da temperatura para n = 0,9, considerando os
casos (a) S=1/2e Jx =4,e(b) S=1/2e Jx = —4.
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Figura 6.18: Variacao da entropia magnética em fungao da temperatura para n = 0,6, considerando os
casos (a) S=1/2e Jx =4,e (b) S=1/2e Jx = —4.



Capitulo

Conclusao

Neste trabalho, estudamos o efeito magnetocaldrico associado as transi¢goes meta-
magnéticas em um sistema formado por momentos magnéticos localizados acoplados a
elétrons itinerantes de uma banda de condugao. A interacao entre esses dois subsistemas
foi descrita por meio do modelo de troca s-d, no qual o acoplamento entre os elétrons
de conducao e os momentos localizados é controlado pelo parametro Jg. A partir da
identificacao das transicoes metamagnéticas presentes nas curvas de magnetizacao, foi
calculada a variacao isotérmica da entropia magnética, permitindo analisar a resposta
magnetocalorica do sistema.

Os momentos magnéticos localizados foram tratados dentro da aproximagao de
campo médio, na qual o efeito coletivo das interagoes entre os momentos é substituido
por um campo molecular médio atuando sobre cada sitio da rede. Nessa aproximacao,
a magnetizagao dos momentos localizados é determinada de forma autoconsistente por
meio da funcao de Brillouin.

Os elétrons itinerantes foram descritos a partir de duas contribuigoes energéticas
principais. A primeira estd associada ao movimento dos elétrons de conducao pela rede
cristalina, sendo representada pelo termo de hopping, ou termo cinético. Esse termo des-
creve a energia associada & propagacao dos elétrons itinerantes entre os sitios da rede e
¢ escrito em termos de operadores fermidnicos de criagao e aniquilagao. A segunda con-
tribuicao corresponde a interacao de troca entre os elétrons itinerantes e os momentos
magnéticos localizados. A intensidade e o carater dessa interagao sao determinados pelo
parametro Jg. Para Jx > 0, o acoplamento favorece o alinhamento paralelo entre o

spin dos elétrons de conducgao e os momentos localizados, caracterizando uma interacao

99
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ferromagnética. Por outro lado, para Jx < 0, o acoplamento favorece o alinhamento an-
tiparalelo entre esses dois subsistemas, caracterizando uma interacao antiferromagnética.

Para completar o modelo, consideramos a aplicagao de um campo magnético ex-
terno, que atua tanto sobre os momentos magnéticos localizados quanto sobre os elétrons
itinerantes. A importancia desse termo fica evidente nos resultados obtidos, pois o campo
externo tende a polarizar os spins e modificar a magnetizagao total do sistema. Em fa-
ses antiferromagnéticas, essa polarizacao pode ocorrer de forma gradual ou, em certas
condicoes, de maneira abrupta. Para uma dada temperatura T, quando o campo atinge
um certo valor limiar h*(T), o sistema pode passar rapidamente de um estado pouco
magnetizado para um estado com maior magnetizacao, caracterizando uma transi¢ao me-
tamagnética induzida pelo campo externo.

A partir do Hamiltoniano de campo médio, foram realizados calculos numéricos au-
toconsistentes para determinar as propriedades magnéticas e termodinamicas do sistema.
Para cada configuracao magnética considerada, o Hamiltoniano foi escrito na forma ma-
tricial e diagonalizado, permitindo obter os autovalores de energia associados aos estados
eletronicos. Esses autovalores foram utilizados no calculo das grandezas termodindmicas
do sistema, como a magnetizagao e a ocupagao eletronica.

O procedimento autoconsistente foi necessario porque a magnetizagao dos momen-
tos localizados depende do campo efetivo médio, enquanto esse campo efetivo depende da
propria magnetizacao do sistema.

Os diagramas obtidos mostram que as fases antiferromagnéticas dos tipos A e G
competem entre si e com a fase ferromagnética. Nas regioes analisadas, observa-se que a
fase ferromagnética tende a ocupar uma parcela significativa do diagrama, enquanto as
fases antiferromagnéticas aparecem em intervalos especificos de concentracao eletronica
e acoplamento. Esse comportamento evidencia que a estabilidade relativa entre as fases
depende da competicao entre a energia associada ao ordenamento dos momentos localiza-
dos, o acoplamento com os elétrons itinerantes e o preenchimento da banda de conducao.
Quando o campo magnético externo é aumentado, observa-se uma tendéncia de favore-
cimento das fases com maior magnetizacao liquida. Como consequéncia, as regioes de
estabilidade das fases antiferromagnéticas dos tipos A e G sao reduzidas, enquanto a fase
ferromagnética passa a ser favorecida em uma regiao maior do espaco de parametros.

A partir da anélise das superficies de magnetizacao, foi possivel identificar as re-
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gioes de temperatura e campo magnético externo nas quais ocorrem transicoes meta-
magnéticas. Essa analise foi estendida para diferentes valores de spin S, concentragoes
eletrénicas n e sinais do acoplamento Jx. A variagao da concentragao eletronica permitiu
investigar a estabilidade das diferentes fases magnéticas, em especial as fases antiferro-
magnéticas dos tipos A e G.

O efeito magnetocalérico foi calculado para as fases antiferromagnéticas dos tipos
A e G. A variagao da entropia magnética foi obtida por dois métodos distintos: o primeiro
a partir das relagoes de Maxwell da termodinamica, utilizando as curvas de magnetizacao
em fun¢ao da temperatura e do campo magnético externo; e o segundo a partir do célculo
associado ao calor especifico. As figuras obtidas mostram que ambos os métodos apresen-
tam boa concordancia, reforcando a consisténcia dos resultados numéricos. Entretanto,
nos casos em que as transi¢oes magnéticas apresentam carater de primeira ordem, torna-
se necessaria a utilizacao da correcao pela equacao de Clausius-Clapeyron, uma vez que
a presenca de descontinuidades na magnetizacao exige um tratamento mais cuidadoso da
variagao de entropia.

O comportamento das curvas evidencia a relagao direta entre o efeito magneto-
calorico e as transicoes metamagnéticas. As maiores variacoes de entropia magnética
aparecem nhas regioes em que a magnetizacao sofre mudangas mais abruptas com o campo
aplicado. Além disso, observou-se que, com o aumento do valor de spin S, as estruturas
associadas as transigoes sao deslocadas para regioes de temperaturas mais elevadas, indi-
cando que momentos localizados de maior magnitude tornam o ordenamento magnético
mais robusto. A mudanca no sinal do acoplamento Jx também altera de forma signifi-
cativa o formato das curvas magnetocaloricas. Enquanto Jx > 0 favorece o alinhamento
paralelo entre elétrons itinerantes e momentos localizados, Jx < 0 introduz uma competi-
¢ao adicional com a polarizagao induzida pelo campo externo, modificando a intensidade
e a posicao dos picos de variacao de entropia.

Também avaliamos o efeito da variagao do campo magnético externo. Observou-se
que, quanto maior a variagao de campo, maior é o salto associado & magnetizagao e maior
¢ a magnitude da variacao de entropia magnética. Para os maiores valores de variacao
de campo, os picos de —AS tendem a ocorrer em regides de menor temperatura. Além
disso, o comportamento abrupto das curvas torna-se mais evidente apenas para variagoes

de campo suficientemente altas, indicando que a transicdo metamagnética precisa ser
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efetivamente acessada para produzir uma resposta magnetocalorica mais intensa.

Como material de referéncia fenomenolégica, consideramos os compostos de fase
de Laves (RCoy), em particular (DyCo,). Esse composto apresenta momentos localizados
associados aos elétrons (4f) da terra-rara acoplados ao subsistema itinerante (3d) do Co.
A transi¢ao magnética em (DyCo,), assim como em (ErCos) e (HoCos), é de primeira
ordem e esté associada ao metamagnetismo de elétrons itinerantes da sub-rede de Co |15,
42|. As curvas calculadas de —ASy podem ser comparadas qualitativamente as curvas
experimentais de —AS)y; observadas em (DyCo,) e em sistemas relacionados. Em ambos
0s casos, 0 maximo da variacao de entropia magnética ocorre na regiao em que a magne-
tizacao varia mais abruptamente com a temperatura e com o campo magnético. Assim, o
pico observado em —AS7 no modelo é interpretado como a assinatura magnetocaldrica da
transi¢cao metamagnética, de forma anéloga ao comportamento observado em compostos
(RCOQ).

Como perspectivas futuras, destacam-se a inclusao do efeito Kondo, a investigagao
do surgimento de novas fases magnéticas associadas a diferentes geometrias de rede e a
frustragao magnética, bem como a possibilidade de ocorréncia de ordenamento de carga
induzido pelo efeito Kondo, mesmo na auséncia de campo magnético. Essas extensoes
podem permitir que o modelo seja aplicado a uma variedade maior de sistemas interme-
talicos, nos quais coexistem momentos localizados, elétrons itinerantes e instabilidades

magnéticas.
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8TE80XJO0 ou aponte a camera para o QR Code presente nesta pagina para realizar a conferéncia.
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