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Resumo

O efeito magnetocalorico (EMC) ¢ a base da refrigeragdo magnética. O potencial
magnetocalorico ¢ caracterizado por duas quantidades termodinamicas: a variacao isotérmica da
entropia (AS) e a variagdo adiabatica da temperatura (AT), as quais sdo calculadas sob uma variacao
na intensidade do campo magnético aplicado ao sistema. Em sistemas que apresentam anisotropia
magnética é observada uma mudancga no efeito magnetocaldrico porque este potencial torna-se
fortemente dependente da direcdo de aplicagdo do campo magnético. A anisotropia em sistemas
magnéticos pode levar a definicdo de um efeito magnetocalorico anisotropico, o qual, por definigao,
¢ obtido para um campo cuja intensidade ¢ mantida constante e cuja orientacdo variamos de uma
direcdo dificil de magnetizacdo para a dire¢do facil de magnetizacdo. Neste trabalho
apresentaremos os resultados obtidos para o efeito magnetocaldrico anisotropico nos compostos
monocristalinos de DyAl,, RBi(R=Dy,Ho) e RGa, (R=Er,Ho).

Para o composto DyAl2 , utilizando o hamiltoniano de campo cristalino (CC) e a

aproximacdo de campo médio, foi possivel simular as curvas de magnetizagdo e calor especifico
obtendo boa concordancia com os resultados experimentais. Neste composto a variagao isotérmica
da entropia ASgnisotrepico Obtida pela variagdo da dire¢do do campo H (EMC anisotrdpico) é maior do
que AS;s, convencional que, entretanto, ocorre na temperatura de reorientacao de spin (T=42K).

A forte anisotropia do ErGa, e do HoGa, contribui para uma expressiva diferen¢a no AS,e
(~12 e 23)/kgK@5T, respectivamente, para T~10K) quando o campo ¢ aplicado paralela ou
perpendicularmente ao eixo facil. Em ambos os casos a varia¢do anisotropica de entropia com a
temperatura ¢ semelhante ao AS convencional com o campo magnético aplicado paralelamente ao
eixo facil de magnetizagdo (eixo c para o ErGa2 e plano ab para o HoGa2). Observamos ainda que
o EMC do ErGa, ¢ fortemente afetado pelo campo cristalino. Medidas de calor especifico
mostraram um acentuado pico tipo Schottky centrado em 40K e, conseqiientemente, somente parte
da entropia magnética total se apresenta na temperatura de ordenamento antiferromagnética.

Nos compostos de DyBi e HoBi o valor obtido para o EMC anisotropico foi maior do que o
EMC convencional ( cerca de 15% para o DyBi e 45% para o HoBi). Para os dois compostos foi
obtido o EMC anisotropico para os campos magnéticos de 5T, 6T e 7T. Para o HoBi obtivemos um
resultado bastante interessante, no qual o EMC anisotrépico encontrado para poH= 5T, 24.7J/KgK,

¢ aproximadamente o dobro do obtido para poH =7T.
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Abstract

The magnetic refrigeration is based on the magnetocaloric effect. The magnetocaloric
potential is characterized by two thermodynamic quantities: the isothermal entropy change (AS)
and the adiabatic temperature change (ATad), which are calculated upen under a change in the
intensity of the applied magnetic field. In anisotropic magnetic systems it is observed a change in
the magnetocaloric effect, since this potential becomes strongly dependent on the direction in which
the external magnetic field is applied. The anisotropy in such magnetic systems can lead to an
inverse magnetocaloric effect, as well as to the definition of an anisotropic magnetocaloric effect,
that by definition is calculated upon a magnetic field which intensity is kept fixed and which
orientation is changed from a hard direction of magnetization to the easy direction of
magnetization.

For DyAl, compound, using crystal field and mean field approximations, it was possible to
simulate the magnetization curves and specific heat obtaining a good agreement with experimental
results. In this compound the isothermal entropy change ASanisotropico obtained by varying the
direction of the field H (anisotropic EMC) is higher than conventional ASiso, however, occurs in
spin reorientation temperature (T = 42K).

The strong anisotropy of ErGa and HoGa contribute to a expressive difference in the AS
2 2 mag

(~12 and 23J/kgK@50kOe, respectively at T=10K) when the magnetic field is applied parallel or
perpendicular to the easy axes. In both cases the anisotropic variation of entropy with temperature
is similar to conventional Ds with the applied magnetic field parallel to the easy axis of
magnetization (c axis for ErGa2 and plane ab for HoGa,). We also observed that the EMC ErGa, is
strongly affected by crystal field. Specific heat measurements show a sharp peak Schottky type
centered at 40K and, therefore, only part of the total magnetic entropy is presented in the
antiferromagnetic ordering temperature.

In the compounds of DyBi and HoBi the value obtained for the anisotropic EMC was higher
than the conventional EMC (~ 15% to DyBi and 45% for HoBi). For the two compounds was
obtained the EMC anisotropic for magnetic fields of 5T, 6T and 7T. HoBi obtained for a very
interesting result, in which the anisotropic found for EMC poH = 5T, 24.7J/KgK is approximately
double that obtained for poH = 7T.
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1- Introducao

Nas ultimas décadas tem sido observado um crescente interesse na investigagdo das
propriedades magnetotérmicas dos materiais motivado, principalmente, pela sua grande
importancia no desenvolvimento do magnetismo fundamental e aplicado. Estas propriedades
influenciam diretamente o comportamento de quantidades fisicas fundamentais (como, por
exemplo, entropia, calor especifico e condutividade térmica) eventualmente levando a anomalias
dependendo da temperatura, campo magnético ou outros parametros externos.

Uma importante manifestacdo das propriedades magnetotérmicas dos materiais ¢ o efeito
magnetocalorico (EMC). Este efeito ¢ determinado por uma mudanca na temperatura de um
material magnético quando colocado na presenca de um campo magnético externo aplicado, sob
condi¢des adiabaticas. Sob condi¢des isotérmicas, o EMC pode ser avaliado em termos da
variagdo de entropia de um sistema magnético, na presengca de um campo magnético externo
aplicado. Ambas as grandezas, variacdo de temperatura e variacdo de entropia do material
quando submetido a um campo magnético externo, caracterizam o EMC. Este efeito ¢ mais
significativo ao redor das transi¢des de fase magnéticas, principalmente em transicdoes de
primeira ordem, pois, neste caso, as variacoes de entropia sao mais intensas.

Os registros da primeira observacdo do EMC datam de 1881 quando, E. Warburg (1)
observou o aquecimento de amostras de ferro sob aplicagio de um campo magnético.
Posteriormente, ja em 1887 Edison e em 1890 Tesla sugeriram geradores termomagnéticos
usando materiais que apresentavam forte dependéncia da magnetizacdo com a temperatura. As
primeiras aplicagdes do EMC ocorreram na década de 20 para resfriar sistemas em temperaturas
abaixo de 1K, a partir da temperatura de hélio liquido [ (2), (3)]. Pequenas variagdes de
temperaturas (~miliKelvin) foram obtidas através do processo de desmagnetizacao adiabatica (4)
usando um material paramagnético (normalmente um sal) como refrigerante.

Até o final da década de 70, o uso da refrigeragdo magnética ndo chamou muito a atengao
dos setores comerciais. Somente apds a descoberta do método de separacdo e purificagcdo das
terras raras ¢ que o EMC comegou a ser levado em conta efetivamente, motivado principalmente
pela possibilidade de utilizacdo do gadolinio. Estudos realizados em amostras de Gd puro

mostraram que este material apresenta ordenamento FM em temperatura ambiente ¢ um efeito



magnetocalorico grande o suficiente (AS=14J/kgK com pyAH=70kOe) para que se possa pensar
em aplicacdes tecnologicas, especialmente em refrigeragao (5).

Em 1997 Gschneidner e Pecharsky (6) descobriram um material com propriedades
magnetocaloricas em temperatura ambiente ainda melhores que o Gd. Eles descobriram que o
GdsSiyGe; poderia produzir uma variagdo de entropia da ordem de 20J/kgK e AT de 15K para
uma mudanca de campo magnético de 0 a 50kOe. Este efeito ficou conhecido como efeito
magnetocalorico gigante e estes resultados motivaram a investigacao de outros materiais. Desde
entdo ¢ cada vez maior o numero de materiais magnetocaloricos sendo estudados.

O grande interesse pela refrigeragdo magnética resulta da possibilidade de se obter grande
reducdo no consumo de energia quando comparado aos mais modernos sistemas de refrigeracao
existentes atualmente e que sdo baseados na tecnologia de compressdo/expansao de gases (7).
Estudos iniciais indicam que a eficiéncia de um refrigerador magnético pode chegar a 60-70% do
ciclo de termodinamico de Carnot (a tecnologia atual que usa compressdo de gases alcanga uma
eficiéncia maxima de 30%). Outra grande vantagem da utilizacdo da tecnologia magnética para
refrigeragdo estd no fato deste ser um processo limpo, pois ndo utiliza gases poluentes ou
toxicos, como CFC, HCFC e amonia.

Atualmente, o EMC tem sido intensamente estudado principalmente em ligas
intermetalicas policristalinas que apresentam um EMC grande — denominado EMC gigante — em

temperaturas proximas a ambiente, como por exemplo, o Gd5(Si|-xGex)4, FeMnP|_xAsx e

também o MnAs e compostos derivados. No entanto além de um grande EMC, outros fatores
como: a energia necessaria para colocar e tirar o material refrigerante da regido onde esta o
campo magnético e necessidade de campos magnéticos relativamente altos também ¢ relevante,
quando se trata da constru¢do de um refrigerador magnético com maxima eficiéncia e baixos
custos. Neste sentido podemos explorar outro importante aspecto dos materiais
magnetocaloricos, concernente ao efeito da anisotropia magnética. A anisotropia leva, por
exemplo, a diferentes comportamentos da magnetizagdo em fun¢do da temperatura e do campo
magnético para diferentes escolhas da dire¢do de aplicacdo do campo magnético em relagdo aos
eixos cristalograficos. Desta forma pode-se obter a variacdo de entropia girando o cristal sem
retira-lo do campo magnético. Esta idéia ja foi abordada por Kuzmin e Tishin (8) com um

monocristal de DyAlQOs.



Neste trabalho, o objetivo principal ¢ estudar os efeitos na anisotropia magnética nas
propriedades magnetocaloricas de compostos de terra raras. Para tanto, escolhemos as ligas
monocristalinas de DyAl,, RBi(R=Dy,Ho) ¢ RGa, (R=Er,Ho). ). A escolha destes materiais
seguiu dois critérios: a presenga de forte anisotropia cristalina e possibilidade pratica de obtengao
dos monocristais.

Para realizagcdo deste estudo, preparamos as amostras por meio de duas técnicas de
crescimento distintas (método de fluxo e Czochralski), fizemos a caracterizagao estrutural e
medidas de magnetizagdo, nos diferentes eixos cristalograficos, em func¢ao da temperatura e
campo magnético. A partir das medidas de magnetizacao obtivemos informagdes sobre o tipo e
temperatura de ordenamento magnético, momento efetivo, momento de saturagdo e variagdo da
entropia magnética. No caso do DyAl, realizamos também, calculos teodricos das curvas de
magnetizacdo para confrontar com os dados experimentais.

No Capitulo 2, fazemos uma breve introducdo sobre alguns aspectos relacionados com a
teoria termodinamica basica, necessarios para compreensao do EMC. As contribui¢des de campo
cristalino e aproxima¢do de campo médio para a entropia magnética do sistema também sdo
abordadas neste capitulo.

No terceiro capitulo, apresentamos uma descricao sucinta da preparagdo de amostras ¢
dos aparatos experimentais utilizados neste trabalho. No capitulo subseqliente (4) sao
apresentados os resultados experimentais para os cinco compostos estudados nesta dissertagao e
as simulacdes feitas para o DyAl, . Finalmente, no Capitulo 5 apresentamos as conclusdes gerais
deste trabalho e as perspectivas de novos estudos que possam vir a ser realizados como

continuagao deste trabalho.






2- Aspectos Teodricos

Este capitulo ¢ dedicado a uma breve introducao de alguns aspectos tedricos necessarios

para a andlise e interpretacdo de nossos resultados.

2.1 - Magnetismo em solidos

A resposta dos diferentes materiais quando sofrem a a¢do de um campo magnético
externo € distinta, essa diversidade de comportamentos depende da configuracao eletronica dos
atomos presentes no material. O spin do elétron combinado com seu momento angular orbital
gera momentos magnéticos atdmicos intrinsecos. Dependendo da natureza da interagdo
magnética entre os momentos, estes podem ou ndo produzir diferentes estados ordenados. Assim,
o magnetismo ¢ um fendmeno coletivo, ou seja, envolve cooperacdo mutua de um grande
numero de particulas.

De modo geral, a magnetizagdo M adquirida por um material isotrépico na presenca de

um campo magnético externo pode ser definida como:

M =yH (2.1)

onde H ¢ o campo magnético externo aplicado e y é a susceptibilidade magnética. Portanto, y é
simplesmente uma medida quantitativa da resposta de um material a um campo magnético
aplicado e, assim, a partir do comportamento da susceptibilidade inferimos como um sistema
reage a um campo magnético aplicado. Em geral, y ¢ fun¢do do campo magnético e da

temperatura.
2.1.1 Diamagnetismo

Todos os materiais possuem uma componente diamagnética, que ¢ definida como uma
magnetizacdo resultante contraria ao campo aplicado, isto €, uma susceptibilidade magnética
negativa, que ¢ independente da temperatura. O diamagnetismo, de uma forma simplificada,
pode ser atribuido a existéncia de correntes elétricas microscopicas numa substancia (embora
essa seja globalmente neutra) aliada a Lei de Lenz. Essa contribuicdo diamagnética a

susceptibilidade ¢ negativa ¢ da ordem de 107> emu/cm’ (os materiais paramagnéticos e



Ferromagnéticos, que serdo discutidos nas se¢des 2.12 e 2.13, tem suscetibilidade positiva com

valores da ordem 10 meu/cm’ ¢ 10%emu/cm’ respectivamente) .

2.1.2 Paramagnetismo

Existem materiais que a campo nulo ndo apresentam magnetizagdo espontanea, mas que
magnetizam-se no mesmo sentido de um campo magnético externo aplicado. Esses materiais t€ém
uma susceptibilidade magnética positiva e sdo chamados de paramagnéticos. O paramagnetismo
pode ser explicado se considerarmos a existéncia de momentos magnéticos microscopicos
permanentes associados com o spin € com o momento orbital dos elétrons. Esses momentos
tendem a se alinhar ao campo aplicado, de forma que a magnetizagao resultante ¢ positiva. Com
o aumento da temperatura, hd uma tendéncia de que a orientagdo dos momentos se torne
aleatéria devido a agitagdo térmica, causando diminuicdo da susceptibilidade magnética. Esse
paramagnetismo relacionado aos ions com elétrons desemparelhados ¢ descrito pela lei de Curie.

A lei de Curie diz que a susceptibilidade paramagnética yp varia inversamente com a

temperatura T,

C
Xr =? (2.2)

onde C ¢ a constante de Curie. A tendéncia ao alinhamento encontra-se em oposicao a agitacao
térmica, assim, yp diminui com o aumento da temperatura.
Em so6lidos, a lei de Curie pode ser escrita como:

_LIN mp”

= 23
3V K,T 3)

Ap

onde N é o numero de elementos magnéticos em um volume V' ; up 0o magneton de Bohr; Kz a
constante de Boltzmann; e p, o “ntimero efetivo de magnetons de Bohr”, o qual por sua vez ¢

dado por:

p=g,[JJ+1]2 (2.4)

onde J ¢ o momento angular total do elemento magnético, o termo g; € conhecido como fator de

Landé, e ¢ dado por:



3 +1 SS+D)—-L(L+1)

870" T L 2.5)

onde S ¢ o spin e L o momento angular orbital.

O momento magnético efetivo u.; em unidades gaussianas, ¢ calculado através da

3K
- / 5_C=3C (2.6)
o =P\ N i}

onde N ¢ o nimero de Avogadro.

equacao:

Os elétrons de condugdao também possuem spin e, portanto, um momento magnético
intrinseco, assim os materiais metalicos possuem uma resposta paramagnética ligada a esses
elétrons denominado de paramagnetismo de Pauli, o qual ¢ essencialmente independente da
temperatura.

Ha muitas situagdes em que a lei de Curie ndo ¢ estritamente obedecida. Uma das fontes
desse desvio pode ser, por exemplo, devido as transigdes entre os niveis eletronicos dos ions
magnéticos ou ainda devido a desdobramentos de campo cristalino. Outra possivel fonte ¢ a
interagdo magnética que pode ocorrer entre ions paramagnéticos que desloca a curva de
susceptibilidade da origem, além de alterar a sua forma. Portanto, na maioria das analises faz-se
o uso de uma expressdo mais geral para susceptibilidade magnética, conhecida como a lei de

Curie-Weiss, descrita na subse¢ao abaixo.

2.1.3 Anti e Ferromagnetismo

Na lei de Curie (2.2), os momentos magnéticos sao tratados como independentes. Mas,
caso esses momentos interajam entre si, essa interagdo tem que ser levada em conta, pois pode
alterar significativamente a resposta magnética do sistema. Uma maneira simples de considerar
essas interacdes ¢ através da aproximagdo de campo médio, desenvolvida por P. Weiss, que
postula a existéncia de um campo interno H,, proporcional a magnetizagdo, dado por:

H =M 2.7)
onde a interagdo de cada momento magnético atomico entre todos os outros vizinhos ¢
substituida por um campo médio de origem “molecular”, dado por AM, adicionado ao campo

externo aplicado.



Para altas temperaturas, podemos, entdo, substituir o campo externo por este campo total

e usar os resultados do paramagnetismo ja conhecidos. Logo,

M=y,(H, +IM) (2.8)
assim obtemos que:
M
H_m = I—ZTP;(P =X (2.9)
usando o resultado (2.2), temos a expressao:
C C
7T 10, (10

A expressdo acima ¢ conhecida como lei de Curie-Weiss, e permite estudar o
comportamento no estado paramagnético de compostos que apresentam interagdes magnéticas.

O valor de O¢y pode ser obtido experimentalmente a partir do grafico de y ' em funcéo da
temperatura. Sendo melhor avaliado quando 7 > 106¢w, dado que desvios da linearidade
usualmente se tornam aparentes em baixas temperaturas (9). Diferentemente do paramagnetismo,
a intersec¢do da reta com o eixo da abscissa ndo ¢ exatamente na origem, mas sim em Hcy. Ja o

sinal de f¢y determina dois tipos de interagdes bem distintas:

(a) para ¢y > 0 temos uma interagdo ferromagnética com A > 0;

(b) para Ocy < 0 temos uma interacao antiferromagnética com A < 0.

Se a energia das interacdes magnéticas tornam-se mais fortes que a energia da agitagao
térmica, o sistema de spins passa de um estado paramagnético para um estado ordenado
magneticamente, ferro ou antiferromagnético, os quais se distinguem basicamente pelo
alinhamento dos momentos magnéticos dos primeiros vizinhos.

Os materiais ferromagnéticos exibem uma ordem de longo alcance que alinha
paralelamente os spins. Além disso, possuem uma magnetizagdo espontanea, ndo nula a campo
zero, para T < T¢, onde T¢ € a temperatura de Curie. A medida que a temperatura decresce,
aproximando-se de fcy, a curva de X_l afasta-se da reta, cortando o eixo 7 numa temperatura 7,
menor que o valor de Ocp. A susceptibilidade diverge nessa temperatura, indicando o

estabelecimento de ordem ferromagnética. Para temperaturas menores que 7¢, a magnetizacao do



material tende a sua magnetizacdo de saturagdo, quando todos os momentos magnéticos
presentes no material apontam na mesma direcao.

Em oposi¢do, o estado ordenado dos materiais antiferromagnéticos se caracteriza por
apresentar momentos magnéticos antiparalelos, isto €, pode-se dividir o arranjo cristalino de ions
magnéticos em duas sub-redes interpenetrantes, com os momentos magnéticos de cada sub-rede
orientados em sentidos opostos. A temperatura de ordenamento ¢ chamada de temperatura de
Néel (Ty), e abaixo dela a lei de Curie-Weiss ndo ¢ valida.

Para compostos antiferromagnéticos sem anisotropia, a susceptibilidade tende a diminuir
apos a ordem. Isso ocorre, pois, quanto menor a temperatura, mais momentos magnéticos estarao
antiparalelos, reduzindo a magnetizacdo global. No caso de compostos anisotropicos, a
susceptibilidade magnética antiferromagnética ¢ praticamente constante abaixo de 7, quando o
campo magnético ¢ aplicado na direcdo perpendicular a direcio do ordenamento
antiferromagnético.

Com o ordenamento hd uma diminuicdo da desordem do sistema, logo, ferro e
antiferromagnetismo sdo transi¢des de fase que causam uma mudanga brusca da entropia. Essa
mudanca da entropia manifesta-se como um pico estreito em medidas de calor especifico em
funcdo da temperatura.

Os diferentes tipos de magnetismo e ordenamento apresentados nessa secdo estdo

ilustrados nas curvas de magnetizagdo e/ou susceptibilidade magnética na Figura 2.1



=
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Figura 2.1- Resumo da dependéncia da magnetizacao M, da susceptibilidade magnética y ou da
inversa y—1 com a temperatura, para os diferentes tipos de magnetismo e ordenamento tratados
na secao 2.1 (a) paramagnetismo de Pauli e diamagnetismo, (b) paramagnetismo ideal, (c)
ferromagnetismo, (d) antiferromagnetismo. Figura extraida da referéncia (10).
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2.2 - Magnetismo em sistemas com terras raras

Denotamos por terras raras o grupo de elementos quimicos constituido pelo Lantanio (La,
Z = 57), pelos Lantanideos (elementos com numero atdomico Z entre 58 (Cério, Ce) e 71
(Lutécio, Lu)) e também os elementos quimicos Escandio (Sc, Z = 21) e trio (Y , Z =39) (11).

A expressdo terras raras advém do fato de que esses elementos foram primeiramente
descobertos em forma de seus Oxidos (anteriormente denominados "Terras") e, por terem
propriedades quimicas muito semelhantes, principalmente os lantanideos, o que dificulta sua
separagdo, foram considerados raros. Mas ao contrario do que o nome possa sugerir as terras
raras sdo mais abundantes do que muitos outros elementos, como por exemplo a prata € o
bismuto.

A configuracdo eletronica dos lantanideos, ou metais de transi¢do interna, ¢ usualmente
escrita como:

[Xe] 41" 5d°-' 65°

Aqui o valor n varia de 1 a 14 a4 medida que caminhamos pela tabela periddica indo do Ce até o
Lu. Os elétrons 4f sdo os que determinam os estados eletronicos de interesse € encontram-se
bem localizados no interior do ion, sendo parcialmente blindados dos efeitos do ambiente
externo pelas camadas 5d e 6s. Portanto, os elétrons 4f das terras raras, como primeira
aproximagao, comportam-se como em atomos livres.

As quatro interagdes dominantes nos ions de terras raras livres, em ordem decrescente de
magnitude, sdo:
i) Interagao Coulombiana dos elétrons com os elétrons e com o ntcleo;
ii) Interacdo spin-orbita;
iii) Interacdo hiperfina nuclear;

iv) Interacdo quadrupolar.

A Hamiltoniana para um ion de terra rara livre ¢ dada pela Eq. (2.11), onde o primeiro
termo deve-se a energia cinética dos elétrons; o segundo a interacdo Coulombiana dos elétrons
entre si € com o nucleo; e o terceiro a interacao spin-orbita.

H:ZP_er[Zi_ZZeZ]Jr( a L.Sj+... (2.11)

2p3
v 2m \E e Ton 2m,c R

O estado fundamental do ion isolado ¢ dado pelas regras de Hund descritas a seguir (12):
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1. Primeira Regra: o spin total S tem o valor maximo consistente com o principio

de exclusio de Pauli;

2. Segunda Regra: o momento angular orbital L tem seu valor maximo consistente

com a primeira regra e com o principio de Pauli;

3. Terceira Regra: o momento angular total J assume o valor

e J=|L-S|, quando a camada estiver preenchida com menos da metade dos elétrons

e J=|L+S|, quando a camada estiver preenchida com mais da metade dos elétrons

A Tabela (2.1) mostra para cada elemento das terras raras sua configuragdo eletronica basica
e a representacdo do estado fundamental do ion triplamente ionizado obtida através das regras de

Hund.

Configuracao

Eletronica
Z Elemento Simbolo L S J

Basica (3+)
57 Lantanio La 4f° 0 0 0
58 Cério Ce 4f! 3 Y% 512
59 Praseodimio Pr 4f 5 1 4
60 Neodimio  Nd 4f> 6 312 912
61 Promécio Pm 4f* 6 2 4
62 Samario Sm 4f° 5 572 52
63 Eur6pio Eu 4£° 33 0
64 Gadolineo Gd 4f 0 72 72
65 Térbio Tb 48 36 6
66 Disprosio Dy 4f’ 5 572 152
67 Holmio Ho 410 6 2 8
68 Erbio Er 4f'! 6 32 152
69 Tulio T, 41" 5 1 6
70 Itérbio Yb 413 3 % IR
71 Lutércio Lu 4 0 0 0

Tabela 2.1 Algumas propriedades das terras raras determinadas pelas regras de Hund.
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As agdes das interagdes Coulombiana e spin-Orbita na quebra da degenerescéncia dos
estados eletronicos do ion livre estdo ilustradas na Figura 2.2. Observa-se que a repulsio
eletronica entre os elétrons determina o spin € o momento angular do estado fundamental e que o

acoplamento spin-orbita dita 0 momento angular total de mais baixa energia.

etc

4
Fi12
4
Fa
4
4E Fsio

4
FB/’?

[Xej4f? —— Acoplamento
spin-orbita

4
I 15/2

4
4I ' 13/2

4
l412

Configuragao Interagao i
eletrénica coulombiana lgr2

Figura 2.2 Niveis de energia do Nd** apés aplicacio da Hamiltoniana (2.11) no ion livre. Figura
extraida da referéncia (13)

2.3-Interacao RKKY

Em compostos intermetéalicos com ions de terras raras magnéticos, a interagdo magnética
dominante entre os momentos ¢ mediada pelos elétrons de condugdo. Isso ocorre porque a
interacdo direta entre os momentos magnéticos vizinhos € pequena, pois, como Visto
anteriormente, os momentos dos ions de terra rara estdo relacionados com os elétrons da camada
4f e estes estdo localizados no interior do ion. Esse mecanismo indireto de interacdo ¢ chamado
de interagdo RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida) e permite uma forte interagdo de troca,

de longo alcance, em que se observa ordem magnética, em alguns metais e ligas, até¢ 300 K. A

13



interacdo RKKY tem carater oscilatorio e atua em distancias relativamente grandes, sendo capaz
de originar diversos tipos de ordenamentos (14).
O acoplamento dos momentos magnéticos na interagdo RKKY ¢ representado pelo

parametro de troca Jrgxy € ¢ dado por:

Ji 1
J xy = —9?” n Lt — [2@ cos(2k,r)—

Ef r

sen(2k,. r)} 2.12)

-
onde kr € o raio da superficie de Fermi;er ¢ a energia de Fermi; e r ¢ a distancia entre os
momentos magnéticos; n. ¢ a densidade dos elétrons de conducao e J € a interacao de troca entre
os momentos magnéticos localizados e os elétrons de condugao (15).

A interagdo RKKY acopla indiretamente os momentos magnéticos através da polarizagio
dos elétrons de condugdo. A presenca de momentos magnéticos localizados em um mar de
elétrons de conducdo polariza o spin dos elétrons de condugdo. Essa polarizacdo dos spins
itinerantes ¢ sentida pelos momentos dos outros ions magnéticos na vizinhanga, gerando um
acoplamento indireto. Por isso, a interagdao ¢ dependente da densidade dos elétrons de condugao,
como visto na Eq.(2.12), de onde também observamos que Jrgxy oscila entre valores positivos e
negativos e possui longo alcance, mas seu modulo decresce com o aumento da distancia do ion
magnético (ver Figura 2.3). Portanto, dependendo da separagdo entre os ions, o acoplamento
magnético pode ser ferro(J>0) ou antiferromagnético(J<0).

F 3

J

Figura 2.3 Variacdo da constante de acoplamento, Jrxky , de um gas de elétrons livres na
vizinhang¢a de um momento magnético na origem, » = 0.

14



2.4 - Campo cristalino

Nas sec¢des anteriores estudamos algumas caracteristicas dos ions de terras raras (TR)
isolados. Agora vamos analisar o que ocorre com o ion de terra rara "imerso" numa rede
cristalina. Duas aproximagdes sdo usualmente consideradas para descrever o comportamento dos
TR em solidos: o modelo de campo cristalino (ou campo elétrico cristalino, CEC) e a teoria do
orbital molecular (16).

Fisicamente, a teoria do orbital molecular se mostra a mais atrativa, no entanto os
calculos envolvidos sdo bastante complexos. Em contraste, o modelo de CEC ¢ baseado em
conceitos muito simples e elegantes, que at¢ o momento, prové um poderoso esquema de
parametriza¢do para a descri¢do das propriedades espectroscopicas, magnéticas e outras das
terras raras em solidos.

Em um solido cristalino, o ion sente a presenca dos outros ions dispostos nos pontos da
rede cristalina. Esses ions vizinhos geram um campo eletrostatico que modifica densidade de
carga do ion, que no ion livre tem caracteristica esférica. O campo eletrostatico criado pelas

cargas dos atomos vizinhos é chamado de campo elétrico cristalino.

2.4.1- Hamiltoniano para o Campo cristalino

Para descrever as propriedades de um atomo de terra rara num sélido cristalino dentro do
esquema do CEC assumimos que:

e 0 atomo estd num estado definido de ionizagdo, que pode ser deduzido de suas propriedades
quimicas e magnéticas;

® a intera¢do do atomo com seus vizinhos pode ser expresso em termos de um potencial
eletrostatico classico.

A mais simples aproximagdo do potencial eletrostatico que podemos utilizar é o chamado
modelo de cargas pontuais (17). Nessa aproximacdo os potenciais eletrostaticos dos vizinhos
mais importantes sdo somados, sob o argumento de que a distribui¢do de cargas pode ser
aproximada por cargas pontuais. Dessa forma o hamiltoniano de campo cristalino pode ser

eXpresso por,

H,==]e| 3 Vee ). (2.13)
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onde |e| € o valor absoluto da carga do elétron e o potencial V. ¢ formalmente descrito como um

potencial eletrostatico entre o i-ésimo elétron 4f e os ligantes vizinhos. Ou seja,
— Z.
V()= —"— (2.14)
7R =]

Sendo Z; a carga do j-¢simo ligante (a qual pode ser positiva ou negativa), R, e r, sdo as

posicdes do j-€simo ligante e do i-ésimo elétron 4f , respectivamente.

A principal vantagem de se usar o modelo de cargas pontuais é a de que o potencial
elétrico Vee( 7 ) satisfaz a equagio de Laplace e pode ser expandido em fungdo dos harménicos
esféricos (18).

O hamiltoniano (2.13) pode, entdo, ser escrito como

Hee = 3005 A0, (2.15)

Aqui, os A" sdo os coeficientes da expansdo, seus valores dependem da estrutura do cristal
considerada e os mesmos determinam a intensidade do campo cristalino. As fungdes Y"(6,,9,)

representam os harmoénicos esféricos. No modelo de cargas pontuais, os coeficientes da expansao

podem ser calculado pela relagdo

Am _ 472' Zj (_1)171Ym(9 ) (2 16)
o 2n+15 R;Hl n @) .

2.4.2- Elementos de Matriz do Potencial de Perturbacao

Vamos agora proceder aos calculos dos elementos de matriz do Hamiltoniano para os
auto-estados do ion livre, para entdo diagonaliza-la e encontrar os autovalores e autofungdes para
o Campo Elétrico Cristalino.

Uma forma de resolver esta Hamiltoniana € escrevendo o potencial em termos
dos harmonicos tesserais, € usando o teorema de Wigner-Eckart podemos reescrevé-la
de forma mais compacta, em fun¢do dos operadores de Stevens (19).

O método dos operadores equivalentes desenvolvido por Stevens € o mais conveniente,
dentro de suas limitagdes, para obter os elementos de matriz do Hamiltoniano de campo elétrico

cristalino,porque permite uma parametrizagdo muito conveniente, como veremos.
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Colocando de forma simplificada e direta, neste método, se f(x; y; z) ¢ uma fungdo
Cartesiana de um certo grau oriunda do célculo do potencial de CC, entdo devemos substituir
produtos de X, y e z por Jy, Jy e J,, respectivamente, fazendo se uma combinagdo de todos os
possiveis produtos de Jy, Jy e J, dividida pelo nimero de combinagdes possiveis para se respeitar
as regras de ndo-comutagao desses operadores.

Abaixo temos alguns exemplos de operadores equivalentes:

ZnZIVZ“(a,ﬁ)—@(cszf—r,.Z)Ea, <r*>[32-J(J+D)]=a,<r* >0}

S RO )OS )Y -3 )=, < >[I-0 )= <r* >0}
an(n“(@,ﬁ)+ﬁ‘(@,ﬁ))—>

—Z{[ X +iy,) +(x, —yl-)ﬂ/2}fﬁ, <rt >%[Jf+Jf]=ﬂJ <r*>0;}

DorY(6, ) > Y (2312 =315z +105z7r" =51 =
J i

7, (r*) 23109 =3157 (J +D)J! +10577(J +1)°
=525 (J +1)J7 4294 =577 (J +1)* +40J*(J +1)’ =60J (J +1)]

onde <r"> ¢ o valor esperado do raio 4f, o, Bj e y; sdo fatores multiplicativos de segunda, quarta
e sexta ordem, os quais dependem que dependem de 1 (nimero quantico orbital dos elétrons 4f),
n’ (namero de elétrons da camada 4f) e J (ou L ou S). Os termos que aparecem entre colchetes
sdo os operadores equivalentes, que podem ser representados pelo simbolo
0,(0) =3J=J(J+1),0; =J;—J},etc). A operagio de equivaléncia que temos pode,

portanto, ser esquematizada por:

anm('xi’yi’zi)50n<rn>01;” (217)

onde 6,, € o fator multiplicativo (6, = a;, 0, = £),0, = v).
Logo, o Hamiltoniano(2.13) pode ser reescrito como:

Hee =S S A7 £ (327,2) 2.18)

i n=0m=-n

e usando (2.17) temos

17



00 n

Hee =), ) AM0,<r" >0 (2.19)

n=0m=—n
Também é comum escrevermos como:

[ee) n

H ey = Z BYO; (2.20)

n=0m=—n
onde BJ' = An'6,, < r™ > sdo parametros que devido a sua dificuldade de serem determinados
serdo ajustaos a partir de medidas experiemtais.

O numero de termos do hamiltoniano ¢ limitado por um conjunto de regras de selegcao

decorrente da ortonormalidade dos harmonicos esféricos. Assim, os HCEC para sistemas com

simetria cubica e hexagonal sdo dados, respectivamente, por:

H{.=B)(0)+50,)+B. (0] —210}) (2.21)

H}.=B)O) +B)O; + BO; + B:O! (2.22)

2.4.3- Notacao de Lea-Leask-Wolf

Nesta secdo apresentaremos o Hamiltoniano de campo elétrico cristalino cuibico na
notagdo de Lea-Leask-Wolf (20), na qual definimos novos parametros relacionados com By e Bg
em um procedimento muito simples.

Para cada valor de momento angular J temos uma matriz de ordem (2J + 1)x(2J + 1) para
o CC, que possuem fatores comuns designados por F4 e F6, respectivamente.

Podemos reescrever Hege dado por (2.21)como:

@) )
H.. =BF —*+BF % 223
CEC 44F4 66F6 ( )
onde 0, = 09 + 50f e O, = 02 — 210}

Para contemplar todos os possiveis valores da razdo entre termos de quarta e sexta ordem na
Eq.(2.23) fazemos
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B,EF, = Wx (2.24)
B.E, =W(1— [x|) (2.25)
onde x da o peso do termo de quarta ordem em relagdo ao peso (1-|x|) do termo de sexta ordem e
W dé a escala de energia.
Reescrevendo a equacgao (2.23) obtemos

1—
W] +50§)+M(06° ~210) (2.26)
F, F

H

CEC

A expressdo acima ¢ o Hamiltoniano de campo elétrico cristalino ctiibico na notagao de

Lea-Leask-Wolf.

2.4.4- Efeitos associados a0 Campo Elétrico Cristalino

A acdo da hamiltoniana de CEC sobre o multipleto fundamental do ion magnético, com
momento angular total J, levanta a degenerescéncia dos 2J+1 niveis de energia em um esquema
de niveis que depende do CC. As separacdes em energia entre grupos de niveis degenerados sdo
denominadas energias de CC. Para promover mudanca na populacdo de um nivel excitado de
CEC ¢ necessaria uma energia térmica da ordem do delta de CEC correspondente.

A entropia associada a mudanca de populacdo dos niveis de energia (E;) de campo
cristalino pode ser obtida wusando a derivada da energia livre de Helmholtz

(Fcec = —NKpTIn (2)).

ZiEi eil%BT

~ (2.27)

OF N
SCEC :—(%j:NKB ln(Z)+?

onde N ¢ o numero total de ions terra-rara, E; sdo as energias associadas aos niveis de campo

cristalino, Z ¢ a fungdo de partigdo (Z=); e / kpT),

O calor especifico devido ao CEC ¢ dado por
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2
s 1 E | %, 1 E %
Cope =T| —ZE |=NKy| => | —=| e /T ——| Y —Le /4" 2.28
cre [ oT j B[z Z‘(kBTJ Z? ,ZkBT 228)
A contribui¢do de CEC causa uma anomalia na curva de calor especifico em funcao da
temperatura. Para um caso simples de dois niveis ou dois grupos de niveis separados por um
delta (A diferenca entre dois niveis de energia) de energia, esta anomalia tem a forma de um pico

tipo Schottky (21)

Cs, = R(%T geiA/T [1 + geiA/T }_2 (2.29)

onde A ¢ a separagdo em energia, R ¢ a constante universal dos gases (R=8,3144 J/molK) e g ¢ a
degenerescéncia (razdo entre os estados excitado e fundamental). A Figura 2.4 (a) mostra Cy
em funcdo de T/A para g= 0,5 (dubleto-singleto), 1 (dubleto-dubleto) e 2 (dubleto-quarteto). Na

parte (b) da figura ¢ mostrado a variagdo da entropia associada a cada uma das curvas.

RIn(3)

Rin(2)

RIn(3/2)

0.0 0,5 1.0 1.5 2.0 2.5
T/A

Figura 2.4 (a) Calor especifico de CEC para um sistema de dois niveis em fun¢do de T/A para
g=0,5, 1 e 2. (b) Ganho de entropia correspondente a contribuicdo de CEC para as curvas
mostradas em (a).
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Podemos observar que o ganho de entropia associada ao CEC aumenta com o niimero de

niveis termicamente acessiveis até atingir um valor maximo RIn(2J+1).

2.5 — A Hamiltoniana de sistemas Ferro e Antiferromagnéticos

Além do CEC, o campo magnético efetivo também promove a abertura dos niveis de
energia devido ao efeito Zeeman, contribuindo para uma reducgio na entropia magnética.
Para sistemas com ordenamento ferromagnético podemos utilizar a aproximacgdo de

campo médio, de forma que o hamiltoniano pode ser escrito como:

H=Y B0~ g u,(h+AM).J (2.30)

onde h é o campo externo aplicado e AM representa o campo interno.
Aplicando-se o campo magnético externo numa dire¢do arbitraria @ = Xcosa +
ycospB + Zcosy (veja Figura 2.5 (a)), podemos considerar um campo magnético efetivo nesta

direcdo como sendo a soma do campo externo com a proje¢do de M em G (Figura 2.5(b)), onde:

Proj(M), + Proj(M),, + Proj(M),
cosa + cosf + cosy

Proj(M) = = M(a,B,v)

com Proj(M), = Proj(M)cosa, Proj(M), = Proj(M)cosf e Proj(M), = Proj(M)cosy .

Desta forma reescrevemos o hamiltoniano para ordenamento ferromagnético, em termos dos
cossenos diretores de h, na forma (22; 23)

H=>B'Ol—g .1, (h+AM (e, 3,y).[cos(ax) J, +cos(B)J, +cos(y)J,] (231)

Ja para o sistema antiferromagnético, assumimos que os ions magnéticos se dividem em
duas sub-redes interpenetrantes, com os momentos magnéticos de cada sub-rede orientados em
sentidos opostos, e entdo a hamiltoniana ¢ dada por:

H = ZB;:”O;T —8iHp (h+/11M1 +/12M2)-J1 -
m (2.32)
8 Mg (h+j2M1 +/11M2)-J2
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onde o A; representa o parametro de troca entre os primeiros vizinhos de uma mesma rede, A, a
troca entre as duas redes e M;/M, a magnetiza¢ao de cada uma das sub redes.
Procedendo de maneira andloga a feita para sistemas ferromagnéticos, o hamiltoniano

antiferromagnético, em termos dos cossenos diretores, ¢ dado por:

H :ZB,TO,T _gj,uB{h+[/11M1(a’ﬂ’7/)+

n,m

LM, (a, B,y)l(cos(a)J,, +cos(B)J,, +cos(y)J,.])
_gjﬂB{h+[2'2Ml(a’ﬂ’7/)+

AM ,(a, B, y)l(cos(a)J,, +cos(B)J],, +cos(y)J,.]) (2.33)
: :
1 4 h, =[h+AProj(M)li
hu M /'
o g
U Pr oj(M)i
o B - 7 > )
i o = @ | * (b)

Figura 2.5 — (a) Representagdo geométrica do campo magnético externo aplicado a uma diregado
0. (b) Representacdo geométrica de hes na respectiva direcao G

Diagonalizando a hamiltoniana ((2.31)ou (2.33)) obtemos os auto-estados e as auto-
energias do sistema e, com estes, podemos calcular as grandezas termodinamicas de interesse
(como magnetizagdo, entropia e calor especifico) usando um método auto-consistente. Nessa
dissertagdo o calculo foi feito usando um programa desenvolvido no Laboratorio de Metais e
Ligas. Sdo fornecidos como dados de entrada o momento angular do ion livre J, os parametros de
campo cristalino, os angulos a,p e y, o pardmetro de troca e um valor inicial para a magnetiza¢ao
espontanea. O método auto-consistente faz um processo iterativo até obter a convergéncia entre
os valores da magnetizagdo calculada com os valores da magnetizagcdo espontanea.

A magnetizacao ¢ obtida somando-se a média estatistica entre a magnetiza¢ao dos
diferentes estados de energia &;,
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Onde m; ¢ o momento magnético de cada nivel em uma dada diregao cristalografica.

M = gj:uB (234)

A Figura 2.6 mostra um diagrama do método auto-consistente utilizado. Neste processo
os parametros de campo cristalino podem ser ajustados, levando-se em conta dados

experimentais.

g} J B.Illl-
o, By +

Mo £ 3

A

v

HAMILTONIANO DE SISTEMAS FERROMAGNETICOS OU

ANTIFERROMAGNETICOS
g &)

* Magnetizacio

.

M= Mie, B 3 ndo M(e, B, =M

EX

* Enrropia
* Calor Especifico
*EMC

Fim

Figura 2.6 - Diagrama esquematico do método auto-consistente usado para o célculo das curvas
de magnetizagao.
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2.5-Efeito Magnetocaldrico

O efeito magnetocalorico (EMC) foi observado e reportado pela primeira vez por E.
Warburg (1) em 1881, e ¢ intrinseco aos materiais magnéticos manifestando-se pela variacao da
temperatura do material quando ocorre uma variagdo do campo magnético aplicado sobre ele. O
termo efeito magnetocalorico tem sido usado j4 ha algumas décadas, mas ganhou grande
notoriedade a partir de 1997 com o trabalho de V. K. Pecharsky e K. A. Gschneidner Jr. (6), no
qual reportaram o efeito magnetocalorico gigante (EMCG) no composto GdsGe;Si,, ao redor da
temperatura ambiente.

Para ilustrar e detalhar melhor o EMC, vamos utilizar a Figura 2.7 retirada de um dos
trabalhos de V. K. Pecharsky e K. A. Gschneidner Jr. (24) , na qual esta representado um grafico
de entropia (S) em funcdo da temperatura (7). A variacdo isotérmica da entropia ASy e a
variagdo adiabatica da temperatura AT, ilustrados na Figura 2.7, s3o os dois parametros
importantes que quantificam o efeito magnetocaldrico. Na proxima secdo (2.5.1), serdo
mostradas as expressdes matematicas para esses parametros, calculadas a partir de equagdes

termodinamicas classicas.

H,>H,=0 — S (H,)
- e _S(H)
7___{—'_‘ e -7777—:":‘}7 S"{Hu}
S, T, s e T, HL,_/"/ e — Sy lHi}q
» AT, P i |
2l / e
2 / " g
1= < T 1
w e
=
Z
f}’ /S‘I' H'I
SLtlDEI

Temperature, T
Figura 2.7- Diagrama entropia-temperatura (S-7), que ilustra a existéncia do efeito
magnetocalorico, representado aqui por seus dois pardmetros Agy € ATy Sparrzr € @ soma das
entropias da rede e eletronica (24).

A entropia S (7, H), a pressdo constante, ¢ expressa como:
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S(T,H)=S,,(T,H)+S,(T)+S,(T) (2.35)

onde H ¢ o campo magnético aplicado, Sy, ¢ a entropia magnética, Sk € a entropia da rede e Sy €
a entropia eletronica. Assumimos nessa expressao que Sz € Sg nao dependem do campo
magnético e, portanto, se subtrairmos o valor da entropia total com campo aplicado (H;) do valor

da entropia a campo nulo (Hy), ambas na mesma temperatura, teremos:

AS(T)yy =ST.H)—S(T,Hy) =S, (T.H)—S,,(T,H))=AS, (T),, (2.30)

Mas, qual ¢ a relevancia do efeito magnetocalorico? Que informagdes obtemos de AS), e AT,,?
Comegaremos respondendo a segunda pergunta. Pela segunda lei da termodindmica, a variacao
isotérmica da entropia total (AS7= AS) esta diretamente relacionada com a quantidade de calor
entrando ou saindo do sistema analisado; como em temperatura constante AST = Agys , Agys esta
do mesmo modo relacionado com essa troca de calor. Assim, quanto maior o valor de Agyy,
maior serd o calor trocado entre o material magnetocaldrico e sua vizinhanga. O pardmetro A7,,
nos informa a variagdo de temperatura que ocorre num processo a entropia constante
(adiabatico), partindo, por exemplo, de um estado com entropia S, temperatura T, ¢ campo Hy e
terminando em outro estado com a mesma entropia Sy e temperatura e campos diferentes (T; e
H;), como esta representado na Figura 2.7.

A refrigeracdo magnética, tem como suporte fisico o efeito magnetocalorico; ou seja, o
EMC ¢ a base para essa tecnologia emergente e promissora. Maior AT, significa maior intervalo
de temperatura de trabalho de um refrigerador magnético. Quanto maior a varia¢do isotérmica da
entropia, doravante denominada AS7y, maior a troca de calor entre o material magnético

refrigerante e as fontes fria e quente em cada ciclo de refrigeragao.

2.5.1- Termodinamica do resfriamento adiabatico

Dos dois parametros que quantificam o EMC, somente AT, pode ser obtido diretamente;
ou seja, pode-se realizar um experimento, no qual consegue-se medir in sifu a variagdo da
temperatura que um certo material magnetocalorico apresenta num processo adiabatico, muito

embora ndo seja uma tarefa simples. O AT,; pode também ser obtido indiretamente com o
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auxilio de medidas calorimétricas e o ASr pode ser obtido tanto por medidas magnéticas quanto

por medidas calorimétricas. Isso estd esquematizado na Figura 2.8.

Medidas indiretas

Medida Calorimetria Magnetometria
direta CoxT MxHouMxT
A Tad A S T

Figura 2.8 - Diagrama que ilustra como os parametros ASy e AT,; podem ser obtidos a partir de
medidas diretas e indiretas, como calorimetria ¢ magnetometria.

Para determinar esses parametros indiretamente, temos, necessariamente, que lancar mao
da termodinamica e utilizar algumas de suas bem estabelecidas relagdes, como, por exemplo, as
que sdo mostradas no livro de A. M. Tishin e Y. 1. Spichkin [20] e que serdo discutidas a seguir.

Duas grandezas termodinamicas importantes sdo os potenciais /' e G, a energia livre de
Helmholtz e a energia livre de Gibbs, respectivamente. Elas sdo dadas por:

F=U-TS, (2.37)
G=U-TS+PV, (2.38)

onde U ¢ a energia interna do sistema estudado, S € a entropia total, P ¢ a pressdo externa
aplicada, V' ¢ o volume e T ¢ a temperatura absoluta (em Kelvin). A energia livre de Helmholtz ¢
usada para sistemas a volume constante e a energia livre de Gibbs para sistemas a pressao
constante. Como as medidas realizadas para os sistemas estudados nesta dissertacdo foram feitas
a pressao constante, daremos mais atencdo a energia livre de Gibbs.

Da primeira e segunda leis da termodinamica, temos

dU =TdS —dW (2.39)

Considerando um sistema em que os parametros relevantes sejam seu volume e um campo

magnético externo H, podemos escrever o trabalho infinitesimal como
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dW = pdV + u,MdH (2.40)

Onde p ¢ a pressao externa e M € a magnetizagdo do sistema. Portanto,
dU = TdS — pdV — MdH 2.41)
Desta maneira podemos escrever o diferencial do potencial de Gibbs como

dG = PdV —SdT — MdH (2.42)
com G=G(T,H,V).

Derivando G em relagdo as suas trés varidveis (7, H e V), encontramos trés equagdes que

definem a entropia total (S), a magnetizagdo (M) e o volume (V) também em funcdo de 7, H e P:

oG
S(T,H,P)= _(EL ) (2.43)
oG
M(T,H,P)= —(a—Hl ) (2.44)
oG
V(T,H,P)= (G_P)T ) (2.45)

Combinando as equagdes (2.43) e (2.44), obtemos uma das equacdes termodinadmicas de

%), 5
o )y, \oT ), (240

Vemos que, a partir da equagao (2.46), obtemos a seguinte integral para a entropia total:

Maxwell:

AS,(T),, = j (%—A;j dH » (2.47)

H,
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A variagdo isotérmica da entropia total, que ¢ um dos parametros do -efeito
magnetocalorico, depende da temperatura e do intervalo de campo magnético aplicado em um

processo isotérmico. Fica evidente também que o maximo do AS7 ocorre ao redor da temperatura

oM

de transi¢do magnética,onde (—j atinge seu valor maximo. Temos, entdo, a forma pela qual

oT

pode-se obter, de modo indireto, o parametro ASr.
Subsequentemente, a mudanca em H indo de H; para H, de forma adiabatica (AS=0) leva
a uma variacao na temperatura AT,y (Figura 2.7), com a condi¢ao de que a entropia total deve ser

conservada
S(T,Hz,p): S(T+ AT ,H,, P) (2.48)

Usando a segunda lei da termodindmica e a defini¢do de capacidade térmica temos,

(2.49)

(dS(T,H,P)j _(C(T,H,P)j
ar- ), \ 1T ),

onde C representa a capacidade térmica total do sistema. Usando as expressdes (2.49) podemos

escrever AT,q na forma:

H
e T  &S(T.H,P)
AT, (T,H.P), ., =—| [C(T T o j dH (2.50)
H, > > T.p

2.5.1 Efeito magnetocaldrico anisotropico

Em geral, o EMC para um dado material magnético € quantificado, como descrito
anteriormente, pelas duas quantidades termodindmicas, isto €, a variacdo isotérmica da entropia e
a variacdo adiabdtica da temperatura devido a variacdo do campo magnético aplicado.

Entretanto, em sistemas que apresentam anisotropia magnética a resposta da
magnetizacdo ao campo magnético aplicado dependera da direcdo em que este ¢ orientado em
relacdo aos eixos cristalograficos da amostra. Dessa forma, observamos uma direcdo na qual o
sistema ¢ facilmente magnetizado (direcao facil de magnetizagdo) e outras nas quais € gasta uma

maior energia para magnetizar o sistema (dire¢des dificeis de magnetiza¢do). Sendo assim,
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quando orientamos o campo magnético externo ao longo da dire¢do facil de magnetizacdo a
entropia total do sistema serd menor do que quando orientamos o campo ao longo de uma
diregdo dificil. Assim, ¢ esperado que uma varia¢do na direcdo da aplicagdo do campo magnético
(de intensidade constante), em materiais com anisotropia magnética produza uma variagcdo na
entropia e na temperatura. O EMC anisotropico pode ser visto entdo, como a diferenga
isotérmica da entropia (ASis, anisotropico) que ocorre para a varia¢do direcional do campo
magnético aplicado.

Para expressar matematicamente os potenciais magnetocaldricos anisotropicos devemos
definir as duas quantidades termodindmicas que caracterizam o EMC, de maneira que a
informagdo sobre a dire¢do em que estamos aplicando o campo magnético seja contemplada.

Dessa forma:
AS,(T.Hle,, p,.y e B.y1=S,,(T.H.a,.p,.y.)=S,,T.H,a.p.y)
AT, (T H)la,, B,y e B.y1=T(S,,. H.a,, .y ) =T(S,,. H.a, B, 7)
onde o conjunto [«,,f,,7,] representa os angulos formados entre a diregdo facil de

magnetizagdo e os eixos cartesianos X, y e z, respectivamente. O conjunto [«, £, y] representa os

angulos formados entre a direcdo de aplicagdo do campo magnético e os eixos cartesianos, como

mostrado na Figura 2.9

t &

Figura 2.9- Representacdo geométrica (nos eixos cristalograficos) da orientacdo do campo
magnético H , da magnetiza¢do M e de sua componente ao longo do campo M » - Na figura estdo

indicados os angulos ., e y formados entre a dire¢do em que H ¢ aplicado e os eixos cartesianos
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X,y € z e os angulos a.,fe € y. formados entre M , quando apontando na dire¢do facil, e os eixos
cartesianos

Se tragarmos um diagrama Entropia x Temperatura, uma curva com o campo na dire¢do
facil e outra com o mesmo numa dire¢do dificil, veremos que ¢ possivel definir um efeito
magnetocaldrico de maneira andloga a feita anteriormente (efeito magnetocaldrico
convencional), sendo que agora ao invés de variarmos a intensidade do campo magnético o que
iremos mudar ¢ a direcdo em que este € aplicado e, a isto chamamos de Efeito Magnetocaldrico
Anisotrépico (EMCA) (25).

A Figura 2.10 ilustra o EMC anisotropico. Aqui ao variarmos adiabaticamente em um
processo reversivel a direcdo de aplicacdo do campo magnético, da dire¢ao dificil para a direcéo
facil de magnetizacdo, o EMC anisotrépico pode ser visto como a diferenca isentropica entre as
curvas de entropia (AT,q anisotrdpico), indicado pela seta horizontal na Figura 2.10. Ainda,
quando variamos isotermicamente a direcdo de aplicagdo do campo (da direcdo dificil pra
dire¢do facil de magnetizacdo) o EMC anisotropico pode ser visto como a diferenga isotérmica

da entropia (AS;s anisotropico), indicado pela seta vertical na Figura 2.10.

Diregdo dificil de
magnetizagio

ENTROPIA

anisotropico

Direc¢ao facil de
magnetizagio

TEMPERATURA

Figura 2.10 - Diagrama S x T ilustra o EMC anisotrdpico. As curvas representam a entropia total
para o campo magnético Hy aplicado em duas dire¢des diferentes: dire¢do facil e dire¢do dificil
de magnetizacdo. Retirado da referéncia (26)
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2.5.2 - Relag¢oes de Maxwell do EMC anisotrépico

Conforme dito anteriormente, na abordagem do EMC anisotrépico mantém-se a
intensidade do campo magnético constante e varia-se sua direcdo de aplicacdo. Sendo assim, a
variagdo de trabalho externo num processo a volume constante relacionada ao campo magnético

deve ser representada por um produto escalar, ou seja,

dW = p,M d H.
E facil verificar que as expressdes para variagio entropia e da temperatura,

respectivamente, equacdes (2.47) e (2.50), podem entdo ser reescritas como:

oM (T,H).dH
s =n 0[ or J ’
H

T (oM(T,H).dH
Ho C(T,H) or L
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3- Preparacdo de Amostras e Técnicas Experimentais

Neste capitulo faremos uma breve descricao dos métodos de preparacdo de amostras e
das técnicas experimentais utilizadas na caracterizagdo das propriedades fisicas e do EMC. A
caracterizacao estrutural sera obtida usando técnicas de difracdo de raios-X e Laue. Utilizaremos
medidas de calorimetria e magnetizacdo na caracterizacdo das propriedades magnéticas e do

EMC.

3.1 - Preparac¢ao de monocristais

A pesquisa em fisica da matéria condensada busca, de forma geral, novos materiais em
que se observam propriedades fisicas interessantes e ndo usuais. Para estudar esses materiais os
pesquisadores geralmente buscam investigar suas propriedades na sua forma mais ordenada que,
no caso de compostos intermetalicos, ¢ a forma monocristalina. Desse modo, espera-se que os
pardmetros extrinsecos, que podem ofuscar o fendmeno fisico intrinseco a ser observado, sejam
excluidos do processo de analise. Portanto, amostras monocristalinas de alta qualidade dos
diversos materiais sdo essenciais para a investigacdo. Ao longo dos anos, varios métodos para
crescimento de monocristais foram desenvolvidos. A escolha de uma determinada técnica de
crescimento depende basicamente da combinagdo entre as propriedades do material a ser
processado e a aplicacdo pretendida. Nesta dissertagdo os monocristais foram obtidos através dos

métodos de fluxo e Czochraslki, e uma breve descrigao destes métodos ¢ dada a seguir.

3.1.1 - Método de fluxo

Recentemente a técnica de crescimento de monocristais por fluxo metalico tem sido
empregada com bastante sucesso para se obter grande nimero de materiais, principalmente no
caso de compostos intermetalicos. O processo de crescimento por fluxo metélico € uma rota
relativamente facil para se obter monocristais de alta qualidade e aqui apresentamos as principais
caracteristicas dessa técnica.

A técnica consiste basicamente em crescer amostras monocristalinas cujos constituintes
sdao embebidos em um solvente de baixo ponto de fusdo [ (27), (28)]. Ela apresenta duas grandes

vantagens, que sdo:
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i)  Materiais podem ser crescidos em temperaturas abaixo do seu ponto de fusdo, produzindo
assim materiais com menos defeitos e muito menos tensdo térmica.
ii) O metal fundido usado como fluxo oferece um ambiente limpo para o crescimento, uma

vez que ele geralmente segrega as impurezas.

Neste processo ao longo desta dissertagdo, os elementos quimicos na estequiometria
desejada foram colocados em um cadinho de alumina (Al,Os3), o qual, em geral, reage pouco com
o fluxo fundido. Os materiais com maior ponto de fusdao sdo colocados no fundo para que os
compostos com baixo ponto de fusdo, ao fundirem, incorporem-nos ao liquido. Para evitar a
oxidacdo os materiais s3o selados em um tubo de quartzo sob atmosfera de argonio.

Um passo inicial para determinar o procedimento para a sintese da técnica de fluxo
metalico ¢ analisar os diagramas de fases bindrios dos reagentes com o metal escolhido para o
fluxo,verificando a sua solubilidade com a concentragdo ¢ a temperatura. Esse procedimento
muitas vezes determina proporc¢ao entre os reagentes e o fluxo e também a temperatura minima
que se deve atingir para solubilizar todos os reagentes no fluxo, embora outros fatores, além dos
contidos nos diagramas, contribuam no processo.

Existem dois diferentes procedimentos para remocao do fluxo: o quimico e o mecanico. No
processo quimico utiliza-se o principio da corrosdo, onde sdo usados reagentes que atacam
apenas o fluxo, deixando intacto o composto crescido, como no caso de fluxo de aluminio. No
método mecanico ¢ utilizada uma centrifuga, onde o fluxo deve estar ainda fundido. Durante a

centrifuga¢do o material € filtrado por 12 de quartzo, separando o fluxo dos cristais.

Figura 3.1- Centrifuga utilizada para separacdo do fluxo metalico dos metais.
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A partir da técnica de crescimento por fluxo metalico se obtém bons cristais em um
tempo relativamente curto. Em geral, o tratamento térmico dura por volta de sete dias. O que
determina esse tempo ¢ a taxa de resfriamento do forno, que deve ser lenta o suficiente para
permitir o crescimento de cristais grandes, com morfologia bem definida e livres de defeitos.
Neste trabalho os monocristais de RGa2 (R=Er,Ho) e RBi (R=Dy,Ho) foram sintetizados
utilizando a técnica de fluxo metalico. Os tratamentos térmicos adotados para cada uma das

amostras estao relatados no capitulo 4.

3.1.2 Czochralski

O método de Czochralski ¢ uma técnica na qual € possivel crescer monocristais de
compostos metalicos a partir do material desejado em temperaturas ligeiramente acima de seu
ponto de fusdo. Inicialmente ¢ previamente feita uma liga metalica em forno de arco que ¢ entdo
aquecida até atingir seu ponto de fusdo através de trés arcos simultaneos. Uma ponta de um
eletrodo de tungsténio montada verticalmente, ¢ entdo abaixada até tocar o metal fundido.
Quando esse contato ¢ estabelecido, a ponta ¢ puxada muito lentamente criando-se assim um
gradiente de temperatura entre o material que estd aderido a ponta e o liquido. Durante este
processo a ponta de tungsténio também ¢ rotacionada para uma maior homogeneidade do
material. Neste trabalho o composto DyAl, foi obtido pela técnica de Czochralski em um forno

tri arco disponivel em nosso laboratorio (Figura 3.2).

Figura 3.2- Forno Triarco utilizado para crecimentos de monocristais pelo método de
Czochraslki.
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A Figura 3.3 (esquerda) mostra uma foto do forno triarc em funcionamento com os trés
arcos abertos sobre o Gd liquido (usamos o Gadolineo para estabelecer os parametros de

crescimento) e ao centro o eletrodo de tungsténio pelo qual é feito o puxamento.

S—

Figura 3.3. (Esquerda) Foto do forno triarc em funcionamento. (Direita) amostras de Gd puxadas
no triarco durante os testes.

Apo0s o “puxamento’” a amostra ndo apresenta a morfologia de um monocristal como pode
ser visto na figura 3.4a. Para identificar as faces do cristal, a amostra foi cortada

transversalmente, embutida em uma resina acrilica e em seguida teve uma das faces polida para

eliminar possiveis impurezas presentes na superficie (Figura 3.4).

0 1 2 ~ 3

Figura 3.4 — Tarugo de DyAl, obtido pelo método de Czochralski. b) Fatia do composto puxado
embutido em resina acrilica e polido para medida de Laue.
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As faces cristalograficas foram identificadas utilizando o método de Laue (29). Abaixo
um dos filmes obtidos para a amostra de DyAl,, o que mostra que nossa amostra ¢é
monocristalina. Além disso, podemos notar neste lauegrama que os eixos tem simetria de rotacao
de 120°, ou seja, trata-se da face <111>.

Ap6s a identificagdo de uma das faces o cristal foi rotacionado e cortado de modo a
encontramos uma das faces do cubo. O processo se repetiu até conseguirmos isolar um
monocristal com a morfologia cubica desejada. Os outros lauegramas obtidos durante o processo

nao serao mostrados nesta dissertacao.

Figura-3.5 Filme de Laue do retirado do composto de DyAI2.

3.2 Caracterizacoes Fisicas das amostras

3.2.1 Difracao de po de raios X

Uma vez preparadas as amostras, estas sao primeiramente estudadas por difragao de p6 de
raios X, com o objetivo de se determinar a fase cristalina ¢ os parametros de rede. Nesse
procedimento, alguns cristais sdo selecionados, triturados em um almofariz e depois, o po
resultante ¢ colocado em uma lamina de vidro, a qual ird no equipamento de medida. Para
obtencdo dos difratogramas, utilizamos um difratdmetro Philips modelo Xpert-MRD na

geometria Bragg-Brentano com radiagdo Cu-Ka e monocromador de grafite. As medidas foram
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realizadas em temperatura ambiente, entre os angulos 20° < 26 < 90°, com um passo de 0.02° e
com um tempo de aquisi¢do de 2 a 4 segundos por ponto.

Os difratogramas medidos foram comparados com os de bancos de dados para confirmar
a fase desejada e parametros de rede foram obtidos analisando-se as posi¢des dos picos de

difracdo, através do método de Rietveld.

3.2.2-Medidas de calor especifico

As medidas de calor especifico foram realizadas no equipamento comercial PPMS
(Physical Property Measurement System) da Quantum Design. O porta amostra utilizado para as
medidas € constituido de uma plataforma montada no centro de uma base (chamada de puck). A
plataforma é suspensa por oito fios e nela estdo acoplados um termdmetro e um aquecedor
(heater) usados respectivamente para monitorar a temperatura da amostra e para a aplicacdo do
pulso de calor. A figura mostra um esquema da plataforma onde a amostra ¢ montada. Na

medida de calor especifico o equipamento pode variar a temperatura desde 1.8 K até 300K e o

campo magnético dc de -9T a 9T.

a)
Graxa térmica Fios
conectores
Amostra
[ plataforma | .
Banho térmico ' l? lﬂ . Banho térmico
Termdmetro Heater
b)

Plataforma
<

o

Figura- 3.6-a) Esquema mostrando as conexdes térmicas e plataforma da amostra no equipamento PPMS.b)
Foto do puck PPMS

. g |
o Puck
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A medida do calor especifico € feita pela técnica de relaxacdo térmica através do controle

do calor transferido e retirado da amostra enquanto a variagdo de temperatura da amostra é

. . N ~ .. d .
monitorada (O calor especifico a pressao constante definido por C = (d—?) , onde Q é o calor
p

fornecido ao sistema e T a temperatura).
Durante a medida um pulso de calor conhecido € aplicado na amostra durante um certo
tempo e a uma poténcia constante. Isso € seguido por periodo de resfriamento com a mesma

duracgdo do pulso de calor. A varia¢do de temperatura pode ser monitorada e escrita como:

Corat (S7) = KT =T) + P(©

Sendo K a condutividade térmica do porta amostra (puck-Figura- 3.6), T» a temperatura do banho

térmico e P(f) a poténcia aplicada. A soluciio desta equaciio é uma exponencial do tipo e-' a

ea
partir da constante de tempo determinada durante a medida, obtém-se o calor especifico total da
amostra T = Cowl/K. O calor especifico de cada amostra é determinado desta maneira em fungdo
da temperatura e se necessdrio para vérios campos magnéticos externos'. Antes da medida da
amostra € necessario medir primeiramente o calor especifico do puck com a graxa térmica (o que
chamamos de adenda), para que esta quantidade seja depois descontada do calor especifico total

medido. Esta operacdo € realizada automaticamente pelo programa de aquisi¢do de dados do

PPMS.

3.2.4- Medidas Magnéticas

As medidas de magnéticas apresentadas nesta dissertacdo foram realizadas em dois
equipamentos comerciais fabricados pela empresa Quantum Design: o PPMS (Physical
Properties Measurement System) e o MPMS (Magnetic Properties Measurement System). Este
ultimo utiliza um dispositivo supercondutor para medir fluxos magnéticos denominado SQUID

(Superconducting Quantum Interference Device).

1 . ~ Jor) ~ . .
No nosso caso as medidas em fung¢do do campo magnético ndo puderam ser realizadas. A plataforma de medida
ndo suportaria o torque magnético gerado pela aplicacdo do campo nas amostras monocristalinas.
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Figura 3.7- Esquema da parte interna do PPMS. A figura foi retirada do manual do equipamento

Na Figura 3.7, estd esquematizado o interior do PPMS. No espaco denominado espaco da
amostra ¢ colocada a sonda magnetométrica (Figura 3.8(a)). No interior da sonda, ¢ introduzida
a amostra a ser analisada, fixa em um suporte de pvc no qual a amostra ¢ colada na direcao
cristalografica de interesse (Figura 3.8 (b)) . O campo magnético aplicado na amostra ¢
produzido pela bobina supercondutora que estd ao redor do espaco da amostra. Para quantificar a
magnetizacdo da amostra, o sistema a pde a movimentar-se verticalmente no interior da sonda
magnetométrica. Essa movimentacdo induz pequenas correntes nas bobinas coletoras na
extremidade da sonda (Figura 3.8(a)), com as quais o sistema determina um certo valor de
magnetizacdo. O controle de temperatura ¢ garantido pela presenca de termometros dispostos em
diferentes posi¢des, sobretudo um deles bem proximo da amostra. No nosso PPMS, podemos,

com seguranga, variar a temperatura de 1,8 a 330 K e variar o campo magnéticode 0a 9 T.
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Figura 3.8-(a) Sonda magnetométrica, na qual a amostra ¢ introduzida. O colchete vermelho
indica a regido onde estdo localizadas as bobinas coletoras. (b) Suporte de amostra utilizado para
prender a amostra na dire¢cdo desejada.

O principio de funcionamento do MPMS ¢é bem parecido com o procedimento
magnetométrico do PPMS. Mas enquanto o PPMS ¢ capaz de medir magnetizacdo dc e
susceptibilidade ac, o MPSM somente mede magnetizagdo dc, porém com um diferencial: a
presenga do sensor SQUID, apto a medir um quantum de fluxo magnético. O sensor Squid
detecta o sinal magnético através de um fendmeno de interferéncia quantica baseado no efeito
Josephson (30) e na quantizagdo do fluxo magnético em um circuito supercondutor fechado (31).
Utilizamos o MPMS para os monocristais RGa,(R=Er,Ho), uma vez que estes apresentavam
massa pequena e, conseqilientemente, em campos baixos 0 momento magnético a ser medido era
pequeno. Segundo o fabricante, 0 MPMS pode chegar a medir até¢ 10® emu (10" A.m?).
Podemos variar a temperatura de 1,9 a 350 K, sem o auxilio do forno, porém o MPMS s6 atinge

um campo magnético maximo de 7 T.
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4- Resultados e Discussoes

Neste capitulo serdo apresentados os resultados experimentais obtidos para as
propriedades magnéticas e magnetocaldricas dos compostos de DyAl,, RGa2(R=Er,Ho) e RBi

(R=Dy,Ho) ), na sua forma monocristalina.

4.1- DyAl;

O composto intermetalico DyAl, se cristaliza na fase de Laves C15 do tipo MgCu,, onde
os ions de terra rara ocupam sitios equivalentes de simetria cibica. A Figura- 4.1 mostra um
cubo elementar do composto DyAl,. A estrutura cristalina desse composto pode ser vista como
composta de duas redes cubicas de face centrada interpenetrantes, que ¢ uma rede do tipo

diamante.

Figura- 4.1 Cubo elementar dos composto intermetalicos DyAl,. As esferas vermelhas
representam os ions de Dy e as azuis os de Al.

As dependéncia da susceptibilidade magnética y(T) em fun¢do da temperatura para a
amostra de DyAl, estd mostrada na Figura-4.2 (a). A medida foi realizada no equipamento PPMS
com um campo magnético de 5000e em um processo em que a amostra foi resfriada na presenca
do campo magnético. O resultado indica que o composto apresenta ordenamento ferromagnético
com T=62K.

A Figura-4.2 (b) mostra o inverso da suscetibilidade em fun¢do da temperatura e o ajuste
a partir da lei de Curie-Weiss. O valor do momento efetivo g € obtido a partir do ajuste
mostrado ¢ de 10.6 g, valor proximo ao esperado para o fon Dy’ que é 10ug, indicando que

toda a contribuicdo magnética do sistema ¢ oriunda do Dy.
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Figura-4.2a) Curvas de susceptibilidade em fun¢do da temperatura obtidas para as amostra de
DyAl. A medida foi realizada em 500 Oe, ou seja, fora do equilibrio magnético.b) Inverso da

susceptibilidade em fun¢do da temperatura. A reta em vermelho corresponde ao ajuste feito
utilizando a lei de Curie Weiss.

O DyAl, tem como direcdo facil de magnetizacdo o eixo cristalografico <100>. Isso pode
ser observado nos resultados experimentais mostrados na Figura 4.3 onde vemos como se
comporta a magnetizacdo com o campo aplicado nas dire¢des <100>,<110> e <111>; podemos
ver que para qualquer valor de campo aplicado a magnetizacdo tem o maior valor quando o
campo ¢ orientado segundo a dire¢ao <100>. Ja na direcdo <111> podemos notar um aumento no
valor da magnetizacdo para poH>6.5T, devido a um processo de reorientacdo de spin, que

originalmente na dire¢do (111) se reorientam para a dire¢do do campo, provocando um aumento
na magnetizacao.
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Figura 4.3- Curvas de magnetizagao pelo campo para o DyAl, com o campo aplicado nas
diregdes <100>, <110>e <111>.

Utilizando o método descrito na segdo 2.5 efetuamos simulagdes das curvas de
magnetizacdo em funcdo da temperatura para o campo magnético aplicado nos eixos <100> e
<111> como mostrado na Figura 4.4.

Como dados de entrada utilizamos os parametros de campo cristalino reportados na
literatura por P.J. von Ranke et al. (25) . A constante de campo molecular A foi inicialmente
estimada usando a constante de Curie e, durante os célculos foi ajustada de acordo com dados
experimentais. Para magnetiza¢do inicial M(a,f,y) foi atribuido o valor de 1pp, de forma
arbitraria.

Na parte (a) da Figura 4.4 vemos que a magnetizacao do composto quando o campo esta
aplicado na direcao <100> (eixo de facil magnetiza¢do) apresenta um comportamento tipico de
um ferromagneto. J4 na parte (b) a magnetizag¢ao apresenta um pico ao redor de 40K, este ultimo
decorrente de um processo de reorientagdo de spin. Este processo ocorre porque com o aumento
da temperatura a energia de agitacdo térmica aumenta provocando uma diminui¢do na interacao
de troca que mantém os spin alinhados ao eixo facil e, deste modo, os spin sofrem um torque e se
alinham com o campo magnético externo. A simulagdo feita também reproduz o comportamento

do processo de reorientagdo.

45



8 T T T T T T T T T T

(a) = Experimental 84 (b) ) ;TEE[;Z:S?:Z‘:?T
Simlﬂa(}ao A Experimental y H=2T
6 - — Simulagao p H=2T
=
=
2 4
0 L] L] L] L] L] L] L] L] L] L]
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120

T(K) T(K)

Figura 4.4 — Experimento (pontos) e simulac¢do (curva continua) da magnetizacdo em func¢do da
temperatura para um campo magnético de 5KOe aplicado na direcdo <100>; b) Medida e
simulacdo da magnetizacdo em fun¢do da temperatura para os campos magnéticos de 1T e 2T
aplicados na diregao <111>.

Medidas de calor especifico foram realizadas com o p6 da amostra em campo zero onde
se observa uma transicdo em 67K devido ao ordenamento da amostra. Este resultado esta em
acordo com a literatura e com os dados de magnetizagdo reportados mais acima. Utilizamos a
contribuigdo eletronica, de fonons e magnética para simular os dados experimentais (ver
apéndice C) e poder obter a entropia total e magnética da amostra. Como pode ser visto na

Figura-4.5 a curva calculada mostra boa concordancia com os dados experimentais.
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Figura-4.5 a) Medida e simulacao do calor especifico a campo nulo.

46



24

Rin(2J+1)

20 -
16 4

12 4

S, (J/molK)

0 20 40 60 80 100 120
T(K)
Figura-4.6 Entropia magnética em funcado da temperatura para o composto de DyAl,. Na parte

superior da figura a linha representa a entropia esperada para o fon de Dy’", RIn(2J+1), com
J=15/2

A Figura-4.6 mostra a entropia da amostra a campo nulo obtida através do calor
especifico, que atinge um patamar em 21.2J/molK, valor proximo ao esperado para o ion de
Dy’“(representado pela reta na parte superior da figura). A agdo do hamiltoniano de campo
cristalino sobre o estado fundamental do ion de Dy’ " abre degenerescéncia em 3 quadrupletos e 2
dubletos, separados termicamente pelos A de campo cristalino e todos estes niveis ocorrem
abaixo de 67K (25).

Como descrito na se¢do 2.5.1 a variacdo da entropia para a caracterizagdo do EMC s6
pode ser obtida através de medidas indiretas. Nesta dissertacio o AS foi obtido a partir de
medidas de magnetizagdo em fungdo da temperatura para diferentes campos magnéticos
(isocampos). As curvas de magnetizagdo em fun¢do da temperatura utilizadas para obter o AS
estdo mostradas nas figuras 4.7, 4.8 € 4.9.

Para o campo aplicado na dire¢ao <100> o comportamento da magnetizacdo em fungao

da temperatura(Figura 4.7) ¢ o esperado para um material ferromagnético.

47



—=—50T
1 O "o'"'c‘o'":gnn..“gz " —e— 45T
ey, 0 4.0T
8 - —+— 35T |
3.0T
—_ t“m.“'. —a— 25T
D 6- e 2.0T -
S e 15T
=3 —+—1.0T
S 4 . —+— 05T A
u,H// <100> R
~v. et
2 RRRSSE= L
0. n=ss3

0 20 40 60 80 100 120
T(K)

Figura 4.7 Curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura para diferentes campos
magnéticos aplicados paralelamente a direcdo <100>.

Para o campo magnético aplicado nas diregoes <110> e <111> (Figuras 4.8 ¢ 4.9
respectivamente) além da transi¢do ferro-paramagnética em T=62K o composto também sofre
um processo de reorientagdo de spin, que pode ser notado pelo aparecimento de um pico nas
curvas magnetizacdo proximo de 40K. O processo de reorientagdo de spin aumenta com o
aumento do campo e ¢ mais intenso na direcdo <111>. Este resultado estd de acordo com

resultados teoricos reportados na literatura (32).
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Figura 4.8 Curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura para diferentes campos
magnéticos aplicados paralelamente a dire¢do <110>.
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Figura 4.9 Curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura para diferentes campos
magnéticos aplicados paralelamente a dire¢do <111>
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O calculo de AS foi feito utilizando a relagdo de Maxwell (Eq.(2.47)), com a integral
sendo resolvida por meio de um processo numérico. Seguindo a regra do trapézio para a
integragdo numérica, podemos reescrever a Eq. (2.47) como:

AS, (T,) = f[a H, jdH_M [5M5H +2Z§M SH, +6M 5Hj

k=2

(3.1)

onde ,a partir de curvas isocampo, AH ¢ a variagdo de campo magnético total, Tav ¢ a média dos
dois pontos de temperatura da curva de magnetizagao isocampo ,0H = Hyx-Hy.; € o espacamento
em H utilizado na medida 6T = T,-Tv e 6Mx = M(Hy, Ty)-M(Hy, T,) € a variagdo da magnetizacao

entre as temperatura T, e T, na medida com Hy e n é u numero de curvas de H; até¢ Hy

Quando calculamos a variagdo isotérmica da entropia para o campo aplicado
paralelamente a dire¢do <100>, o comportamento de AS ¢ o esperado para um material
ferromagnético, ou seja, o potencial magnetocaldrico (AS) é maximo na temperatura critica

(T=62K) e aumenta com o aumento da variagdo do campo magnético (Figura 4.10).
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Figura 4.10- As curvas de ASx T obtidas para diversos valores de variagdo campo magnético na
dire¢do <100>mostra como a intensidade deste acentua o efeito magnetocalorico.

50



Nas Figura 4.11 Figura 4.12 sdo mostrados os valores da diferenca isotérmica da entropia
para o campo magnético aplicado nas dire¢des <110> e <111> respectivamente. Vemos que nos
dois casos, as curvas de AS apresentam uma anomalia proximo a temperatura de reorientacao de
spin (T=35K).Isso ocorre porque o processo de reorientacdo de spin causa um aumento na
“desordem” do sistema e conseqiientemente, um aumento na entropia. Em ambos os casos a
anomalia devido a reorienta¢do de spin € acentuada e se desloca para temperaturas menores com
o aumento da variacdo do campo magnético. Este resultado confirma os resultados teoricos

reportados na literatura (25).
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Figura 4.11- As curvas de ASx T obtidas para diversos valores de variagdo campo magnético na
direcdo <110>mostra como a intensidade deste afeta o efeito magnetocaldrico.
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Figura 4.12 As curvas de ASxT obtidas para diversos valores de variagdo campo magnético na
dire¢cdo <110>mostra como a intensidade deste afeta o efeito magnetocaldrico.

Considerando agora o efeito magnetocaldrico anisotropico, calculado a partir da
subtragdo das curvas de entropia nos trés eixos em que efetuamos as medidas, obtivemos os
resultados mostrados na Figura 4.13. Vemos entdo que o efeito magnetocalorico anisotrdpico
tem seu maior valor na temperatura de reorientacdo de spin e ndo na temperatura de Curie. De

fato, na temperatura critica o valor de ASapisotrspico € bem proximo de zero.
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Figura 4.13 ASanisotrepico Para o campo magnético de 5T.
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4.2- RGa(R=Er,Ho)

A familia dos compostos intermetalicos RGa, (R=terras raras) tem atraido muita atengao
nas ultimas décadas por apresentarem uma rica variedade de fenomenos magnéticos e uma
estrutura simples hexagonal do tipo AIB; (grupo espacial P6/mmm), na qual se formam
camadas de atomos R e Ga dispostas alternadamente. Nesta se¢do apresentamos os resultados
experimentais obtidos sobre a influéncia da anisotropia magnetocristalina nas propriedades
magnetocaloricas dos compostos ErGa, e HoGa,. Ambos os sistemas apresentam ordenamento
antiferromagnético em temperaturas menores do que 10K.

As amostras utilizadas foram crescidas pelo método de fluxo metalico, mas no entanto,
nesta etapa utilizamos como fluxo um material diferente dos constituintes da liga. Este método
pode produzir 6timos resultados, porém, ¢ necessario descobrir qual o metal ideal a ser usado
como fluxo, ou seja, qual o metal que propiciard o crescimento dos cristais da fase desejada.
Apds algumas tentativas com fluxos de In e Sn, conseguimos obter cristais de ErGa, e HoGa,
com fluxo de Pb. Para o processo de crescimento utilizamos uma razdo composto/fluxo de 1:10.
As quantidades estequiométricas juntamente com o fluxo foram colocadas em um cadinho de
alumina (Al,O3) e seladas em uma ampola de quartzo sob atmosfera de argdnio. A amostra foi
aquecida a 1100°C por 5h e posteriormente resfriada a uma taxa de 6°C/h até 300°C. Para
remover o fluxo utilizamos o processo de centrifugagdo a 300°C. Seguindo estes procedimentos,

conseguimos crescer cristais de ErGa, e HoGa,; com dimensdes de 1x1x0.5mm.

4.2.1- ErGa,

A Figura 4.14 (a) mostra os dados de susceptibilidade em funcdo da temperatura, obtidos
para a amostra de ErGa, com um campo magnético de 0.1T aplicado ao longo do eixo c. Na
regido paramagnética (T>100K) a y(T) apresenta um comportamento Curie Weiss. O momento
magnético efetivo foi determinado usando a inclinacdo da curva de 1/xy em funcdo da
temperatura (Figura 4.14 (b)) para T>100K. O valor obtido para o momento efetivo é de

8.92ug.Este valor esta de acordo com o reportado na literatura (33).
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Figura 4.14(a) Dependéncia da suscetibilidade com a temperatura para o composto de ErGa2
com um campo magnético externo de 0.1T aplicado paralelamente ao eixo ¢ (b) Inverso da
suscetibilidade magnética, pata T>100K (linha vermelha) representa o ajuste feito seguindo a lei
de Curie Weiss.

As curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado paralela e
perpendicularmente ao eixo € sdo mostrados na Figura 4.15, e podemos notar que, neste caso, o
eixo de féacil magnetizacdo € o C. Para o campo aplicado perpendicularmente ao eixo ¢ a resposta
magnética € sempre muito baixa (com poH=7T a magnetizacdo € de 2ug/Er).

Quando o campo € aplicado paralelamente ao eixo ¢ a transi¢cdo metamagnética ocorre em
dois “steps”, com campos magnéticos criticos (uoH) de 1T e 3T, respectivamente. Experimentos
de difracdo de néutrons (34) mostram que o arranjo antiferromagnético desses sistemas &
formado por duas sub-redes ferromagnéticas antiparalelas. Para campos magnéticos entre 1T e
3T, uma das sub redes reverte metade de seus momentos dando origem a um arranjo
ferrimagnético (Figura 4.16). Para campos magnéticos acima de 3T, todos os momentos

magnéticos estdo alinhado com o campo.
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Figura 4.15 Comportamento da magnetizacao em fun¢do do campo magnético aplicado paralela
e perpendicularmente ao eixo ¢ a temperatura de 2K.
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Figura 4.16 Estrutura magnética do ErGa, para H<6.8kOe e 6.8kOe<H<20kOe. Os momentos
estdo paralelos ao eixo c. Figura retirada da referencia (34).

Na Figura 4.17 ¢ mostrado o calor especifico do ErGa, medido no PPMS a campo nulo

no intervalo de temperatura de 2 a 50K, juntamente com o calor especifico do composto ndo

magnético LaGa,. Utilizamos o LaGa, para retirar as contribuicdes de fonos e eletronica do calor

especifico total do ErGa, e assim obter o calor especifico devido ao ordenamento magnético. Na

parte (b) ¢ mostrada a entropia magnética obtida pela integra¢do de CpqoxT.
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A entropia magnética em Tx=10 ¢ de 6J/molK . Este valor representa um J efetivo de 2,

valor muito abaixo do esperado para o ion de Er que possui J=15/2. Esse fato ¢ justificado pela

existéncia de niveis excitados pela acdo do campo cristalino acima da temperatura de

ordenamento antiferromagnético como reportado na literatura (35).
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Figura 4.17 (a) Calor especifico do composto de ErGa, em fun¢do da temperatura. A curva
continua em vermelho representa o calor especifico do LaGa,, composto isoestrutural utilizado
para se obter a contribuicdo magnética do ErGa2. (b) Dependéncia da entropia com a

temperatura para o ErGas.
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Nosso objetivo neste trabalho ¢ obter o EMC com o campo magnético aplicado paralela e

perpendicularmente ao eixo c. O AS foi obtido através de curvas de magnetizagdo em fungdo da

temperatura (Figuras 4.18 ¢ 4.19), da maneira andloga aquela feita na se¢do anterior para o

composto de DyAl,.

Na Figura 4.18 mostramos o comportamento da magnetizacao em fun¢do da temperatura

para diferentes valores de campo magnético aplicados paralelamente ao eixo c. Este

comportamento ¢ bastante complicado devido a existéncia de duas transigdes metamagnéticas.

Para baixos campos (H<I.5T) um pico estreito ¢ observado em Ty

que se desloca para

temperaturas menores com o aumento do campo magnético, como esperado para um material

antiferromagnético. Para H>3T a magnetizagdo tem o comportamento de um material

ferromagnético, uma vez que todos os spins estdo todos alinhados com o campo

magnético,como visto na Figura 4.15.
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Figura 4.18- Dependéncia da magnetizacao com a temperatura para o ErGa, medida para
diferentes valores de campos magnéticos aplicados paralelamente ao eixo c.
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Quando o campo ¢ aplicado perpendicularmente ao eixo c¢ (Figura 4.19) da amostra a
resposta magnética do material ¢ baixa, atingindo o valor de 1.8ug para o campo de 5T . Este
comportamento mostra que quando o campo ¢ aplicado nesta dire¢do a maior parte das sub-redes
magnéticas permanece alinhada com o eixo c¢ antiparalelamente, nao contribuindo assim para a
magnetizacdo. Podemos notar também que o comportamento das curvas de magnetizacdo em

funcdo da temperatura praticamente independe do valor do campo magnético aplicado.
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Figura 4.19- Dependéncia da magnetizagdo com a temperatura para o ErGa, medida para
diferentes valores de campos magnéticos aplicados perpendicularmente ao eixo c.

A figura 4.20 mostra a varia¢do da entropia magnética com a temperatura para variagdes
de campo magnético de 3T,4T e 5T aplicados paralelamente ao eixo c. A curva foi calculada
utilizando a relagdo de Maxwel de maneira andloga a descrita para o composto de DyAl,.
Observamos que um EMC negativo ocorre para AH=3T, atingindo o valor maximo de 6J/kgK
em 9K. O EMC negativo aparece, porque para campos menores do que 3T, o sistema apresenta
ordenamento antiferromagnético, de modo que a acdo do campo magnético favorece a quebra
desta organizacdo provocando assim um aumento da entropia (-AS<0). Entretanto, para AH>3T ,
o EMC se torna positivo e AS apresenta maximos, em T=5K, de 2,27 J/kgK e 6.22]/kgK para

variagoes de campo magnético de 4T e 5T respectivamente.
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Figura 4.20 Variagdo isotérmica da entropia em fun¢do da temperatura para variagdes de campos
magnéticos de até 5T aplicados paralelamente ao eixo c.

A Figura 4.21 mostra a varia¢ao da entropia magnética com a temperatura para variagdes

de campo magnético de 3T,4T e 5T aplicadas perpendicularmente ao eixo c. Vemos que a

variacdo da entropia cresce continuamente a partir de 10K no entanto os valores atingido sdo

bem menores do que os vistos com o campo aplicado paralelamente ao eixo c.
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Figura 4.21- Variacdo isotérmica da entropia em funcdo da temperatura para variagdes de
campos magnéticos de até 5T aplicados paralelamente ao eixo c.

Comparando os resultados mostrados nas figuras 4.20 e 4.21 pode se afirmar que o
monocristal de ErGa, apresenta grande anisotropia em suas propriedades magnetocaldricas. O
EMC anisotropico foi calculado através da subtragdo entre as curvas de variacdo de entropia com
o campo aplicado paralelamente e perpendicularmente ao eixo c, os resultados estdo mostrados
na Figura 4.22. Podemos notar que EMC anisotrépico ¢ muito semelhante ao EMC convencional

quando o campo magnético esta aplicado paralelamente ao eixo c.
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Figura 4.22 EMC anisotropico para o composto de ErGa, para diferentes variagdes de campo
magnético
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4.2.2-HoGaz

A Figura 4.23 mostra uma proje¢ao de uma estrutura cristalina tipo AlB,. No caso do
HoGa,, os atomos de Ho ocupam o centro de um prisma hexagonal formado pela sobreposicao

das redes de atomos de Ga.

Figura 4.23 Estrutura cristalina tipo AIB, do HoGa,

A Figura 4.24(a) mostra os dados de magnetizacdo em fun¢do da temperatura, obtidos
para a amostra de HoGa,. A medida foi realizada com um campo magnético de 0.1T aplicado
perpendicularmente do eixo c. Em detalhe vemos que o material sofre uma transicio AF a
Tn=7.6K (I,) seguida de outra transi¢do para uma segunda fase ordenada magneticamente (Ip)em
T=6.5K. Experimentos de difracdo de NeutrOns (33) mostram que a fase I apresenta uma
estrutura simples colinear antiferromagnética com um vetor de propagacdo Q;(0,10) em unidades
reduzidas da rede reciproca hexagonal. Em Tp<T<Ty (fase I,) duas subestruturas coexistem.
Uma das subestruturas permanece com o mesmo vetor de propagacdo Q;, enquanto que a outra

apresenta uma estrutura de amplitude incomensuravel com vetor de propagacido Q»(0.123,1,0).
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Em ambas as fases, os momentos magnéticos dos fons de Ho™* se alinham perpendicularmente

ao eixo C.

Na regidao paramagnética (T>100K) a y(T) apresenta um comportamento Curie Weiss. O

momento magnético efetivo foi determinado usando a inclinacdo da curva de 1/ em funcdo da

temperatura (Figura 4.24(b)) para T>100K. O valor obtido para o momento efetivo é de

A s . . 3
10.06ug, em boa concordancia com o valor esperado para fon livre de Ho™".
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Figura 4.24 (a) Suscetibilidade magnética tomada com o campo magnético aplicado
perpendicularmente ao eixo c. No insert um visdo detalhada do comportamento da

suscetibilidade para baixas temperaturas. (b) Inverso da suscetibilidade magnética, linha
vermelha representa o ajuste Curie Weiss.
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A Figura 4.25 mostra o processo de magnetizacdo do HoGa, em 2K para o campo
magnético aplicado paralela e perpendicularmente ao eixo c. O eixo ¢ corresponde ao eixo de
dificil magnetizag¢dao. Entretanto, ao longo deste eixo o comportamento da magnetizagdo nao ¢
linear indicando a possivel ocorréncia de uma transicdo acima de 70kOe. Quando o campo
magnético ¢ aplicado perpendicularmente ao eixo ¢ a magnetizagdo atinge o valor de 8.2uB para
poH>3.5T, no entanto a curva de magnetizacao ainda ndo esta saturada.O valor da magnetizagdo

para poH>3.5T mostra que a maioria dos ions de Ho estdao alinhados com o campo magnético.
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Figura 4.25 Comportamento da magnetizagdo em funcdo do campo magnético aplicado paralela
e perpendicularmente ao eixo c a temperatura de 2K.

A Figura 4.26 mostra a magnetizagdo em funcao da temperatura para diferentes valores
de campo magnético aplicados paralelamente ao eixo c. Neste caso, para todos os campos
magnéticos medidos, a amostra apresenta um comportamento tipico de material
antiferromagnético. J& quando o campo magnético ¢ aplicado perpendicularmente ao eixo ¢
(Figura 4.27) vemos que para H<2.5T a amostra apresenta ordenamento antiferromagnético, mas
para H >3T, os spin se alinham com o campo magnético, ou seja, a amostra apresenta

comportamento ferromagnético.
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Figura 4.26 Dependéncia da magnetizacdo com a temperatura para o HoGa, medida para
diferentes valores de campos magnéticos aplicados paralelamente ao eixo c.
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Figura 4.27 Dependéncia da magnetizagdo com a temperatura para o HoGa, medida para
diferentes valores de campos magnéticos aplicados perpendicularmente ao eixo c.
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Usando as curvas de magnetizagdo isocampos (veja Fig. 4.26 e 4.27) calculamos a
variagdo isotérmica da entropia para o campo magnético aplicado paralela e perpendicularmente
ao eixo ¢, o processo de calculo ¢ o mesmo que foi descrito para o caso do DyAl, na secao 4.1.

Estes resultados sao mostrados nas figuras 4.28 ¢ 4.29.
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Figura 4.28 Variagdo isotérmica da entropia em fun¢do da temperatura para variagdes de
campos magnéticos de até 5T aplicados perpendicularmente ao eixo c.

Note que para o campo aplicado perpendicularmente ao eixo ¢ um EMC negativo ocorre
para as trés variacdes de campo magnético realizadas. O aumento da variagdo do campo
magnético nao aumenta de magnitude do EMC negativo, apenas o desloca seu maximo para
temperaturas mais baixas. O EMC negativo, como j& dito anteriormente, ¢ conseqiiéncia do
ordenamento AF que neste composto corre somente para campos magnéticos menores do que
3T. Para poH>3T a amostra apresenta comportamento ferromagnético Figura 4.27, entdo como
esperado,notamos o aparecimento de -AS positivo préximo de 10K (temperatura critica do
composto quando esta com alinhamento ferromagnético) , atingindo o méximo de 8J/KgK para

AH=5T .
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Figura 4.29 Variagdo isotérmica da entropia em fun¢do da temperatura para variagdes de campos
magnéticos de até 5T aplicados paralelamente ao eixo c.

Em contrapartida quando o campo ¢ aplicado ao longo do eixo ¢ apenas o EMC negativo
¢ observado (Figura 4.29). Esse comportamento ocorre porque com o campo aplicado
paralelamente ao eixo c, o composto apresenta um ordenamento AF em todos os campos

medidos, como pode ser visto na Figura 4.26.

O EMC anisotropico foi calculado através da subtragcdo entre as curvas de variagdo de
entropia com o campo aplicado paralelamente e perpendicularmente ao eixo c¢ (Figura 4.30).
Podemos notar que EMC anisotropico ¢ muito semelhante ao EMC convencional com o campo
magnético aplicado perpendicularmente ao eixo c, no entanto os valores de maximo AS sdo

ligeiramente superiores.
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Figura 4.30 EMC anisotropico para o composto de HoGa, para diferentes variagdes de campo

magnético
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4.3- RBi (R=Dy,Ho)

Nesta se¢do apresentamos resultados experimentais obtidos sobre o efeito da anisotropia
magnetocristalina sobre as propriedades magnetocaldricas dos sistemas DyBi e HoBi. Estes
compostos cristalizam-se com estrutura cubica tipo NaCl mas, em baixas temperaturas (T<10K),
apresentam uma transi¢do de primeira ordem para uma estrutura pseudo tetragonal
antiferromagnética (36).

Os monocristais utilizados, foram crescidos utilizando o metodo de auto-fluxo metalico.
Para o processo de crescimento utilizamos uma razdo composto/fluxo de 1:15. As quantidades
estequiométricas juntamente com o fluxo foram colocadas em um cadinho de alumina (Al,O;) e
seladas em uma ampola de quartzo sob atmosfera de argonio. Subsequentemente o material foi
aquecido até 1100°C, mantido nesta temperatura por 2 horas e depois foi resfriado lentamente a
uma taxa de 5°C/hora até 250°C. Nesta temperatura as amostras foram retiradas do forno e
submetidas a um processo de centrifugacdo para a retirada do excesso de bismuto usado como
fluxo. A Figura 4.31 mostra uma foto dos cristais de DyBi encapsulados em atmosfera de Ar.
Esses materiais necessitam ser mantidos em uma atmosfera inerte, pois apresentam forte

oxidac¢do quando em contato com o ar.

Figura 4.31. Cristais de DyBi encapsulados em atmosfera de Ar para evitar a oxidacdo. Os
cristais apresentam dimensdes de aproximadamente 3mm cubicos.
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4.3.1- DyBi

A Figura 4.32 (a) mostra os dados de magnetizagdo em funcdo da temperatura, obtidos
para a amostra de DyBi a medida foi realizada no PPMS,com um campo magnético de 0.1T
aplicado ao longo do eixo <100>. Na regido paramagnética (T>100K), y(T) apresenta um
comportamento Curie Weiss. O momento magnético efetivo foi determinado usando a inclinacio
da curva de 1/ em funcdo da temperatura (Figura 4.14 em detalhe) para T>100K. O valor
obtido para o momento efetivo é de 10.1ug em boa concordancia com resultados mostrados na

literatura (37).
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Figura 4.32 Dependéncia da suscetibilidade com a temperatura para o composto de DyBi com o

campo magnético externo de 0.1T aplicado paralelamente ao eixo <100>. O detalhe mostra o

inverso da suscetibilidade magnética, linha vermelha representa o ajuste feito para determinacao
do momento efetivo seguindo a lei de Curie Weiss.

As curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado nas principais
diregdes cristalograficas em T=4K s3o mostrados na Figura 4.33. Note que a aplicagcdo de
campo magnético induz uma transicdo metamagnética, sendo que o campo magnético critico

(Hc) depende da direcdo cristalografica do monocristal. O He ocorre em 32 e 33kOe (em T=2K)
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para as diregdes cristalograficas [110] e [111], respectivamente. Ja na direcdo [100] a transicao
metamagnética ocorre em dois patamares (com Hc = 37 e 60 kOe) e o momento magnético
atinge 9.3uB (préximo do valor do ion livre 10u5), bem acima do valor de 6.3u5 obtidos para as

direcdes [110] e [111].
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Figura 4.33 Curvas de magnetizacdo em fun¢cdo do campo magnético aplicado nas direcdes
[100],[110] e [111], obtidas para o monocristal de DyBi em T=2K . Nesta figura ¢ facil verificar
a forte anisotropia presente neste composto.

A Figura 4.34 mostra os dados de calor especifico em fun¢do da temperatura obtidos para
o composto de DyBi. Como a transicdo magnética destas amostras ¢ de primeira ordem, ou seja,
¢ acompanhada de uma transi¢do estrutural, ndo foi possivel medir o valor absoluto do calor
especifico. Isto ocorre porque nosso sistema de medidas utiliza o0 método de relaxacdo térmica o

que impossibilita a medida da contribuicdo do calor latente da transformagao de fase.
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Figura 4.34 Curva de calor especifico, obtida para o monocristal de DyBi. No detalhe
mostramos a regido onde ocorre a transicdo magnética e estrutural para o DyBi. Durante a
transicdo de fase estrutural temos a presenca de calor latente, que impossibilita a determinacao
do valor absoluto de Cp.

Como vimos na Figura 4.33 o comportamento da magnetiza¢gdo em fun¢do do campo
magnético ¢ muito similar para as direcoes <110> e <I111>. Desta forma, como estamos
interessados em explorar a anisotropia magnetocristalina, apenas iremos avaliar o efeito
magnetocalorico com o campo magnético aplicado na diregdo <110>. O EMC sera calculado da
mesma forma que foi feita anteriormente, ou seja, através das curvas de magnetizacdo em funcdo
da temperatura para diferentes campos magnéticos. As curvas utilizadas para o célculo sdo

mostradas nas figuras 4.35 e 4.36.
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Figura 4.35 Curvas de magnetizagdo em fungdo da temperatura para diferentes campos

magnéticos aplicados paralelamente a dire¢ao <100>
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Figura 4.36 Curvas de magnetizagdo em funcdo da temperatura para diferentes campos

magnéticos aplicados paralelamente a direcdo <111>.
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Calculamos a varia¢do isotérmica da entropia para o campo magnético aplicado nas

dire¢des <100> e <110>, da mesma forma feita para o DyAl, na secdo 4.1, estes resultados sdo

mostrados nas figuras 4.37 e 4.38.
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Figura 4.37 Variagdo isotérmica da entropia em funcdo da temperatura para diferentes valores de
variacdo de campo magnético aplicado paralelamente a dire¢ao <100>.

74



—a— AH=7T
10- /\ Ho
MOH // <110> ‘A\ —— ]J,OAH=6T
o 51 /_\_A —o—u AH=5T
S TR
< 0 gebzimaza / / o 8 [REE88s0z80mectnens
=2 No " Ay
%) \o\.\ Sa A\A\" o/\ \
¥ 54 \ "\ / °
-10- \°\°_ 7 \!
o
'1 5 T Y T Y ;. T T T T T
0 5 10 15 20 25
T(K)

Figura 4.38 Variagdo isotérmica da entropia em fun¢do da temperatura para diferentes valores de
variagdo de campo magnético aplicado paralelamente a dire¢ao <110>.

O EMC anisotrépico foi calculado através da subtragdo entre as curvas de variagdo de
entropia com o campo magnético aplicado nos eixos <100> e <110>, os resultados estdo
mostrados na Figura 4.39.Figura 4.30 Podemos notar que EMC anisotropico ¢ muito semelhante
ao EMC convencional com o campo magnético aplicado na dire¢do <100>, no entanto os valores

de maximo AS sdo ligeiramente superiores.
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Figura 4.39 EMC anisotropico para o composto DyBi para diferentes variagdes de campo
magnético
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4.3.2- HoBi

A dependéncia da susceptibilidade magnética y(T) em funcdo da temperatura para a
amostra de HoBi estd mostrada na Figura 4.40(a). A medida foi realizada no equipamento PPMS
com um campo magnético de 5000e em um processo em que a amostra foi resfriada na presenca
do campo magnético,o resultado mostrado na Figura 4.40 (a) indica que o composto apresenta
ordenamento antiferromagnético com  Tyx=6K. A Figura 4.40(b) mostra o inverso da
suscetibilidade em funcdo da temperatura e o ajuste a partir da lei de Curie Weiss. O valor do

momento efetivo pegr obtido a partir do ajuste mostrado € de 10.08 g,

1-0 T T T T T T T T T T T b T T T
25
084 |
201
3 064 | .
o BEE
= IR i
021 { = 5] | 1 =10.08y
0.0 ] ol ¢
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
T(K) T(K)

Figura 4.40 - Dependéncia da suscetibilidade com a temperatura para o composto de HoBi com o
campo magnético externo de 0.05T aplicado paralelamente ao eixo <100>. (b) Inverso da
suscetibilidade magnética, linha vermelha representa o ajuste feito para determinagdo do
momento efetivo seguindo a lei de Curie Weiss.

A Figura 4.41 mostra as curvas de magnetizacdo com o campo magnético aplicado nas
principais dire¢des cristalograficas. O composto apresenta transicdo de uma estrutura
antiferromagnética tipo Il para uma estrutura ferrimagnética tipo-HoP (36). Esta transi¢do ocorre

em trés degraus para as 3 diregdes cristalograficas medidas. No entanto, somente quando o
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campo magnético aplicado ao longo do eixo <100> todos os momentos magnéticos se orientam

paralelamente ao campo.
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Figura 4.41 Curvas de magnetizacdo em fun¢do do campo aplicado nas dire¢des [100], [110] e
[111], obtidas para o monocristal de HoBiem T=2K.

A Figura 4.42 mostra os dados de calor especifico em fun¢do da temperatura obtidos para
HoBi. Como visto no caso do DyBi, esses compostos apresentam uma transi¢ao estrutural, que
impossibilita a determinac¢do do valor absoluto do calor especifico na regido de transi¢ao, uma
vez que nosso sistema de medidas utiliza o método de relaxagdo térmica que ndo permite a

medida da contribuicao do calor latente de transformagao de fase.
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Figura 4.42 Curva de calor especifico, obtida para o monocristal de HoBi. No detalhe mostramos
a regido onde ocorre a transicdo magnética e estrutural para o HoBi.

Da mesma forma como feito no caso do DyBi, como o comportamento da magnetizagado
em fun¢do do campo magnético ¢ muito similar para as dire¢oes <110> e <111>,de forma que
apenas iremos avaliar o efeito magnetocaldrico com o campo magnético aplicado nas dire¢des
<100> e <110>. O EMC foi calculado da mesma forma que anteriormente, ou seja, através das
curvas de magnetizagdo em funcao da temperatura para diferentes campos magnéticos. As curvas

utilizadas para o célculo sdo mostradas nas figuras 4.43 e 4.44.
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As figuras 4.45 e 4.46 mostram a variacao isotérmica da entropia para o campo
magnético aplicado nas dire¢des <100> e <110> respectivamente.

Com o campo aplicado ao longo do eixo <100> Figura 4.45 vemos que para uma
variagdo de campo magnético de 5T o EMC apresenta somente uma contribuicdo negativa em
T=4K. Como ja discutido anteriormente este pico negativo ¢ devido ao ordenamento
antiferromagnético da amostra. Por outro lado, para uoH>5T, a amostra ja possui quase todos
seus momentos magnéticos alinhados ferromagneticamente e entdo, o pico negativo ¢ reduzido e

um pico positivo ocorre em T=6.5K
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10+ -

uH // <100>
0- (x

—— W AH=TT
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o

0 5 10 15 20 25 30
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Figura 4.45 Variacao isotérmica da entropia em fungdo da temperatura para diferentes valores de
variacdo de campo magnético aplicado paralelamente a dire¢ao <100>.

Na Figura 4.46 vemos que quando o campo magnético ¢ aplicado paralelamente ao eixo
<110>, apenas o pico positivo do EMC ¢ observado em T=6.5K,que aumenta com o aumento da
variacdo de campo magnético. Aqui o EMC apresenta sempre valor positivo pois para as duas
variagoes de campo magnético calculadas o composto ja apresenta um comportamento

ferromagnético.
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Figura 4.46 Variagdo isotérmica da entropia em fun¢do da temperatura para diferentes valores de
variagdo de campo magnético aplicado paralelamente a dire¢ao <110>.

O EMC anisotropico calculado pela subtracao entre a variacdo da entropia com o campo
aplicado paralelamente ao eixo <100> e <111> ¢ mostrado na Figura 4.47. Aqui temos um
resultado bastante interessante: 0 EMC anisotropico além de ser maior que o EMC convencional

nos dois eixos, € maximo para a menor variagao de campo magnético calculado (noH=5T).
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Figura 4.47 EMC anisotropico para o composto de HoBi para diferentes variagdes de campo
magnético
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5- Conclusoes

No capitulo anterior apresentamos e discutimos os resultados obtidos no estudo do efeito
da anisotropia magnetocristalina nas propriedades magnetocaldricas dos compostos DyAl,,
RGay(R=Er,Ho) e RBi(R=Dy,Ho). A andlise destes resultados nos permitiu chegar as seguintes
conclusoes:

1- Para o composto DyAl, foi possivel simular as curvas de magnetizacdo utilizando o
hamiltoniano de CC e a aproximagdo de campo médio que, embora sendo um modelo simples,
apresenta boa concordancia com os resultados experimentais. Neste composto obtivemos um
resultado bastante interessante no qual a variacdo isotérmica da entropia ASaisotrspico Obtida pela
variagdo da dire¢do do campo H (EMC anisotrdpico) é pouco maior do que AS;js, convencional,
considerando, no entanto, que o EMC anisotrépico ocorre na temperatura de reorientagdo de spin
(T=42K).

2- A forte anisotropia presente no ErGa, e no HoGa, contribui para uma expressiva diferenca no
ASmag (~7 € 11J/kgK@5T, respectivamente, para T~10K) quando o campo ¢ aplicado paralela ou
perpendicularmente ao eixo facil. Em ambos os casos a variagdo anisotropica de entropia com a
temperatura ¢ semelhante ao AS convencional com o campo magnético aplicado paralelamente
ao eixo facil de magnetizacao (eixo ¢ para o ErGa2 e plano ab para o HoGa2). Observamos ainda
que o EMC do ErGa, ¢ fortemente afetado pelo campo cristalino. Medidas de calor especifico
mostraram um acentuado pico tipo Schottky centrado em 40K e, conseqiientemente, somente
parte da entropia magnética total se apresenta na temperatura de ordenamento
antiferromagnética.

3-Nos compostos de DyBi e HoBi o valor obtido para o EMC anisotrépico foi maior do que o
EMC convencional ( cerca de 15% para o DyBi e 45% para o HoBi). Para os dois compostos foi
obtido o EMC anisotropico para os campos magnéticos de 5T, 6T e 7T. Para o HoBi obtivemos
um resultado bastante interessante, no qual o EMC anisotropico encontrado para poH= 5T,
24.7J/KgK, ¢é aproximadamente o dobro do obtido para poH =7T.

De uma forma geral, os compostos estudados neste trabalho mostraram um EMC
anisotropico significativo em baixas temperaturas (T<15K). A magnitude da variag¢do isotérmica
anisotropica de entropia ¢ proxima dos valores reportados para o EMC convencional para estes
compostos. Como resultado deste trabalho, mostramos que o EMC anisotropico pode ser uma

alternativa interessante para aplicagdes tecnoldgicas.
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Como perspectivas de novos trabalhos, pretendemos aperfeicoar um sistema de medidas
do fluxo de calor baseado em elementos Peltier, que foi desenvolvido paralelamente ao meu
trabalho de mestrado, para podermos obter diretamente o fluxo de calor gerado pelos métodos
convencional e anisotrépico. Além disso pretendemos obter novos monocristais das séries de
RAl, RGa; e RBi e aprofundar os estudos desses sistemas na tentativa de se obter mais
informagdes sobre as propriedades magnéticas destes materiais bem como suas influéncias nas

propriedades magnetocaloricas.
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7- Apéndices

A- Interacao de troca

Conforme discutido no capitulo 2, o estado fundamental de um ion isolado ¢ dado pelas
regras de Hund. E importante notar que, seguindo estas regras todos os elementos da tabela
periddica com elétrons desemparelhados seriam magnéticos. No entanto, experimentalmente
verifica-se que apenas compostos com alguns elementos de transicdo (com a camada 3d
incompleta), e/ou lantanideos ( com a camada 4f incompleta) e/ou actinideos ( com a camada 5f
incompleta) sdo magnéticos. Isto se deve a forma como os elementos se ligam e interagem
quando formam sélidos.

O mecanismo responsavel pelo aparecimento do ordenamento magnético ¢ a chamada
interagdo de troca. A troca pode ser realizada por elétrons num mesmo atomo (troca intra-
atdmica), por spins localizados em diferentes atomos (troca interatomica) ou num misto de
ambas em metais,como o ferro ( troca intinerante).

Nos compostos metalicos e intermetalicos formados com terras raras e outros elementos
ndo magnéticos o magnetismo deve-se majoritariamente a uma troca interatdmica indireta entre

0s spins, como veremos mais abaixo.

A1-Origem da troca

Para demonstrar a origem da interagdo de troca consideremos um sistema formado por
dois elétrons localizados em 7 er,, que interagem entre si € com uma carga positiva Ze
localizada na origem. Vamos assumir que conhecemos as autofungdes do hamiltoniano de um

elétron HO(;, s), onde s:i% representa o spin do elétron. Assumimos também que este

hamiltoniano nio inclui a interagdo spin 6rbita. O hamiltoniano sera dado por:
HZHO(I’I,O'I)-I—HO(VZ,UZ)-FT (Al)
i~
Consideremos a interacdo coulombiana entre os elétrons muito menor do que Hy, de
forma que podemos trata-la em teoria de perturbagdo. Escolhemos como base para computar os

elementos de matriz desta interagdo o produto entre as fun¢des de onda de cada elétron. Pelo

principio de Pauli a fun¢do de onda total deve ser antisimétrica com relagdo a troca dos elétrons.
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Desta forma, o sistema sera descrito por duas autofung¢des que irdo definir os estados de

singleto (S=0) e de tripleto (S=1), dadas por”

v, =%[wl () + v, () | 7, (A2)
o = e (A3)

A energia de cada um desses estados serd E = J‘Wsz//xd?fg e E, = j wyHy,drd’r,
. O Hamiltoniano (A.1) pode ser escrito numa forma “efetiva”, tal que
1 o
H = (E +3E))~(E,~ E)S, 5. (A.4)

Temos em (A.4) a soma de um termo constante e um termo que depende diretamente do
spin. Definimos a constante de troca(ou integral de troca) J por

_ EV_ET
2

J

2
— 3T kT « —_ € - -
=fdﬁd”wq00wxa)7ﬂ@00wde) (A.5)
12

E o hamiltoniano dependente do spin pode ser reescrito, a menos de uma constante, como
H,=-JS.S,. (A.6)
Da relacdo (A.5) vemos que a interagdo de troca tem origem eletrostatica, e ¢
consequéncia da indistinguibilidade dos elétrons, e ndo possui analogo classico, ou seja, € um
efeito puramente quantico. Note que J>0, Es>Er e o estado de tripleto (S=1) ¢ favorecido, ou
seja, o paralelismo entre os spins ¢ favorecido. Quando J<0, Es<Er e o estado de singleto ¢
favorecido,e entdo, os spins estdo antiparalelos. Dessa forma fica evidente que uma troca positiva
representa um sistema ferromagnético, enquanto que para trocas negativas o sistema &
antiferromagnético.
No caso de um sistema com muitos spins a relagdo (A.6) é estendida considerando-se

produtos entre pares de spins, ou seja,

H,==31;S.5,. (A7)
™)
1 1
g Ag = E (|T*L> —|\LT>) e X, = E (|¢~L> —|\LT>) sdo as autofuncdes de spin de singleto e tripleto,
)

respectivamente.
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o qual € usualmente chamado de hamiltoniano de Heisenberg.

B- Projecao de S em J
Para expressar o hamiltoniano de Heisenberg (A.7) em fun¢do do momento angular total

J , precisamos conhecer a proje¢do Syde S em J . Partimos da regra comum de produto escalar

de dois vetores, assim temos

“|

J.
SJ = T . (Bl)
O fator de Landé g pode ser escrito na forma
JP+SP-r
.

-1
& 277

(B.2)

O momento angular total ¢ obtido da soma do momento angular orbital Z com o
momento angular de spin S, ou seja,
J=L+S (B.3)
donde

L=J-S (B.4)
Tomando o quadrado de (B.4) e usando as regras de comutacdo dos momentos angulares

chegamos a seguinte relagao

I?=J%+S8*-25.J. (B.5)

Usando o resultado acima podemos reescrever o fator de Landé como

Jr+82—J*-82+28.7

=1+ B.6
g e (B.6)
e apos alguma manipulagdo algébrica chegamos a expressdo para a componente Syque
procuravamos
S, =(g-DJ. (B.7)

Portanto, a partir de (B.7) vemos que o momento de spin S € 0 momento angular J sdo

relacionados por

S=(g-DJ. (B.8)
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O Hamiltoniano de Heisemberg pode ser escrito, entdo, em fungdo do momento angular

como segue

H,=~e-1°3 0,77, (®9)
ij

C- Grandezas Termodinamicas

C.1 — Energia Média e Entropia

A matriz densidade de um ensemble candnico tem a forma (38)
—BH

Z

e

(C.1)

p =
onde g = % , k é a constante de Boltzmann e T a temperatura. Z é a fun¢do parti¢do candnica

dada por
Z=>e" (C.2)

sendo g (k=1; 2; ...) os autovalores de energia de H.
Podemos representar a matriz densidade na base {|ex>}(k=1; 2; : : ;) das autofung¢des do

Hamiltoniano H de maneira que

1 _
p:ZZ|gi ><8i|p|gk ><5k|zgzz|gi ><gi|e ﬁH|8k ><gk| (C~3)

& & & &

-BH .
O operador e p pode ser escrito na forma

e =y C(pHy (€4)

n=0

entdo, usando (C.4) em (C.3) vemos que a matriz de densidade fica escrita como

L s
p:EZeﬁ"|8k ><¢g, | (C.5)

23

A energia média E é definida como sendo a média do operador Hamiltoniano, ou seja, E = <H>.
Podemos calcular E a partir das relagdes (C.2) e (C.5) e usando que a média de um operador A

pode ser escrita como
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<A>=tr(pA) (C.6)

Logo temos o resultado geral

E=t (C.7)

ou ainda

(C.8)

A entropia de um sistema ¢ dada em funcdo da energia média E e da fung¢do particdo Z como
S=k[InZ + SE] (C.9

Para um ensemble canonico podemos substituir as relagdes (C.2) e (C.7) na equagdo acima e

encontramos a expressao geral para a entropia

- (C.10)

z f,‘ke*ﬂ K
T —Pe,
; e

S= kln[Ze’ﬂg"

&

C.2- Magnetizacao

O momento magnético de um 4tomo livre pode ser devido ao spin com o qual o elétron é
dotado, o momento angular orbital em torno do nucleo e a variacdo no momento orbital induzida
pela aplicacao de um campo magnético.

Esse momento € dado por:

H=—gHp, (C.11)

onde g ¢ denominado “fator g” ou fator de desdobramento espectroscdpico, mg € 0 magnéton de
Bohr, que ¢ aproximadamente igual ao momento magnético de spin de um elétron, e J € o

momento angular total.
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A magnetizacio M ¢ definida como sendo a média do momento de dipolo magnético por
unidade de volume, ou seja, M =< u, >. Dessa forma para uma distribui¢do canonica podemos

escrever M como

Y <g, |J g, >e"
&k

M =g, — (C.12)
Qe

Ek

Como a magnetizagdo ¢ uma grandeza vetorial é mais fécil trabalharmos com suas

componentes cuja média € definida por uma relagdo analoga a anterior

Y <l e >e™
Sk

M, = guy — (C.13)
e

Apesar de serem gerais, em alguns casos pode ser muito trabalhoso a obtencdo de S e M
pelas relagdes (C.10) e (C.13), por isso fazemos uso da energia livre de Helmholtz F e a partir de

suas derivadas achamos as expressdes para essas grandezas. A energia livre ¢ dada por

F=—kTInZ (C.14)
a entropia pode ser escrita como
oF
S=—— C.15
pe (C.15)
e a magnetiza¢do como
m=_9F (C.16)
OH

C.3- Modelo Simples de Ferromagnetismo

Nesta secdo vamos mostrar um resultado bem conhecido na literatura em que podemos
usar todas as ferramentas descritas na se¢do anterior.

O Hamiltoniano modelo ¢ dado por
H=—guu,(H+AM).J (C.17)

€ vamos assumir que o campo esteja orientado na dire¢do do eixo z, dessa forma

N
H:—g,uB,uOHe”ZJf (C.18)
i=1
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onde Her = HHAM € um campo magnético efetivo. E facil ver que o Hamiltoniano acima comuta

com o operador J,, sendo assim as autofungdes {jm>};m =-J;-J + 1; .... ; J desse operador serdo

autofungdes do Hamiltoniano, ou seja, para o i-€simo ion

H, |m>=—-guyi,H zm|m> (C.19)
como esta ¢ uma equacao de autovalor, as autoenergias correspondentes serao

&, =—8MglhH ;m (C.20)

Tendo os autoestados de energia podemos construir a fungao particao

J
Z, =Y et (C.21)
m=—J

fazendo a mudanca de vaiaveis x = BgugpoHes obtemos

Z = [e* ] +[e* 1T +...4[e"] (C.22)

e'Z =T +..+[e") +[e ] (C.23)

subtraindo (C.23) de (C.22) encontramos
Z ==__° (C.24)
manipulando algebricamente a expressdao acima chegamos ao resultado

sinh[(J + %)x]

TR

(C.25)

e fazendo outra mudanca de variaveis y = Jx= BgugpoHer obtemos a funcao particao do i-ésimo
ion
_ sinh[(1+ 12 Pyl

Z.
. y
sinh [ A]}

(C.26)
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A energia média do sistema pode ser obtida pela relagao (C.8)

__ﬁaniN __N olnZ @
op oy |op (C.27)
v
Funcdo de
Brillouin

A derivada do logaritmo da fungdo particdo em relacao a y € a chamada fun¢do de Brillouin B;

1 1 1 1
B,(y)= (”Zj coth KHZJ y} —Ecoth{g y} (C.28)

a segunda derivada que aparece a direita de 1.43 tem como resultado guppoHegJ, portanto a

(y) que tem a forma

energia média &

E=-Ngu,pH . JB,(y) (C.29)

Podemos obter a magnetizagao do sistema com o auxilio de (C.14) e (C.16), entdo

N
M:kTaani _NKT 0lnZ, |0lny (C.30)
OH Jy |OH,,
v
Bi(y)

e podemos notar que a magnetizagdo também fica escrita em termos da func¢do de Brillouin

conforme abaixo

M = Ng1,JB, () (C31)

A equagdo (C.31) ¢ considerada a equacdo de estado magnético de Brillouin. Note que ao
assumirmos a aproximac¢do de campo médio temos como resultado que a magnetizacao passa a
depender dela mesma, o que leva a impossibilidade de se resolver esta equagao analiticamente, a
menos que se estude casos assintdticos; entretanto, solu¢cdes numéricas dessa equagdo sio

facilmente obtidas com o auxilio de computacdo numérica ( ver se¢ao2.5).
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