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RESUMO

Neste trabalho apresentamos os resultados das medidas de magnetizacdo e
calorimetria em policristais da série RZn (R= Tb, Gd, Er e Ho). Através da andlise das
curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura, obtidas em campos de até 5 T,
avaliamos e obtemos o efeito magnetocalérico (EMC) para os compostos da série, expresso
através da variacao isotérmica da entropia.

O composto GdZn € o mais simples da série sendo o Unico que ndo apresenta efeitos
inerentes a anisotropia magnética. Pelas medidas de magnetizacdo observamos uma
transicdo de ordenamento magnético em 260 K. Para este composto utilizamos um
hamiltoniano simples, considerando apenas as contribui¢des devido a interagdo de troca e
ao efeito Zeeman para simular curvas de calor especifico e magnetizacdo. Com os dados
obtidos observamos uma variacao de entropia mdxima de 3,49 mJ/gK para um campo de 5
T em torno de T.. O ErZn apresenta transi¢do ferromagnética em 18 K e uma queda na
magnetizacdo em temperaturas abaixo de T., que € resultado de uma transi¢do de
reorientacdo de spin (TRS) induzida por campo. Essa transi¢cdo € um efeito da anisotropia
do sistema e € observada apenas em curvas obtidas em baixos campos magnéticos. Para
simular as curvas de magnetizacdo do ErZn e dos demais compostos da série adicionamos
ao hamiltoniano utilizado a contribui¢do devido ao campo cristalino. Ao avaliarmos o EMC
do ErZn vemos que existe uma pequena anomalia, resultado da TRS, em torno de 11K para
variagdes em até 2 T de campo. Em campos maiores a anomalia desaparece e obtemos um
AS de até 14,83 mJ/gK em campos de 5 T. Os compostos TbZn e HoZn apresentam
transi¢des ferromagnéticas em 195 e 66 K, respectivamente, e ambos apresentam transicoes
de reorientagdo de spin em temperaturas abaixo de T.. Diferentemente do ErZn, porém,
nesses compostos as TRS ndo sdo induzidas por campo, sendo resultado apenas da
anisotropia do sistema, mostrando efeitos muito mais pronunciados nas curvas de
magnetizacdo e calor especifico. Ao calcularmos o EMC desses compostos, observamos
dois picos pronunciados relativos a mudanca da entropia no material, um devido ao
ordenamento magnético em T, e outro devido a reorientacdo de spin no material. Essa
caracteristica faz com que o EMC nesses compostos tenha uma 4rea de atuacdo muito
maior do que em materiais que s6 apresentam um AS;,,x em T, tornando materiais desse

tipo fortes candidatos a refrigeragdo magnética.
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ABSTRACT

This work presents the results of calorimetric and magnetization measurements on
polycrystalline RZn series (R = Tb, Gd, Er and Ho). By analyzing the curves of
magnetization as a function of temperature, obtained under fields up to 5 T (6 T for TbZn),
we obtain and evaluate the magnetocaloric effect (MCE) for compounds of the series,

expressed by the isothermal entropy change.

The GdZn compound is the simplest of the series being the only one that has no
inherent magnetic anisotropy effects. Through magnetization measurements we observe a
magnetic ordering transition at 260 K. For this compound we use a simple Hamiltonian,
considering only the contributions due to exchange interaction and the Zeeman Effect to
simulate curves of specific heat and magnetization. With the data obtained, GdZn presented
a maximum entropy change of 3.49 mJ/gK for a magnetic field of 5 T around T.. The ErZn
presents a ferromagnetic transition at 18 K and a drop in magnetization at temperatures
below Tc, which is the result of a spin reorientation transition (SRT) induced by magnetic
field. This transition is an effect of the system’s anisotropy and is observed only in curves
at low magnetic fields. To simulate the magnetization curves of ErZn and the other
compounds of the series we added to the Hamiltonian the contribution due to the crystalline
field. In evaluating the MCE of ErZn we find that there is a small anomaly, the result of
SRT, around 11K for field variations up to 2 T. In larger fields the anomaly disappears and
we get AS up to 14.83 mJ / gK at fields of 5 T. The compounds HoZn and TbZn have
ferromagnetic transitions at 195 and 66 K, respectively, and both have spin reorientation
transitions at temperatures below T.. Unlike the ErZn compound, however, those SRT are
not field-induced, being the sole result of anisotropy of the system and showing effects
much more pronounced in the curves of magnetization and specific heat. In calculating the
EMC of these compounds, we observe two pronounced peaks on the entropy change in the
material, one due to a magnetic ordering at T, and the other due to spin reorientation in the
material. This feature shows that the MCE in these compounds act in a much wider range
than the usual materials that shows a peak only in T., making them strong candidates for

magnetic refrigeration.
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I- INTRODUCAO

O estudo dos fenomenos termomagnéticos tem sido de grande interesse na ultima
década devido a recente descoberta de materiais que, em tese, permitem a constru¢do de
sistemas de refrigeracdo magnética que prometem substituir por completo os atuais
sistemas de refrigeracdo que funcionam a base de ciclos de compressdo/expansio de gases.
Essa tecnologia tem como base o efeito magnetocaldrico (EMC), que € definido pela
mudanca na temperatura de um material quando este é exposto a uma variacdo de campo

magnético.

Emil Warburg (1846-1931) foi o primeiro a registrar uma observacido do EMC ,
em 1881, quando investigava amostras de ferro e observou que esse material aquecia ao ser
submetido a um campo magnético. Cerca de 40 anos mais tarde, Debye @ e Giauque @)
propuseram independentemente um sistema baseado no EMC, que funcionava através do
processo de desmagnetizacdo adiabdtica, conseguindo obter temperaturas abaixo de 1 K,

até entdo a mais baixa atingida.

O EMC ¢ avaliado por dois processos. No primeiro, um processo adiabatico, o
material € exposto a (retirado de) um campo magnético externo, resultando em um aumento
(diminuicao) de sua temperatura. O segundo é um processo isotérmico e caracteriza o EMC
pela mudanca da entropia de um sistema magnético quando este € submetido a uma
variacdo do campo magnético. Ambas as grandezas, a variagdo isotérmica da entropia e a
variacdo adiabdtica da temperatura caracterizam o EMC e sdo causadas pela mudanga no
ordenamento dos momentos magnéticos do material quando este € exposto a um campo
magnético. Por esse motivo o EMC é muito mais acentuado em materiais que apresentam
transi¢cdes de fase magnéticas principalmente em transi¢des de primeira ordem, pois as

variagdes de entropia sao muito mais intensas.

Apesar de ser conhecido hd mais de cem anos, até o fim da década de 1970
pesquisas envolvendo o EMC ndo haviam progredido muito e o uso da refrigeracdo

magnética ndo atrafa os setores comerciais. Ao fim dessa década, métodos de separacdo de



terras-raras foram desenvolvidos e pesquisas, principalmente com o metal gadolinio
levaram a novos avangos na drea. Pesquisas realizadas com esse material mostraram que ele
apresentava ordenamento magnético préximo a temperatura ambiente, apresentando um
EMC grande o suficiente (AS = 14 mJ/g.K para uma variagdo de campo de 7 T) para
aplicacdes praticas. Em 1976 G. V. Brown ' desenvolveu o primeiro protétipo de
refrigerador magnético que funcionava a temperatura ambiente e, usando gadolinio como
material refrigerante, conseguiu reduzir a temperatura de 319 K até 272 K através de ciclos

de magnetizacdo/desmagnetizacdo, utilizando um campo magnético de 7 T.

Em 1997 Gschneidner e Pecharsky © descobriram uma liga metdlica capaz de
produzir um efeito ainda maior que o Gd em temperatura ambiente, o GdsGe,Si,. Esse
material € capaz de produzir um AS de 20 mJ/gK e um AT de 15 K ao ser exposto em
campos de 5 T, e foi o primeiro de uma nova classe de materiais cujo efeito foi
categorizado como Efeito Magnetocalérico Gigante. A partir desse ano o nuimero de
publicacdes envolvendo o EMC em novos materiais tem sido cada vez maior, mostrando
que as pesquisas nessa drea estdo longe de saturar. Apds a descoberta do GdsGe,Si,
Gschneidner e Pecharsky continuaram a explorar o potencial desse material, alterando as
concentracdes de Si e Ge na liga e conseguindo efeitos ainda maiores, da ordem de 40
mJ/gK ©. Dentre os materiais jé estudados que apresentam o EMC gigante estio os

compostos TbsSi,Ge, (7), MnAs (8), MnAs;_Sby (9), LaFe;;4Si; 6 10 ¢ MnFeP 45As s5 an,

Em 2004 pesquisas revelaram que o composto MnAs apresenta um pico andmalo na
variacdo da entropia magnética ao ser submetido a pressdes da ordem de 2 kbar. A variacdo
da entropia nesse caso chegou a valores de até 267 mlJ/gK, quando o composto foi
submetido a uma pressdo de 2,23 kbar em um poAH = 5 T® o que foi suficiente para criar
uma nova classifica¢do do efeito, o Efeito Magnetocal6rico Colossal, ou EMCC. Em 2006
o mesmo grupo de pesquisadores observou que ao substituirmos o sitio do Mn por ions de
Fe, em pequenas concentracgdes, era possivel de se obter o EMCC sob pressdao atmosférica.
Um resumo dos principais resultados sobre o efeito magnetocalérico, reportados nos

Gltimos anos, foi publicado por Gschneidner Jr, Pecharsky e Tsokol 2.

Do ponto de vista tecnoldgico, duas caracteristicas sdao cruciais nos materiais

magnetocaldricos: temperaturas de transicdo de fase e o momento efetivo. Enquanto a



primeira diz respeito a regido onde o EMC ocorre de forma mais intensa, a segunda é que
define a intensidade do EMC no material. Em geral, materiais que possuem transi¢oes de
fase proximas a temperatura ambiente ou em temperaturas extremamente baixas sdo muito
valorizados, devido as possiveis aplicacdes em sistemas de refrigeracdo que possam ser
utilizados no dia a dia em nossas préprias casas, ou a nivel industrial atingindo
temperaturas criogénicas. Dentre as terras-raras, destacam-se o Gd, Tb, Dy, Ho, Er e Tm
por terem alto momento efetivo (uer = 7,5 a 10,6 up) e proporcionarem grandes variagcoes

de entropia.

Ao longo da década de 70 alguns estudos foram realizados por Morin et al sobre a
série RZn, onde R é uma terra-rara pesada, relatando algumas de suas propriedades

13; 14; 15; 16; 17: 18; 1 20; 21; 22 e 23 ..
(13; 14; 15; 16; 17; 18; 19) (20: 21: 22) & calorimétricas @Y. A série

magnéticas , magnetoeldsticas
apresenta ordenamento ferromagnético, com T, variando desde 20 K (ErZn) até 270 K
(GdZn), alto momento efetivo (muito préximo ao do ion de terra-rara, comportamento
esperado pela fato do Zn ser diamagnético), e alguns compostos, como o TbZn e o HoZn
ainda apresentam uma segunda transicdo de fase em baixas temperaturas devido a
reorientagOes de spin. Essas propriedades tornam a série RZn 6tima candidata a aplicacoes
do EMC. Contudo, praticamente ndo existem estudos do potencial magnetocaldrico desse

material, com excecdo apenas dos trabalhos reportados por Pecharsky “* ¢ Gomes *> sobre
0 GdZn. Por ser um candidato em potencial a aplicacdo do EMC, e pela atual falta de

investigagdo da série é que fomos motivados a realizar este trabalho.

Para atingir o objetivo de avaliarmos as propriedades magnetocaldricas da série
RZn, preparamos amostras policristalinas e realizamos um estudo das propriedades
magnéticas de cada composto através de medidas de magnetizagdo. Para auxiliar na
interpretacdo dos resultados utilizamos também algumas medidas de calor especifico e
simulagdes que foram baseadas em um Hamiltoniano onde sdo considerados os efeitos de

campo cristalino, interag¢do de troca e efeito Zeeman.

No préximo capitulo discutimos os principais aspectos tedricos que serdo utilizados
como base na andlise dos resultados obtidos. Comegamos com um breve resumo
envolvendo aspectos bdsicos do magnetismo na matéria em seguida desenvolvemos os

principais fendmenos que regem sistemas com terras-raras, como a teoria de campo



cristalino, as interacdes de troca em sistemas ferromagnéticos e o efeito Zeeman e por fim
explicamos de forma sucinta o efeito magnetocaldrico. No capitulo 3 descrevemos os
principais métodos utilizados para a preparacdo e caracterizacdo das amostras,
apresentando as medidas de difracdo de raios-x, e explicando brevemente o funcionamento
dos equipamentos utilizados para obten¢@o das medidas de magnetizacao e calorimetria. Os
resultados e discussdes sdo apresentados no capitulo 4, onde discutimos as curvas de
magnetizacio e calorimetria obtidas nos experimentos, comparamos com as simulacdes e
calculamos o efeito magnetocaldrico da série. Por fim, no capitulo 5 concluimos o trabalho
e apresentamos as perspectivas de novos estudos que possam vir a ser feitos seguindo esta

linha de pesquisa.



II - FUNDAMENTACAO TEORICA

O capitulo a seguir ird tratar dos aspectos tedricos mais importantes para
compreensdo e andlise dos dados obtidos em nosso trabalho. Na primeira parte abordo os
principios bdsicos sobre o magnetismo na matéria, seguido de uma breve introdugdo as
diferentes classificacdes dos materiais quanto ao magnetismo, fechando com uma anélise
sobre as grandezas termodinamicas mais importantes relacionadas com nosso trabalho. Na
segunda parte enfatizo o magnetismo em sistemas com terras-raras, mostrando suas
principais caracteristicas, abordando o conceito de Campo Elétrico Cristalino, Efeito
Zeeman e Interacdo de Troca, e obtendo o Hamiltoniano proveniente destes. Na terceira e
ultima parte, apresento a definicdo e o desenvolvimento das principais equacdes do Efeito

Magnetocaldrico.

2.1 — Magnetismo na Matéria

2.1.1 Conceitos Basicos

—

A magnetizagdo M € uma propriedade intrinseca dos materiais, geralmente
caracterizada pela resposta que os materiais t€m ao serem submetidos a acdo de um campo
magnético e € calculada através da média dos dipolos magnéticos por unidade de volume

do material. Dado um momento de dipolo magnético |, colocado sob influéncia de um

-
campo magnético B, entdo sua energia é definida por:

W=—ji-B 2.1)



Respeitando o fato de que na natureza a estabilidade € alcancada em estados com a
mais baixa energia possivel, ao colocarmos um material sob influéncia de um campo
magnético qualquer, a 300K, todos os seus dipolos magnéticos deveriam se alinhar no
mesmo sentido do campo, pois € a configuracdo com menor energia possivel. Isto resulta
em uma magnetiza¢do aproximadamente igual a Nu, onde N € o nimero de dipolos por
unidade de volume. No entanto, a energia devido as flutuacdes térmicas, k,T (onde ky € a
constante de boltzmann), normalmente € muito maior que a energia associada a0 momento
de dipolo e portanto o valor da magnetizacio, a menos de campos muito fortes ou

temperaturas extremamente baixas, possui valor muito menor do que este.

O momento de dipolo devido ao momento angular orbital (na dire¢do z, por

exemplo) de um elétron é definido por

U, =——1L, =ymh 2.4)

2mce

onde y é chamado de fator giromagnético. Em um caso mais geral, onde ndo € considerado
. . L. . ge
apenas o momento angular orbital, o fator giromagnético deve ser do tipo y = — Py onde

g é chamado de Fator de Landé, e vale:

3,1 [S(S+1)—L(L+1) 25)

g=5t3 10+1)

Associado a cada valor de momento angular existe um momento de dipolo magnético,
s h . . )

multiplo de ﬁ Esse valor é chamado de magnéton de bohr (u,=9,2741x10 2 erg/Oe) e

este representa 0 menor momento de dipolo magnético possivel para o elétron. O momento

de dipolo devido ao spin do elétron pode ser escrito como

-

i =—guS 2.6)



€ a sua energia em um campo magnético aplicado € dada por:

W =—gu,S-B 2.7)

Em geral, para materiais isotrépicos, a magnetizacdo é proporcional ao campo
aplicado. A constante de proporcionalidade é chamada de susceptibilidade magnética, e
normalmente é uma funcdo da temperatura e, algumas vezes, do campo magnético
aplicado. As principais classificagdes dadas aos materiais devido ao seu magnetismo sao:
diamagnetismo, paramagnetismo, ferromagnetismo e antiferromagnetismo. Na préxima

secdo vamos abordar os principais pontos de cada um desses modelos.

2.1.2 Modelos Magnéticos

2.1.2.1 Diamagnetismo

z

Diamagnetismo € um fendmeno que ocorre em todos os materiais na natureza
porque é devido as camadas eletrénicas fechadas (totalmente preenchidas). E o tipo de
resposta magnética de intensidade mais fraca, e por isso muitas vezes seu efeito ndo €
notado em medidas diretas, pois qualquer outro tipo de magnetismo presente no material
tende a camuflar seu efeito. E observado principalmente em substincias como gases nobres
ou cristais i0nicos, que possuem estrutura simétrica € sem momento magnético permanente.
No diamagnetismo, os dipolos magnéticos do dtomo se alinham na direcdo oposta ao
campo aplicado com intuito de diminuir o campo interno do material, gerando assim uma
susceptibilidade magnética negativa. Esse é um fendmeno caracteristico resultante da Lei

de Lenz.



Utilizando um modelo simples com elétrons bem localizados, desprezando as
interacdes entre elétrons e entre elétrons e nicleo (que, no caso de um diamagneto sdo
despreziveis), aplicando um campo na direcao z, podemos chegar a uma susceptibilidade da

forma:

oM e’N

X =0 = " amea Ly’ + X% (2.8)

Podemos ver que a susceptibilidade magnética devida ao diamagnetismo é
independente da temperatura e do campo aplicado, é negativa e tem uma ordem de

grandeza de 10™ emu/cm?.

2.1.2.2 Paramagnetismo

Diferente dos materiais puramente diamagnéticos, existem fons que possuem
momento magnético atdmico intrinseco, associado a0 movimento dos elétrons em torno do
nicleo e ao spin. Apesar da existéncia desses momentos, na auséncia de um campo
magnético, eles estdo aleatoriamente direcionados, o que resulta um momento total muito
proximo de zero. Ao colocarmos o material sob influéncia de um campo externo, seus
dipolos tendem a se alinhar com o campo magnético, a fim de minimizar a energia interna,

gerando entdo um magnetismo resultante.

A menos de temperaturas muito baixas ou campos externos muito altos, a
magnetizacdo de um material paramagnético pode ser descrita pela lei de Curie. Sua

susceptibilidade é dada por:



y = [N(#B.ueff)z] 1

TRL (2.9)

z

Na relacdo acima, o termo entre colchetes € chamado de Constante de Curie, ug € o
magnéton de Bohr, N é o nimero de dipolos magnéticos em um volume V e k, € a
constante de boltzmann. O termo P € chamado de momento magnético efetivo por ion

paramagnético, e vale:

terr = glJ(J + D]z (2.10)

Onde g é o Fator de Landé e J € o nimero quantico momento angular total do elemento
magnético. Podemos ver também que a susceptibilidade magnética de um paramagneto €
inversamente proporcional a temperatura, mostrando claramente como o efeito da flutuacao

térmica diminui a magnetiza¢cdo do material.

Susceptibilidade Paramagnética

0,10
0,08 1/X

0,06

0,04

X X (unidades arbitrarias)

0,02 1

T T T T T T
0 100 200 300
T(K)

Figura 2.1: llustragdo de uma curva de susceptibilidade paramagnética (azul) e
do inverso da susceptibilidade magnética em fungdo da temperatura



2.1.2.3 Ferro e Antiferromagnetismo

Para materiais onde além do momento magnético intrinseco, existe também uma
forte interacdo entre os fons magnéticos, a lei de Curie ndo descreve corretamente o
comportamento magnético. Na presenca dessas interacdes, um campo magnético interno €
gerado no material, que tem que ser considerado ao avaliarmos sua magnetizagao.

Utilizando a aproximagdo de campo médio, que serd discutida com mais detalhes mais a

frente, este campo interno de origem “molecular” pode ser aproximado como H=AM, onde

+ A . ~ L 1- 2z]
A € o parametro de troca na aproximagdao de campo médio, e vale Nroginn Esse campo
0 b

molecular foi antes previsto pelo fisico Pierre-Ernest Weiss (1865-1940) e foi a principio
chamado de “Campo de Weiss”. Em 1907, Weiss prop0s a existéncia de certas regides
nesses materiais, onde os momentos eram alinhados em uma mesma direcao. Essas regioes,
chamadas de dominios magnéticos, acabavam por gerar um momento magnético resultante
no material, que nada mais era do que a soma dos momentos magnéticos de cada dominio.
Na época Weiss ndo tinha nenhuma prova experimental e suas suposicoes eram apenas

“arbitrarias”. A comprovacao formal sé veio alguns anos mais tarde.

Podemos entdo utilizar o resultado do paramagnetismo para encontrarmos a

susceptibilidade do material:
M = Xp(Hext + AM)

M Xp

= 2.11
Hext 1-Axp X ( )

Onde y, € a susceptibilidade encontrada anteriormente para materiais paramagnéticos.

Substituindo seu valor na equacio acima, ficamos com:

X = = (2.12)
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A expressdao acima ¢é conhecida como Lei de Curie-Weiss, e mostra o
comportamento de materiais que apresentam ordenamento magnético. Notemos que a
funcdo possui uma singularidade em T = Ocw, que representa o que chamamos de
temperatura de transicdo. Para valores acima dessa temperatura o material se comporta
como um paramagneto comum, mas, para valores abaixo de Ocw o material apresenta
ordenamento magnético e a Lei de Curie-Weiss falha em descrever o comportamento

magnético do material nessa regido.

Em materiais ferromagnéticos, o estado ordenado caracteriza-se por ter os spins
alinhados paralelamente entre si, causando um aumento repentino na magnetizacdo. Esse
ordenamento ocorre em temperaturas abaixo da temperatura de transi¢do, também chamada
de temperatura de Curie para esses materiais. A magnetizacdo tende a uma saturagdo,
conforme a temperatura diminui e todos os spins acabam por se alinhar. Por outro lado,
materiais que possuem ordenamento antiferromagnético sdo aqueles em que, a partir da
temperatura de transicdo, ou temperatura de Néel neste caso, os spins alinham-se
antiparalelamente, causando uma reducdo repentina na magnetizacio. Em materiais
isotropicos, a magnetizacio tende a zero, conforme diminuimos a temperatura, pois todos
os spins do material tendem a se orientar antiparalelamente. A grande diferenca nas
expressdes envolvendo matérias ferro ou antiferromagnéticos estd no sinal do parametro de

troca, A
A>0 — Ferromagnetismo;

A<0 — Antiferromagnetismo.

11
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Figura 2.2: a) Susceptibilidade de um ferromagneto tipico, mostrando a satura¢do da magnetizacdo abaixo de Tc. b)
Susceptibilidade de um antiferromagneto (isotrépico) tipico, onde vemos a queda da magnetizagdo apds Tc. Vemos, pela
curva em vermelho o inverso da susceptibilidade, que acima de Tc possui um comportamento linear com a temperatura,
da mesma forma que um paramagneto.

Uma caracteristica marcante de materiais que apresentam ordenamento magnético, é
que eles “retém” uma parte do magnetismo adquirido apds serem colocados sob influéncia
de um campo externo, ou seja, apds retirarmos o campo eles continuam magnéticos. Isso
decorre do fato de que ao ser colocado em um campo magnético, os dominios magnéticos
tendem a um alinhamento, mas ao retirarmos o campo, a organizacao desses dominios nao
retorna imediatamente ao que era antes da magnetizacdo. Por essa propriedade materiais
desse tipo tém uma infinidade de aplicagdes tecnoldgicas. Abaixo temos uma curva que
caracteriza um ciclo de magnetizacdo-demagnetizacio de um ferromagneto, também

chamada de curva de histerese.

M =

come [

= =

=3
-

Voltando a campo zero, o
material retém parte da
magnetizagio.

/)

Material inicialmente
desmagnetizado

7 ==

\
.

T~ 7
Campo coercivo: Campo em
sentido contrario que zera
novamente a magnetiza¢do

ANy

Figura 2.3: Ciclo de histerese em um ferromagneto. Material inicialmente desmagnetizado, é colocado em um campo
externo que atua alinhando seus spins até atingir a saturagdo. Revertendo a dire¢do do campo, a magnetizagdo diminui,
mas nao cai a zero em campo nulo. Aumentando o campo, até um valor chamado de campo coercivo, a magnetizagdo
novamente zera e aumentando ainda mais, a magnetizagdo satura novamente com spins alinhados na dire¢do contraria.
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2.1.3 Termodinamica

2.13.1 Energia Média e Entropia

Utilizando conceitos gerais da mecanica estatistica, vamos descrever brevemente

como obter as principais grandezas termodinamicas que serdao obtidas experimentalmente.

A matriz densidade de um ensemble candnico € dada por

e BH
p=— (2.13)

onde f = 1/k,T, k;,, é a constante de Boltzmann, T é a temperatura ¢ Z é a funcdo de

parti¢do canodnica definida como
Z =3, e P (2.14)

sendo que os valores g sdo os autovalores do hamiltoniano .

Escrevendo a matriz densidade na base das autofuncgdes |&,)do Hamiltoniano,

temos que:

p =2 X, € e ple)ex] = %ZSiZSk |€i><€i|e_ﬁ}[|€k><€k| (2.15)

Notemos que, se os |¢&;) sdo autofun¢des de H, entdo:

He) = gl&;) (2.16)

Expressando a exponencial na forma de uma série infinita do tipo

13



_ w FH™
e P =3 (- )r S 2.17)

podemos reescrever a matriz densidade como:

1 -
p=7Xe e P e ) el (2.18)

A energia média €, por defini¢do, a média do operador Hamiltoniano. A média

sobre um ensemble de um dado operador é dada por

(A) = Xn(nl|pAln) = tr(pA) (2.19)

portanto, utilizando 2.16, 2.18 e 2.19 a energia média pode ser calculada pela expressdo

e ke Pek
E=§f?§F (2.20)
Kk
ou ainda por
a(l
E:—ig) 2.21)

A entropia de um sistema é obtida a partir da energia média e da fun¢do de particao

de um sistema:

S =ky[InZ + BE] (2.22)
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Utilizando a as equacdes 2.14 e 2.20, a entropia pode ser escrita como

1 Zsk Eke_ng

Frgem 0D

S=ky ln(z8k e‘f’sk) +

2.1.3.2 Magnetizagao

A magnetizacdo € definida como a média dos momentos de dipolo magnético por

unidade de volume, portanto:

M = (i) (2.24)

Conforme definido na se¢do anterior, i = gu, f , logo podemos escrever a

magnetizacdo como sendo a média estatistica dada por:

e (exlT|ex)ePek
Zsk e_Bsk

M = guy (2.25)

Embora as expressdes 2.23 e 2.25 sejam de cardter geral, em muitos casos elas sdo
complicadas de se trabalhar. Uma aproximag¢ao muito utilizada € a definicao da entropia e

magnetizacdo encontradas a partir da energia livre de Helmholtz, que é dada por:

F=-k,TInZ (2.26)
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Desse modo, a entropia e a magnetizagcao sao dadas, respectivamente, por:

oF

S = ~ 37 (2.27)
oF

M = ey (2.28)

2.2 - Sistemas com Terras Raras

2.2.1 Terras Raras

Terras-raras € a denomina¢cdo dada a um grupo de elementos da tabela periddica
constituido pelo Escandio (Z=21), ftrio (Z=39) e pela série dos Lantanideos (Z=57 ao 71).
A origem do termo “Terras-raras” vem do fato de que originalmente esses elementos foram
isolados na forma de Oxidos, recebendo entdo a nomenclatura de ‘“terras” devido a
denominacdo genérica dada aos 6xidos na maioria dos elementos metélicos. Por serem
encontradas nos mesmos minérios e apresentarem propriedades fisicas e quimicas muito
semelhantes, sdo de dificil separacdo, e por isso sdo denominadas como ‘“‘raras”. Neste
trabalho, sempre que houver referéncia ao termo ‘“Terras-raras”, estaremos falando dos

elementos da série dos Lantanideos.
Os lantanideos tém sua configuragdo eletronica dada por
[Xe]4f™5d'6s? ou [Xe]4f"6s>

onde n varia de 1 a 14 conforme o nimero atdmico Z aumenta na série dos lantanideos. A
grande maioria dos compostos metédlicos que sao formados por lantanideos apresentam 3
elétrons na banda de condugdo, e por isso os fons de terra-rara mais encontrados entre ligas

P ~ P 3
metalicas sao os ions R +.
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O estado fundamental da terra-rara é obtido através das Regras de Hund (26; 27; 28),

descritas a seguir:

Primeira Regra: Respeitando o principio de exclusdo de Pauli, o arranjo que tiver a maior

multiplicidade 2S+1, terd a menor energia;

Segunda Regra: Respeitando o principio de exclusdo de Pauli e a primeira regra, o arranjo

que tiver maior momento angular orbital L terd a menor energia;
Terceira Regra: O momento angular total, J assume os valores:

J=|L-S|, se a camada eletronica estiver com menos da metade preenchida; nesse caso

o menor valor de J representa um estado de menor energia;

J=|L+S|, se a camada eletronica estiver com mais da metade preenchida; nesse caso

o maior valor de J representa um estado de menor energia.

Como exemplo, temos o Térbio, cujo fon 3+ é dado pela configuracio [Xe]4f®. A camada
4f possui os nimeros quanticos n=4, 1=3 e m= -3, -2, -1, 0, 1, 2, 3. Seguindo as regras de

Hund, devemos preencher os orbitais da seguinte maneira:

Nttt

3 2 1 0 -1 -2 3

Portanto, teremos S=3, L=3, J=6.

z

Neste ponto é importante fazermos uma observagdo. fons de terra-rara tém sua
camada 4f interna as camadas 5d e 6s, e por isso o acoplamento spin-orbita € realcado com
relacdo a interacdo com o potencial elétrico proveniente dos vizinhos. Os estados definidos
por L e S sdo entdo separados em niveis de energia, chamados de multipletos, com
diferentes valores de J que assume valores entre [L-S| e [L+S|. Por exemplo, no fon Tb>" a

interacdo spin-orbita resulta nos multipletos J=0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6. O estado fundamental
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dentre esses valores serd determinado pelas Regras de Hund. Outro ponto importante €
notarmos que as Regras de Hund nos permite conhecer apenas o estado fundamental, ndo
fornecendo nenhuma informacgdo sobre os estados excitados, ou qudo longe esses estados
estdio do estado fundamental. Portanto, essas regras permitem estimar o momento
magnético do fon assumindo que apenas o estado fundamental estd populado. Apesar disso,
o fato de a camada 4f se encontrar blindada por camadas mais externas faz com que, na
maioria dos casos, os estados excitados tenham energia alta o suficiente para que possamos

considerar apenas o multipleto fundamental.

O estado fundamental pode ser escrito na notacgio 2S+1XJ, onde X é uma letra

correspondente a0 momento angular orbital conforme mostrado abaixo:

L= 0 1 2 3 4 5 6 etc
X= S P D F G H I etc
A tabela 1 mostra o estado fundamental dos fons R** de terra-rara e o fator de Landé, dado

por (1.5):

Configuracao
Z Elemento Simbolo  Eletronica L S J g ¢
Basica

57 Lantanio La 41" 0 0 0 - 'S
58 Cério Ce 4f! 3 12 52  6/7 “Fsp
59  Praseodimio Pr 4f* 5 1 4 4/5  °H,
60  Neodimio Nd 4f3 6 32 92 811 Iy
61 Promécio Pm 4f* 6 2 4 3/5 L
62 Samadrio Sm 4f° 5 52 572 2/7  C°Hsp
63 Eurépio Eu 4f° 3 3 0 - Fo
64  Gadolinio Gd Af’ 0 7722 2 S
65 Térbio Tb 4f% 3 3 6 32 Fe
66  Disprésio Dy 4f° 5 52 152 43 °Hisp
67 Holmio Ho 410 6 2 8 5/4 s
68 Erbio Er 41 6 32 1512 6/5 “Lisp
69 Tdlio Tm 4" 5 1 6 76 “He
70 Itérbio Yb 4f13 3 12 72 871  Fip
71 Lutécio Lu 4fM 0 0 0 - 'S

Tabela 1.1 — O estado fundamental e algumas propriedades das Terras-raras.
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Quando isolados, existem quatro interacdes principais em ions de terra-rara:

* Interagdo Coulombiana
* Interagcdo Spin-6rbita
* Interacdo Hiperfina Nuclear

* Interagdo Quadrupolar

As duas primeiras sdo as interagdes mais fortes, e o hamiltoniano para o fon livre devido a

elas pode ser escrito como:

Tk 2MeC?R

P2 e? Ze? e’ =~ a
H = Yk3 - (Zj<k7—2k— to—=L-S (2.29)
jk
onde o primeiro termo € devido a energia cinética dos elétrons, o segundo a interagdao
coulombiana entre elétrons e entre elétrons e nucleo, e o terceiro termo representa a
interacdo Spin-6rbita. A interacdo coulombiana vai definir o estado L e S, e a interagao

Spin-6rbita abre os multipletos em diferentes niveis de energia dependentes de J. Abaixo é

representado um esquema de energia do ion Nd* .
etc
*Frire
*Faro
4F *Fs
Far
3
[Xe]4f Acoplamento
spin-6rbita
Y1512
4[ 4' 13/2
112
Configuragao Interagao 4
eletrénica coulombiana lar2

Figura 2.4: Influéncia das interagdes nos estados definidos por S, L e J do ion Ng** 29,
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2.2.2 Campo Cristalino

Até agora discutimos como se comporta o ion livre de terra-rara. Porém, em uma
estrutura sélida, os fons tomam parte de uma rede cristalina, e as interacoes dos elétrons 4f
com os outros ions da rede precisam ser levados em considerac@o. Atualmente existem duas
teorias utilizadas para descrever o comportamento de fons em uma rede cristalina: A teoria
de orbital molecular e a teoria de campo cristalino. Resumidamente, a teoria de orbital
molecular trabalha com a ideia de tratar uma molécula de forma andloga ao tratamento que
¢ feito para um atomo, através de orbitais atdmicos. O principal conceito é o de obter o
orbital molecular através da superposi¢do de orbitais atdbmicos com mesma energia. Ja a
Teoria de Campo Cristalino diz que em um sélido cristalino, o fon sente a presenca dos
outros fons dispostos nos pontos da rede cristalina através de um potencial coulombiano,
que gera um campo eletrostatico que modifica a densidade de carga do ion (que no fon livre
tem simetria esférica). Embora a teoria de orbital molecular seja fisicamente mais atraente e
rigorosa, ela apresenta cdlculos extremamente complexos, enquanto a teoria de campo
cristalino, apesar de ser uma aproxima¢do mais grosseira a realidade, ¢ baseada em
conceitos simples e apresenta um poderoso esquema de parametrizagdo para a descri¢do de

propriedades espectroscopicas e magnéticas, dentre outras, através de calculos muito mais

simples.

2221 O Hamiltoniano de Campo Cristalino

Para utilizacdo do modelo de Campo Cristalino, assumimos que 30,

- O dtomo estd em um estado de ionizacdo bem definido, que pode ser obtido de suas

propriedades fisicas e quimicas;
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- Consideramos apenas interagdes com primeiros vizinhos;

- A intera¢do do fon com seus vizinhos € expressa através de um potencial eletrostatico

classico.

A forma mais simples que podemos expressar o potencial eletrostatico classico é
dada sob a forma de um potencial de cargas pontuais, onde € feita uma somatdria sobre
todos os primeiros vizinhos do ion central, de tal forma que o hamiltoniano pode ser escrito

como

Hee = —lel XiVee (1) (2.30)

onde |e| é o valor absoluto da carga do elétron e V. é um potencial eletrostatico dado por

Vee() = 27— 7y 2.31)

_11|

sendo Z; e R; sdo respectivamente a carga e a posi¢do do j-ésimo ligante, e 1; € a posi¢do do
i-ésimo elétron 4f. Tomamos o centro do fon magnético como origem do sistema de

coordenadas.

A grande vantagem em se utilizar um modelo de cargas pontuais é que o potencial

deve satisfazer a equacao de Laplace @0,

ViV (r,0,¢) =0 (2.32)

(3D

cuja solugdo pode ser dada em termos dos harmonicos esféricos > e tem como expressao:

V(r,0,¢0) = Xum¥n 7Y (6, d) (2.33)

Os coeficientes da expansdo, y,', dependem da estrutura do cristal e sdo eles que
determinam a intensidade do Campo Cristalino. No modelo de cargas pontuais esses

coeficientes sao dados por:

Y™ Z,Rn+1( D™ (65, ¢;) (234)

2n+1
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Inserindo o potencial escrito em termos dos harmodnicos esféricos (2.33) no hamiltoniano

(2.30), temos o Hamiltoniano de Campo Cristalino escrito em harmdnicos esféricos:

Hee = —|e|Z§: zn: AT (0, ) (2.35)

i n=0m=-n

Os elementos da matriz deste hamiltoniano serdo dados por (;|H¢c ;) onde os ¥;
sdo as fungdes de onda associadas aos elétrons 4f. Portanto, a menos de algumas constantes
multiplicativas, os elementos da matriz podem ser dados por termos que cont€ém uma

integral da forma

St (ry, 01, GO Y65, b (ry, 65, y)dt (2.36)

na qual Y(r,0,d) = Ry (r)Yy (8, ) e Ru sdo os polindmios de Laguerre. Desse modo,
podemos escrever a integral acima com um produto entre a parte radial e a parte

angular:

nr 2 !y 12
FL =) [T (05, 0 Ya ™ (85, b)Y ™ (65, ) dQ
(2.37)

A parte radial tem a forma:
(ri") = [ Ry " (r)1i" Ry (1) dir (2.38)

Das propriedades de ortogonalidade dos harménicos esféricos, chegamos a algumas

regras de selegcdo G0);

1. Termos com n>21 serdo nulos;
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2. Operadores Y,™ terdo elementos de matriz ndo nulos entre os estados ' e "

quando 1" +1” + n = numero par;
3. Operadores Y,™ terdo elementos de matriz nulos entre os estados ' e "’ a menos

quem = |m' —m"’|.

2222 O Método dos Operadores Equivalentes de Stevens

Apesar do método de integracdo direta ndo ser um método complicado, muitas
vezes ele se torna um tanto trabalhoso no desenvolvimento algébrico. Um método muito

(32), chamado de Método

mais conveniente e direto € um método desenvolvido por Stevens
de Operadores Equivalentes de Stevens. O método é um resultado direto da aplicacdo do
teorema de Wigner-Eckart e, na prética, consiste em primeiramente escrevermos oS
harmonicos esféricos em coordenadas cartesianas € em seguida substituirmos x, y e z pelos
operadores J, Jy, J,, respeitando a propriedade de comutagdo dos operadores, ou seja
dividindo os termos pelo nimero de combinacdes possiveis entre os operadores momento

angular total.

Abaixo temos um exemplo ilustrando o método:

Z 2 Y (6, ¢) — Z(?’Zz —1?) o ™, ai(r?)[3),* = U + D]

L

z

A menos de uma constante, o harmonico esférico € constituido de uma funcdo em

2

coordenadas cartesianas, nesse caso 3z2 —r?. Substituimos, entdo, o z por J, e o

r’=x2+y?+72 por J?=J,2+J,>+J,2 cujos autovalores sdo dados por J(J+1). O termo entre

colchete é o que chamamos de operadores equivalentes de Stevens e sdo normalmente

denotados por Oy'.
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Operador Equivalente de Stevens \ (1= T=LRIEN

> a2 =) a3, =G + D) a(r)0;°
Z(xz -y%) orj(rz)%[]Jr2 +7%] a;(r?)0,*
(r)[35],* —30J(J + 1)J,%> + 25/, —6/(J + 1)
Z(3sz4 —30z%r% + 3r%) Bir*)3s) 4{(3{]2(/ J{ 1y?] / /U Bi(r*)0,°
1
2(722 —r2)(x? — y?) ﬁj(7”4)z[(7]z2 -JJ+1)-5)(J2+]%) B,(r*)0,?
+ (L2 +)-2) (71,2 =10 + 1) = 5)]
Z z(x® = 3xy?) ﬂj<r4>%[12(/+3 +]3)+ 03+ 23] Bi(r*)0,°
1
Z z(3x%y — y*) =i 7 U047 = 12) + 0 =12 ] Bi{r*)04%(s)
Dt —6x?y? + 9 B U+ B(r*)0,"
> 4ty -y B3 Ut ] Bi(r*)0,(s)
Tabela 1.2: Exemplo de Operadores Equivalentes de Stevens
Generalizando o resultado do procedimento descrito acima, temos
Zifnm(xi'YirZi) = 9n<rn>0nm (2.39)

onde a constante 8, € igual a a;, f; e y; para n=2, 4, 6 respectivamente. Essa constante varia
para cada ion, pois depende do valor de 1 (momento orbital angular), da quantidade de

elétrons da camada f e de J (momento angular total).

Utilizando o hamiltoniano em termos dos harmonicos esféricos (2.35) temos:

Heee = —lel XiV (x4, Y0, 2i,) = Xi Zonm Ant fam (X4, Vis Z1) (2.40)
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onde AT = —|e|(ct)y," e os ¥, sdo dados pela relagdo (2.34). Substituindo as fungdes
cartesianas por expressdoes da forma 2.39, chegamos ao hamiltoniano em termos dos

operadores de Stevens:
Hepe = Zaml A 0n(r™)] 07" (2.41)

Ou como € usualmente visto na literatura:

Heee = Zonm BRrOR? (2.42)

Os parametros B}* normalmente sdo obtidos através de ajustes em dados experimentais,

devido a dificuldade em calcularmos o valor esperado da fun¢ao radial, (r™).

2223 Campo Cristalino em Sistemas Ctibicos

A partir do desenvolvimento feito até agora para o Campo Cristalino, vamos
mostrar os principais resultados aplicados a um sistema com simetria cubica.

Primeiramente, encontramos o potencial escrito em termos dos harmonicos esféricos

utilizando (2.35). Os tnicos termos nao nulos serdo termos de quarta e sexta ordem (30: 32)
de forma que o potencial encontrado é dado por
1 1
0 5\ 1 4 -4 0 A -4
Wee(r,0,¢) =D, |Y,° + (ﬁ) (Y +Y,7*) |+ Dg | Vs’ — (E) (AR A
(2.43)

onde os parametros D, variam de acordo com o arranjo de cargas utilizado (oito cargas nos
vértices de um cubo, 6 cargas nas faces centradas do cubo formando um octaedro, etc) e

dependem da n-ésima potencia de r, do valor das cargas do ion e do ligante, e da distancia,
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d, do ion aos ligantes. Abaixo seguem as expressdes desses parametros para as trés

principais simetrias cubicas:

Octaédrica Vmqq 3 ( T )% aq’
—

L 2\13) @7’
Cubica _56\/Eq_qlr4 2(£)%q—q’r6
27 d5 9 \13/ d’
Tetraédrica 28Vmqq , 16

1 1
TN2qq .
—=1 o\ &
27 d 9 \13/ d
Tabela 1.3: Parametros do Hamiltoniano de C. C. escrito em
harmonicos esféricos para o sistema cubico.

Utilizando o método dos operadores equivalentes de Stevens, podemos reescrever o

hamiltoniano (2.43) da seguinte forma:

Hee = Ba[0,° + 50,*] + Bs[06° — 21047| (2.44)

Nesse caso a expressdo tedrica dos parametros B, vai depender do valor esperado da funcdo

radial, (r™), das cargas e da distancia entre o fon e o ligante, conforme vemos abaixo:

Octaédrica 7 lelq 3 lelq
_EFﬁj<r4> _aﬁy]‘rﬁ)

Cubica 7 lelq 1lelq
EFBJOA) —57)/](7'6)

Tetraédrica 7 lelq 1 |lelq
%Fﬁj(rﬂ _ETYJ'<T6>

Tabela 1.4: Pardmetros do Hamiltoniano de C. C. escrito através
dos operadores de Stevens para o sistema cubico.
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2224 A notacdo de Lea Leask Wolf

Uma forma alternativa de expressar o hamiltoniano de campo cristalino foi dada por
Lea, Leask e Wolf ®¥ ¢ é amplamente utilizada pela comunidade cientifica. Nessa notagdo
novos parametros sao relacionados com os parametros obtidos na secdo anterior, B4 e B6,
de uma maneira muito simples. Avaliando os elementos de matriz [2J+1]x[2]J+1] obtida
pelo hamiltoniano de C. C. notamos que existem varios termos em comum. Nesta notacao

estes termos sao designados por F4 e F6 e sdo introduzidos da seguinte forma:

[0,°+50,%]
Fy

[06°-2106%]

Hee = BoFy Fe

+ B,F, (2.45)

Para contemplar todos os possiveis valores na relagdo entre os termos de quarta e

sexta ordem na expressao acima, fazemos

B4F4 == Wx
(2.46)
BgFe = W (1 — |x|)

de tal modo que o Hamiltoniano de C.C. para sistemas com simetria cubica na notacido de

Lea-Leask-Wolf é escrito como:

Hoe =W [%(040 +50,%) + 1;'6’" (06" —2105%)|  @47)
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2.2.2.5 Efeitos relativos ao Campo Cristalino

O campo cristalino quebra parcialmente a degenerescéncia dos niveis de energia do
multipleto fundamental. Para ilustrar esse efeito, tomemos como exemplo o campo
cristalino com simetria axial. Neste caso teremos no maximo um termo de segunda ordem,

portanto:
Hee = B303 = B3[3)7 —J( + 1] (2.48)
Vejamos o que acontece ao aplicarmos esse hamiltoniano no fon Nd** (J=9/2):
Hecll = 9/2,m;) = BY(3JZ = 99/DU = 9/2,my)
Tal que
Heel9/2,+9/2) = 36B319/2,4+9/2)
Heel9/2,+7/2) = 12B19/2,+7/2)
Hecl9/2,45/2) = —6B2|9/2,+5/2) (2.49)
Hcc|9/2,+3/2) = —18BJ|9/2,+3/2)
Heel9/2,+1/2) = —24B219/2,+1/2)

Nesse caso simples, notemos que o hamiltoniano (2.48) € diagonal na base |/, m]-). Isso
acontece com todos os termos que envolvem operadores equivalentes de Stevens do tipo
0. Em termos que envolvem operadores de Stevens do tipo O"*? teremos relacdes
envolvendo os operadores escada J* e J” e nesse caso ndo teremos uma matriz diagonal. No
resultado acima, vemos a quebra da degenerescéncia do multipleto fundamental em 5
dubletos e cada um deles depende do parimetro de campo cristalino BY. Se BY for maior

que zero, representamos essa quebra da seguinte forma:
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|m; = +9/2)

36BY
=+7/2
Im; = £7/2) 12BY
I/ =9/2)
- =+5/2
Im; =£5/2) _po
m; ==+3/2
Im; = £3/2) —18BY

Figura 2.5: Efeito de quebra na degenerescéncia da energia

Para ocorrer uma mudanga de populacdo entre os niveis de campo cristalino é
necessaria uma energia de agitacao térmica da ordem da diferenca entre a energia do estado
inicial e final. Essa mudancga de niveis afeta as propriedades macroscOpicas do sistema de

forma que podemos escrever a energia média associada a esse efeito como

E.
N4 ¥i EidiexP(—ng)

d: _EBi
i)

Ece = (2.50)

onde N € o nimero de Avogadro, E; sdo as energias associadas aos diferentes niveis de
campo cristalino, d; sdo as degenerescéncias dos respectivos niveis, k, é a constante de
Boltzmann e T € a temperatura. A contribui¢do do campo cristalino causa uma anomalia na

curva de calor especifico em fun¢do da temperatura. O calor especifico é obtido tomando-se
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a derivada da energia média com relacdo a temperatura, portanto, para um caso hipotético

simples de dois niveis de energia, essa anomalia toma a forma de pico de Schottky ©9,
A 2 d -A/T
Coen = R (;) a__° (2.51)

d, [1+Z_;e—A/T]2

onde A=(E;-E;), R €é a constante universal dos gases (R=8,3144J/molK) e d; e d, sdo as
degenerescéncias dos estados com energia E; e E,. Abaixo temos um grafico representando
o calor especifico nos casos onde d;/d,=0,5 (dubleto-singleto), d;/d,=1 (dubleto-

dubleto) e d;/d,=2 (quarteto-dubleto):

0.8 ‘ ‘
d /d,=2
0.6 1
d /d,=1
T 04- 1
o(/)
d,/d,=0,5
0.2- -
0.0 ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0

T/A

Figura 2.6: Curva de calor especifico mostrando apenas a contribuigdo de C. C.
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2.2.3 Sistemas Ferromagnéticos

Vamos abordar agora o estudo de sistemas ferromagnéticos. Nestes sistemas
devemos levar em consideracdo outras interacdes além da contribui¢do de campo cristalino.
Dois efeitos sdo dominantes em um sistema ferromagnético: a interacdo entre oS spins
eletronicos do sistema, chamada de interacdo de troca e que é a responsavel pelo
ordenamento magnético no material; e o efeito Zeeman, causado pela influéncia de um

campo externo que interage de maneira diferente com cada elétron do sistema.

A interagdo de troca é um efeito puramente quantico, resultado da
indistinguibilidade dos elétrons, € ndo possui um andlogo classico. Foi descoberta,

independentemente, por Heisenberg ©”

e Dirac “® e utilizada por Heisenberg para explicar
a origem do ordenamento ferromagnético GD A interacao entre pares de spins eletronicos

pode ser dada por (desenvolvimento no apendice A):
H=-— Zi,j JUSL : S] (2.52)

No hamiltoniano acima, o termo J;; € dado por uma integral e € chamado de integral de

troca. Sua forma geral é

__ Es—Er

Jij = S fd3771d3721/)I(771)lp§(F2)lfle_—ml/)z(?l)lljl(@) (2.53)

No que Es e Er s@o as energias dos estados de singleto e tripleto, respectivamente, € 0s Y
sdo as autofuncdes espaciais dos elétrons. Dessa forma podemos ver que se J > 0, entdo
Es > E; e o estado de tripleto (S=1) é favorecido (estado de menor energia), o que quer
dizer que os spins tendem a ficar paralelos. Por outro lado, com J < 0 temos Es < Er e o
estado de singleto (S=0) é favorecido, mostrando a tendéncia dos spins a ficarem

antiparalelos.
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A interacdo de troca pode acontecer de forma intra-atdmica, ou seja, entre elétrons
do mesmo atomo, interatdmica, entre elétrons de atomos diferentes, ou de forma itinerante,
que € um misto das duas. Em terras-raras essa troca acontece de forma interatbmica, e de
forma indireta. Devido a blindagem que a camada 4f sofre das camadas mais externas, as
funcdes de onda dos elétrons dessa camada sdo de curto alcance e nao interagem
diretamente com os elétrons dos ions préximos. A interagcdo de troca € realizada através dos
elétrons da banda de conducgdo do fon de terra-rara que sdo spin-polarizados pelos elétrons
4f, e levam essa “informagdo” até os elétrons dos ions vizinhos, que por sua vez agem da
mesma forma, desse modo ordenando o sistema. Essa interacdo é chamada de Interagcao
RKKY ©% 340 oy homenagem aos seus precursores (Rudermann-Kittel-Kasuya-Yosida),
e € obtido a partir do hamiltoniano (2.52), substituindo-se os operadores momento de spin
pelos operadores momento angular total. Essa substitui¢do pode ser feita levando-se em
consideracdo a projecdo da componente de S em J (ver apendice B) e leva a obtencdo do

chamado Hamiltoniano de Heisenberg:

H=-(g-12%; Jijfi f] (2.54)

O parametro de troca da interacdo RKKY € dado por “h),

9nn 2 Jrs [(2kgr) cos(2kpr)—sin(2ksr)
2 ¢ ¢ (2ksr)*

Jim = — (2.55)

no que k¢ € o raio da superficie de Fermi, ¢ € a energia do nivel de Fermi, r é a distancia
entre os momentos magnéticos, n. € a densidade dos elétrons de condugdo e Ji € uma
constante de acoplamento entre os momentos magnéticos localizados e os elétrons da banda
de condugdo 42 Abaixo temos um grafico mostrando o comportamento do parametro de

troca da interacdo RKKY:
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Figura 2.7: Parametro de troca da interagdo RKKY em fungdo da distancia do ion
magnético em unidades 1/2k;

Do gréfico acima nota-se o carater oscilatério do parametro de troca assim como seu longo
alcance e o fato de que a intensidade da interag@o cai conforme aumentamos a distancia do
fon ligante. Notamos que o sinal do parametro de troca depende da distancia que o fon
ligante se encontra, portanto essa distdncia vai determinar se o sistema ordena de forma

ferro ou antiferro.

Além da interacdo de troca, devemos considerar a interacdo entre um campo

5
magnético externo B e os elétrons do sistema. Esse efeito, chamado de efeito Zeeman, tem

um Hamiltoniano dado por

-

H=—guz XiB-J; (2.56)

onde g € o fator de Landé, e up é o magnéton de Bohr. Neste ponto é importante salientar
que ambas interacdes (de troca e Zeeman) terdo um efeito similar ao campo cristalino no
que diz respeito a quebra da degenerescéncia do multipleto fundamental. Somando as

contribuicdes Zeeman e de troca, temos o hamiltoniano magnético da forma

-

H=-(g-17 Zi,jJijfi f; — gus %iB -, (2.57)
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O hamiltoniano em (2.57) € geral e descreve o comportamento de um sistema
ferromagnético sob efeito de um campo magnético externo. O termo de troca, porém,
representa um problema de muitos corpos e, além de ser extremamente complexo de se
trabalhar, s6 apresenta solu¢des aproximadas. Com o intuito de simplificarmos o resultado
obtido, introduzimos a aproximagdo de Campo Médio. Nessa aproximacao, assumimos
apenas interagcdes entre primeiros vizinhos, de forma que o valor médio do momento
angular total € igual para todos eles, assim como o parametro de troca. Dessa forma,

chegamos a um hamiltoniano do tipo

H = —gugs Yi(B + AM) - J; (2.58)

onde A € chamada de parametro de troca da aproximagdo de campo médio, e vale

/1 — 22(9_1)2(:7

o (2.59)

Desse modo, na aproximacio de campo médio, podemos dizer que a interacao de troca tem

como efeito gerar um campo magnético de origem molecular, cujo valor € dado por AM e,
portanto, podemos usar o conceito de campo efetivo, que é a soma do campo externo com

esse campo de “origem” molecular.

Para descrever as propriedades macroscOpicas dos sistemas estudados em nosso
trabalho partimos do hamiltoniano que envolve as contribui¢des de campo cristalino (2.44),
Zeeman e interacdo de troca (2.58). O hamiltoniano total é diagonalizado, e os autovalores
de energia ¢; e autovetores |g;) sdo obtidos. Por fim, utilizamos as expressdes 2.23 e 2.25
para encontrar a entropia € a magnetizacdo do sistema. Em geral, esse processo envolve a
diagonalizacdo de matrizes muito grandes (matrizes 16x16, por exemplo), assim como
contas muito extensas e trabalhosas para cada valor de campo ou temperatura que se deseja
avaliar, de tal modo que programas de computador sdo de comum uso para a realizagao
dessas contas. Em nosso trabalho utilizamos um programa desenvolvido no laboratério que,
a partir de um hamiltoniano contendo as contribui¢des de campo cristalino, zeeman e
interacdo de troca, é capaz de diagonalizar, encontrar os autovetores e autovalores e por fim

utiliza um método auto-consistente para calcular as quantidades macroscépicas do sistema.
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2.3 - Efeito Magnetocalorico

2.3.1 Introduc¢ao ao Efeito Magnetocalorico

O efeito Magnetocaldrico € caracterizado por uma mudanga na temperatura de um
material quando este € colocado ou retirado da influéncia de um campo magnético. Para
ilustrar a relacdo entre campo magnético e temperatura, tomemos como exemplo um
ferromagneto préximo a sua temperatura de transicdo. A entropia do sistema é dada pela
soma da contribuicio da ordem magnética com a rede cristalina, que estd diretamente
associada a temperatura do sistema. Ao colocarmos o material sob influéncia de um campo
externo, os spins tendem a se alinhar, diminuindo a desordem magnética e
consequentemente a entropia magnética. Se fizermos esse processo em um regime
adiabatico, a entropia total do sistema deve se manter constante, de forma que se a entropia
magnética do material diminui, a entropia de rede deve aumentar, o que reflete em um
aumento da temperatura. Ao retirarmos 0 campo, 0 processo contrdrio acontece e o material

esfria. Esse procedimento caracteriza o que chamamos de efeito Magnetocaldrico.

Atualmente a aplicacdo tecnoldgica mais importante do efeito Magnetocalércio (ou
EMC) € a construcdo dos chamados refrigeradores magnéticos. A grande diferenca no
conceito desses equipamentos € a substituicdo do atual sistema de refrigeracdo, composto
por gases que realizam um ciclo de compressdo/descompressio, por materiais magnéticos
que, através de um ciclo de magnetizagdo/desmagnetizacdo, conseguem promover a
mudanca de temperatura de um meio devido a0 EMC . A tecnologia de refrigeracio
magnética tende a ser mais eficiente do que os atuais sistemas e dispensa o uso de gases

nocivos ao meio ambiente.

Em 1881 E. Warburg reporta pela primeira vez uma observacdo desse efeito, feita
em uma amostra de ferro que aquecia com a presenca de um campo magnético externo.

Contudo a primeira explica¢io do efeito s6 veio anos mais tarde, em 1918, dada por Weiss
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e Picard ", e o primeiro protétipo de refrigerador baseado no EMC foi construido por G.

V. Brown somente em 1976 @

. Porém, mesmo apesar da promissora tecnologia de
refrigeragao magnética, pouco avango foi feito nos anos subsequentes, devido a dificuldade
em se encontrar materiais apropriados a aplicac@o pratica do efeito, ou seja, materiais que
sofressem uma transicdo magnética proxima a 300K e que tivessem um efeito com
intensidade considerdvel. Foi a partir de 1997, com a descoberta do efeito magnetocalérico
gigante no composto GdsGe,Si; feita por V. K. Pecharsky e K. A. Gschneidner Jr. ® que o
estudo nessa area ganhou forca e tem rendido cada vez mais publicacdes € avangos no meio

cientifico.

2.3.2 Formulacao Teorica

O efeito magnetocalérico € explicado com base em argumentos puramente
termodinamicos. Os dois parametros que caracterizam o EMC sdo a variacdo adiabdtica da
temperatura, AT,q € a variagdo isotérmica da entropia magnética (nesse caso, assumimos
que as contribui¢des da entropia de rede e eletronica ndo dependem do campo), AS,,.

Abaixo podemos ver ilustrados ambos os processos:

Entropy, S

s

Lat+El

LT LR I I TR !

Temperature, T

Figura 2.8: Diagrama de Entropia x Temperatura mostrando os parametros que caracterizam o
EMC. A seta vertical mostra a mudanga isotérmica da entropia e a seta horizontal mostra a
mudanga adiabatica da temperatura. Fonte: Pecharsky, V. K. e Gschneidner Jr., K. A8,
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As medidas de AT,y e AS,, sdo normalmente feitas de forma indireta, através de
medidas de magnetizacdo e calor especifico. Embora existam meios de colocarmos um
material sob influéncia de um campo magnético em regime adiabdtico, com o objetivo de
obtermos uma medida direta da varia¢do de temperatura este ndo é um experimento simples
de se realizar e possui muitas complicacdes. Em nosso trabalho vamos utilizar
principalmente medidas de magnetizacdo para encontrar tanto AT,y quanto AS,,, portanto

precisamos encontrar as relagdes entre essas grandezas.

Pela primeira e segunda lei da termodinamica, temos
dU =TdS —dw (2.60)

onde U ¢ a energia interna do sistema, S € a entropia, T a temperatura e W o trabalho
realizado. Supomos que em nosso sistema os pardmetros relevantes sejam o campo

magnético externo e o volume, tal que o trabalho infinitesimal é dado por:
dW = pdV + uyoMdH (2.61)
Dessa forma, a energia interna ¢ dada por:
dU =TdS — pdV — ugoMdH (2.62)

Em um sistema fechado, a temperatura e volumes constantes, definimos a energia livre de

Helmholtz como
F=U-TS (2.63)
ou, na forma infinitesimal:
dF = dU — TdS — SdT (2.64)
Substituindo (2.62) em (2.64), chegamos a:
dF = —pdV — uyMdH — SdT (2.65)

Se o processo € reversivel, entdo dF € exata e pode ser escrita como
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OF

dF = (W)H,T dv + (Z—Z)V’T dH + (Z—i)H,V dT (2.66)

Portanto, comparando (2.65) e (2.66), obtemos as relagdes:

=) MenG, 5=, e

Derivando a magnetizacdo em relac@o a temperatura e derivando a entropia com relagdo ao

campo, e utilizando a igualdade

9%F 9%F
(aHaT)V N (aTaH)V (2.68)
obtemos a relacdo de Maxwell entre entropia e magnetiza¢ao, dada por:
oM 1 (0S
(%) ==(%) (2.69)
oT V,.H Ko \OH V,T

Em um Processo com volume e temperatura Constantes, portanto, temos:
S, Hy (OM
ds = (—) dH 270
J So Ho fHO aT /)y (2.70)

Como o processo é reversivel, a integral da entropia serd igual a diferenca entre os limites
de integracdo, de forma que obtemos a equacdo desejada para a variacdo isotérmica da

entropia:

Hy (OM(H,T)
AS.. = iy fHol( = )H dH 2.71)

Para obtermos a variagdo adiabdtica da temperatura, escrevemos dS como fun¢do

das variaveis do sistema, temperatura, volume e campo:

t5=(2) w+(Z) an+(2) ar e
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Para um processo a volume constante , a entropia € escrita como

as N

ds = (E)T dH + (5)H dT (2.73)

e multiplicando essa expressao pela temperatura, chegamos a:
aS aS
dQ =T (E)T dH + T (E)H dT (2.74)

Um processo adiabdtico € por definigdo um processo que € completamente isolado do meio,
ou seja, ndo existe fluxo de calor pra dentro nem pra fora do sistema, de forma que dQ=0.

Portanto, temos:

T (g—fl)T dH = —T (2_75")H dT (2.75)

Utilizando a defini¢do de capacidade térmica,

C(T,V,H) =T (Z—j)H (2.76)
reescrevemos (2.75) como:

(Z—Z)T dH = — ; dT 2.77)
Utilizando a relacdo de Maxwell (2.69) e integrando:

f;;l dT = —u, flzlg(aa—IZ)H dH (2.78)

Na relag@o acima, a integral da direita € a variagdo da temperatura em um regime adiabdtico
que procuramos. Sabendo que normalmente a magnetizacio e capacidade térmica

dependem do campo e da temperatura, AT,q tem a forma:

H T (aM(T,H)

ATaq = —Ho |, p )H dH (2.79)

Hy C(T,H)
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Notemos que ambas as relacdes 2.71 e 2.79 sdo diretamente proporcionais a
derivada da magnetizacdo com a temperatura. Isso significa que ambas a grandezas terdo
valor mdximo na temperatura de transicdo do material estudado, pois € justamente nessa
temperatura que a derivada tem seu valor maximo. Vemos também que, como a
magnetizacdo tende a diminuir conforme aumentamos a temperatura, sua derivada ¢é
negativa, o que resulta em um AS negativo e um AT,q4 positivo. Por fim, observamos que,
enquanto a variacdo isotérmica da entropia pode ser obtida diretamente da curva de
magnetizacio, a variacdo adiabdtica da temperatura depende tanto da magnetizacdo quanto

da capacidade térmica do material.
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II1 - PREPARACAO DE AMOSTRAS E
TECNICAS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serdo descritas as técnicas experimentais utilizadas em nosso
trabalho. Na primeira parte descrevemos os métodos de preparacdo das amostras,
explicando os principais conceitos envolvidos nos diagramas de fase, os tratamentos
térmicos utilizados e as medidas de difracdo de raio-x realizadas para verificacdo da
qualidade da amostra. Em seguida sdo descritos 0s experimentos envolvendo magnetizagao
e calorimetria, aonde explicamos, de forma sucinta, os conceitos € 0s equipamentos

utilizados.

5.1 — Preparacio das Amostras da série RZn

(R=Gd, Er, Tb e Ho)

Os compostos pertencentes a série RZn, onde R € uma terra-rara, cristalizam em
uma estrutura do tipo CsCl, pertencente ao grupo espacial Pm3m (#221) e possuem uma
simetria ctbica de corpo centrado. Nesses compostos, a terra-rara ocupa o sitio central da
célula unitdria cubica, e os 4&tomos de zinco ocupam posi¢des relativas as arestas do cubo.

A figura 3.1 mostra um desenho esquematico da estrutura:
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Figura 3.1: Estrutura dos compostos RZn. A terra-rara é representada
pelo ion central em vermelho e os ions de zinco em verde nos vértices
do cubo.

Utilizamos terras-raras e zinco com purezas de 99,9% e 99,99% respectivamente.
Quantidades de material foram pesadas de acordo com a estequiometria desejada, com um
erro maximo de 0.2%, colocadas em cadinhos de alumina e selados em tubos de quartzo,
em uma atmosfera de argdnio. Devido a alta pressdo de vapor do zinco, amostras dessa
série ndo podem sofrer um aquecimento abrupto como acontece em um processo de fusdo a
arco. Devido a esta peculiaridade do sistema, as amostras foram colocadas em fornos do
tipo mufla e submetidas a processos térmicos que foram determinados com base em

. A oo (13221
diagramas de fase e em algumas referéncias > *2".

Os diagramas de fase dos compostos constituidos de terra-rara e zinco sdo muito
semelhantes entre si, com excecdo de algumas fases no regime de altas concentracdes de
zinco. Em geral todos apresentam as fases RZn, RZn,, RZns, Ri3Znsg, RyZn; € RZnys.
Algumas terras-raras ainda apresentam as fases RZns (Er, Ho), R3Zn;; (Gd, Tb) e R3Zny;
(Gd). Devido a essa semelhanca, vamos apenas detalhar a preparacido de amostras de TbZn,
deixando subentendido que em todas as outras amostras da série foram utilizados os
mesmos procedimentos. A figura 3.2 mostra o diagrama de fase do Tb-Zn, onde vemos as

fases mencionadas, assim como as temperaturas de formagao de cada uma delas.
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Figura 3.2: Diagrama de fases do ThZn obtido do trabalho de Saccone et al e,

A fase que queremos formar em nossas amostras € a fase 1:1, nesse caso TbZn, que
se forma congruentemente em 1045 °C. A primeira série de amostras desse tipo foi
colocada sob temperatura de 1100 °C por 5 horas e seguida de quenching em um mistura de
dgua e gelo a fim de evitar crescimento de fases adicionais em um resfriamento lento da
amostra. O lento processo de fusdo que € realizado ao prepararmos a amostra desta maneira
faz com que pouco zinco seja evaporado do sistema, resultando em uma perda menor de
material. Para verificacdo da qualidade das amostras, fizemos medidas de difracao de raio-x
do p6 das amostras em um difratometro 0-26 da Phillips, modelo PW170 (radiacdo Cu-Ka),
no intervalo de 20° a 90° com passo de 0,02° e tempo de medida de 3 segundos. Para
andlise dos espectros obtidos utilizamos o programa GSAS. O resultado, contudo, mostrou
uma amostra onde ambas as fases TbZn e TbZn, estavam presentes. Na figura 3.3 podemos

ver o espectro da primeira amostra de TbZn preparada no laboratério.
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Figura 3.3: Difratograma obtido por difragdo de raio-x em um difratdmetro do tipo 6-26. O difratograma em preto
representa os dados experimentais enquanto o vermelho mostra o ajuste obtido através do refinamento Rietveld; a
linha azul mostra a diferenga entre eles. Os indices 1 e 2 sobre cada pico representam as fases a que eles pertencem: 1
se refere ao ThZn e 2 ao TbZn,.

Compostos RZn; cristalizam em uma estrutura do tipo CeCu, e pertencem ao grupo
espacial Imma (#74) que possui uma simetria ortorrdmbica de corpo centrada. Através do
refinamento Rietveld, podemos ver claramente os picos relativos as duas fases, presentes no
espectro obtido de nossa amostra, principalmente os picos entre os angulos de 30 e 45
graus. O resultado do refinamento mostrou que nossa amostra era composta de
aproximadamente 55% de TbZn e 45% de TbZn,. Os picos ndo indexados (em torno de 29
e 47 graus) se devem ao excesso de terra-rara que acaba sobrando na amostra devido a
formacgao da fase TbZn,. Ao analisarmos o diagrama de fase da figura 3.2, notamos a
proximidade tanto da regido de crescimento quanto da temperatura de fusdo das fases TbZn
e TbZn,. Essa proximidade nas caracteristicas do crescimento destas fases aumenta muito a
probabilidade de obtermos qualquer uma delas, devido a erros estequiométricos na pesagem
dos constituintes, as flutuagdes de temperatura na hora da fusio ou até na forma e tamanho

dos pedacgos colocados para fundir, sem mencionar problemas com oxidacao, evaporagcao
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ou impurezas. Devido a essa caracteristica do sistema Terra-Rara—Zinco, foram necessarios
vérios testes utilizando variados tratamentos térmicos, onde mudamos parametros como
temperatura, tempo de fusdo, quantidade dos constituintes, etc. Apds vdrias tentativas
(cerca de 40 amostras da série RZn foram utilizadas nos testes) fomos capazes de diminuir
muito, embora nio totalmente, a quantidade da fase “parasita” RZn, de toda a série. Abaixo
temos alguns difratogramas do composto TbZn, mostrando a evolucio de nossas tentativas

ao longo das mudancas de tratamentos térmicos:
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Figura 3.4: Evolugdo dos difratogramas dos compostos com Th. Picos com indice 1 representam a fase
TbZn e aqueles com indice 2 sdo relativos a fase ThZn2. Os picos mais intensos da fase TbZn2, na regido
em destaque pelo tracejado, diminuem gradativamente, até que no ultimo espectro quase nao
aparecem mais. Esse resultado mostra o sucesso obtido na avaliagdo dos tratamentos utilizados.
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Os principais tratamentos utilizados sdo mostrados na tabela 3.1:

It O W2 L

Temperatura 1100 °C 1150 °C 1150 °C 1130 °C
Fusao Rampa 20 °C/min 20 °C/min 20 °C/min 20 °C/min

Duragao 10 horas 5 horas 10 horas 6 horas

Temperatura 1000 °C 940°C 980 °C 960 °C

Tratamento
Rampa -1 °C/min -1°C/min -1 °C/min -1 °C/min

Térmico

Duragao 7 dias 7 dias 10 dias 15 dias

Tabela 3.1: Temperaturas de fusdo e tratamentos térmicos utilizados na preparacdo das amostras que utilizamos no
trabalho. Baseado nos diagramas de fase, elevamos a temperatura das amostras até um ponto acima da temperatura de
fusdo do composto, a uma taxa de 20°C/min, e mantemos por um periodo que variou de 5 a 10 horas dependendo do
material. Em seguida descemos lentamente a temperatura, na taxa minima do nosso forno, 1°C/min, até um ponto onde a
fase desejada ja esteja formada, e mantemos nesta temperatura por um longo periodo de tempo, entre uma a duas semanas.

Através do refinamento Rietveld feito com auxilio do programa GSAS,
determinamos os parametros de rede da série RZn para as amostras que tiveram a menor
concentracdo da fase RZn,. Os resultados sdo apresentados na tabela a seguir, onde

comparamos 0s parametros obtidos em nosso trabalho com aqueles relatados nas

referéncias.
Composto Parametros de Rede a ()
Este Trabalho Referéncias
Gd 3,600 % 0,001 3,590
Tb 3,577 + 0,001 3,573+ 0,002 “©
Ho 3,548 + 0,001 3,548+ 0,002 “©
Er 3,538+ 0,001 3,535+ 0,004 4

Tabela 3.2: Dados cristalograficos da série RZn.

Finalmente, é preciso mencionar que tinhamos grande interesse em obtermos
monocristais dessa série. Na grande maioria dos trabalhos publicados !# 12 17 18 19: 20)
vemos que o método mais utilizado € o método de Bridgman, porém, como nio dispomos

do equipamento necessdrio para tal método, fizemos tentativas de crescimento pelo método
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de fluxo com chumbo e bismuto. Apesar de em ambas as tentativas ndo termos obtido
sucesso, sabemos sdo necessdrias vdrias tentativas variando tratamentos e quantidades de
fluxo, entre outros parametros, para que possamos obter sucesso, de forma que

continuamos na tentativa de obtermos monocristais da série.

5.2 — Medidas de Magnetizacao

Para realizar as medidas de magnetizacao utilizamos dois equipamentos comerciais
desenvolvidos pela Quantum Design: MPMS (Magnetic Properties Measurement System) e

o PPMS (Physical Properties Measurement System).

O MPMS utiliza um sistema SQUID (Superconducting Quantum Interference
Device) para detec¢do do sinal magnético da amostra. Esse sistema € baseado no fendmeno
de interferéncia quantica, cuja teoria foi desenvolvida por Brian Joseph. Para mais detalhes
consultar referéncias (47; 48). Em resumo, esse fendmeno diz que na junc¢do de dois
supercondutores, chamada juncdo Josephson, € possivel ocorrer o tunelamento dos
chamados pares de Cooper sem resisténcia elétrica. O movimento dos pares de Cooper, cria
certa corrente no supercondutor que, no caso do MPMS, ¢ alterada pela variagdo do fluxo
magnético causada pela movimentagdo da amostra em seu interior. Como o momento
magnético da amostra é proporcional a essa variagdo na corrente, obtemos a resposta
magnética do material pela sua medida. No sistema que utilizamos podemos medir a
resposta magnética do material em fun¢@o da temperatura, no range de 2 a 350 K e campo

magnético, no range de 0 a 7 T.

O modelo do PPMS existente em nosso laboratério possibilita realizar medidas de
magnetizacdo DC e AC, calor especifico ou resistividade elétrica em funcao da temperatura
(2 a 330 K) ou campo magnético (0 a 9 T). A técnica de medida de magnetizacio DC
funciona baseada na lei de inducdo eletromagnética que diz que um campo elétrico

induzido pode ser gerado por uma variacdo de campo magnético:
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VxE=-2 3.1)

Na figura 3.5 podemos ver um desenho esquematico do interior do cilindro principal
do PPMS, mostrando as principais partes do sistema de deteccdo do equipamento. No
detalhe, vemos o interior da regido onde fica situada a bobina supercondutora, responsavel

por gerar o campo magnético externo.
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Figura 3.5: Desenho esquematico do interior do PPMS. No detalhe, vemos o interior da regido onde fica a bobina
supercondutora.

Na figura 3.6 vemos uma foto da sonda magnetométrica que ¢é inserida dentro do
PPMS, na regido onde estd escrito “espaco da amostra”. A amostra € inserida dentro dessa

sonda, e geralmente € colocada em um canudo que fica preso a uma haste.
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Figura 3.6: Sonda magnetométrica, onde é inserida a amostra. Na imagem ampliada, vemos a bobina utilizada para
gerar o campo AC.

O que acontece nas medidas DC é que a amostra, magnetizada pelo campo gerado
pela bobina supercondutora, é submetida a um movimento oscilatorio, paralelo ao eixo do
cilindro onde a amostra estd contida. O movimento relativo entre a amostra e as bobinas de
detec¢do (localizadas na parte inferior da sonda magnetométrica), gera uma variacdo no
fluxo magnético das mesmas, produzindo uma forca eletromotriz induzida. Esse sinal
induzido € proporcional ao momento magnético associado a amostra e a velocidade da
amostra durante esse movimento. Portanto, sabendo-se a velocidade de movimentacdo da

amostra, juntamente com o sinal induzido, podemos obter a resposta magnética da amostra.

5.3 — Medidas de Calorimetria

As medidas de calorimetria foram feitas utilizando o médulo de capacidade térmica do

PPMS. O equipamento é o mesmo mostrado na figura 3.6, mas ao invés de utilizarmos a
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sonda magnetométrica da figura 3.6 utilizamos um “puck” que consiste basicamente de
uma plataforma de alumina sustentada mecanicamente por oito fios extremamente finos
que servem para fornecer contato tanto elétrico quanto térmico. Acoplados a essa
plataforma existem um termdmetro para monitorar a temperatura e um aquecedor que
fornece pulsos de calor de valor conhecido para a amostra. Esta, por sua vez € fixada na
plataforma por meio de uma graxa térmica (utilizamos a graxa da marca Apiezon), utilizada
com o intuito de melhorar o contato térmico entre amostra e plataforma. Na figura 3.7 €

mostrado um desenho esquematico do interior da montagem do puck.

Fios conectores

Graxa Térmica (Apiezon)
Amostra /

Banho Plataforma Banho
Termlco Térmico
Heater

Termometro

Figura 3.7: Desenho esquematico dos principais componentes do puck de
capacidade térmica do PPMS.

Queremos que a unica forma de calor transmitida para a amostra seja feita pela
conducdo dos fios que conectam a plataforma ao puck. Para evitar a transmissdo por
conveccdo utilizamos uma bomba de alto vicuo que compde o sistema, sendo capaz de
atingir pressdes de até 10° Torr. E para prevenir fontes de calor irradiado, o puck é
tampado por uma espécie de escudo defletor, um shield, que minimiza essa contribui¢io ao

sistema. Na figura 3.8 vemos uma foto do puck com e sem o shield.
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.

Figura 3.8: Fotos do puck de capacidade térmica. A esquerda temos o puck sem o shield, mostrando a plataforma
(com uma amostra no centro) conectada ao puck por quatro fios e a direita vemos o puck montado com o shield.

O sistema mede a capacidade térmica do sistema a pressao constante (C, = (Z—g)p)
através da técnica de relaxacdo térmica. A medida € feita através do monitoramento da
temperatura da amostra ao aplicarmos um pulso de calor, controlado pelo aquecedor do
puck. Durante uma medida, essa quantidade de calor conhecida € aplicada por um tempo
fixo, ap6s o qual o pulso é zerado e a amostra € deixada a resfriar pelo mesmo periodo de
tempo. Utilizando um modelo simples, a temperatura da plataforma como func¢io do tempo

¢ dada pela equacgdo

ar
Ceotar o7 = —Kw(T = Tp) + P(1) (3.2)

onde Ciyy € a soma da capacidade térmica da amostra com a da plataforma, Ky, é a

condutancia térmica dos fios, Ty € a temperatura do banho térmico e P € a potencia aplicada

pelo aquecedor. A solugdo da equagio 3.2 é composta de exponenciais do tipo e /7 onde T
¢ uma constante de tempo determinada pela medida e vale
Cc
T = total (3.3)

Kw

Portanto, a capacidade térmica total do sistema é determinada pela medida da constante de
tempo associada ao conjunto plataforma + amostra. O programa utilizado para controlar o

experimento possui uma rotina que nos permite medir e obter a contribui¢do somente do
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puck, sem amostra, chamada de adenda. Essa adenda € salva no sistema como um arquivo,
e na hora de configurarmos o programa para realizar a medida de uma amostra, esse
arquivo € carregado, de forma que a contribuicdo do puck é automaticamente subtraida da

contribuicao total.
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IV - RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os principais resultados envolvendo as medidas
de magnetizacdo e calorimetria dos policristais da série RZn. Vamos discutir esses
resultados baseando as nossas observacdes nos modelos apresentados no capitulo 2 e
explicar o comportamento das propriedades magnéticas e magnetocaléricas desses

materiais.

4.1 GdZn

O composto GdZn apresenta ordenamento ferromagnético em T.=260 K, conforme
€ observado na figura 4.1, onde mostramos a dependéncia da susceptibilidade magnética
com a temperatura, calculada a partir de uma medida de magnetizacdo realizada no PPMS.
A amostra foi resfriada a campo zero (ZFC — Zero Field Cooling) e a medida foi obtida
aquecendo a amostra de 2 K até 300 K em campo de 0,05 T. A partir da curva do inverso da
susceptibilidade, fazemos um ajuste linear na regidao onde T>>T,, representando a lei de
Curie Weiss e obtendo um momento efetivo peg = (7,77£0,05) pg, valor muito proximo ao

momento efetivo do Gd (Uesr = 7,9 up).
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Figura 4.1: a) Susceptibilidade magnética do GdZn em fungdo da temperatura sob campo magnético de 0.05T,
mostrando a temperatura de curie em 260 K. b) Curva do inverso da susceptibilidade. A reta em vermelho

representa o ajuste linear representando a lei de Curie-Weiss, de onde obtemos o momento efetivo, e =
(7,77+0,05) ps.

A curva da magnetizacdo em fun¢do do campo pode ser vista na figura 4.2 e possui
um comportamento tipico de um ferromagneto, mostrando um répido aumento na
magnetizacio até campos de 1 T e a partir dai tendendo a saturacdo, chegando a (6,80 +
0,01) ug em 6 T. O valor da magnetizacdo de saturacio do fon Gd**, cujo valor é dado por
glug, € de 7 up, portanto a magnetizacdo desse composto € totalmente devida a
contribuicao dos fons de terra-rara, como € o esperado para toda a série, pois o zinco ndo €
magnético. De acordo com os resultados obtidos por Morin et al **** em monocristais, o
composto GdZn ndo apresenta anisotropia magnética, o que implica que a magnetizacao

nao depende da direcdo do campo aplicado, sendo a mesma em qualquer eixo
cristalogréfico.
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Figura 4.2: Dependéncia da magnetizagdio com o campo magnético para o
composto GdZn. O valor experimental da magnetizacdo de saturagdo, u, = (6,80
0,01) pg, bem préximo do valor tedrico do ion Gd3+, W = glyg = 7,0 g, indica que
0 magnetismo do GdZn é devido apenas aos ions de terra-rara.

Considerando o hamiltoniano com apenas as contribuicdes de troca e Zeeman
(como o composto ndo apresenta anisotropia, a contribui¢ao devido ao campo cristalino é

nula) dado por
H = —gug Z(uoﬁ +AM) - J;
i

construimos e diagonalizamos a matriz na base | ]m]), onde / € o momento angular total
obtido pelas regras de Hund, com o intuito de obtermos os auto-estados e auto-energias
associados a JH . Esse processo foi feito por um programa de computador, conforme
descrito no fim da sec¢do 2.2.3. O parametro de campo molecular A foi calculado a partir da
constante de Curie e da temperatura de ordenamento, através da expressdo T, = AC, e

ajustado da melhor forma aos dados e o chute inicial dado para a magnetizacao foi de 1 pg.
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A figura 4.3 mostra o resultado da simulagdo, calculada para campos magnéticos de 1, 2, 3,

4 e 5 T, comparada com as curvas experimentais obtidas no PPMS.

— o 17T
| - o oT
6108800 3T -
J0o (¢} — i
Dﬂnnngooggg v 4T
5 nunoogg% — o 5T
— DD 0
£ K, 1
18 44 Dgoo 7]
8’ J DE\OOO J
N DDEISO'
© 3 uga .
C DD
2 ] .
14
0 . | . | . | . |
100 150 200 250 300

Temperatura (K)

Figura 4.3: Comparagdo entre simulagdo e dados experimentais de curvas da magnetizagdo
em fungdo da temperatura do GdZn. As linhas representam a simulagdo utilizando um
hamiltoniano com interagdo de troca e efeito Zeeman, enquanto os pontos sdo medidas
experimentais de um policristal de GdZn.

Vemos uma excelente concordancia entre simulacdo e experimento na regido
paramagnética, porém a partir de valores proximos ao da temperatura de ordenamento
notamos que a magnetizagdo das curvas experimentais apresenta valores abaixo das curvas
simuladas. Este tipo de comportamento normalmente € devido a anisotropia magnética, mas
como esse nao € o caso, devemos procurar outra explicacdo para esse comportamento. Um
fendmeno que pode influenciar nesse comportamento € o resultado da existéncia dos
dominios magnéticos presentes no material. Conforme descrito na se¢do 2.1.2.3, a principal

distingdo entre paramagnetos e ferromagnetos € que estes ultimos possuem momentos

magnéticos que estdo alinhados entre si em regides chamadas de dominios magnéticos. Em
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temperaturas acima da temperatura de Curie, o material apresenta diversos dominios
magnéticos aleatoriamente direcionados, de forma que o magnetismo resultante ¢ bem
pequeno. Essa diversidade de direcdes as quais os dominios assumem, existe para
minimizar a energia interna do material. Ao resfriarmos o ferromagneto e atingir a
temperatura de ordenamento, alguns dominios se alinham, e um magnetismo resultante
aparece no material. Conforme diminuimos a temperatura, menor a energia de agitacdao
térmica e maior a tendéncia dos dominios magnéticos se alinharem. Em um material
isotropico, a presenga de um campo magnético externo age no sentido de ajudar esse
ordenamento, primeiramente movendo as paredes de dominio, favorecendo aqueles que tém
mesma dire¢do do campo e diminuindo os que tém sentido contrdrio, em seguida fazendo
com que os dominios se alinhem entre si, € por fim que eles se alinhem com o campo.
Enquanto campos fracos afetam pouco o sistema, mudando a configuracdo de apenas
alguns dominios, campos mais fortes conseguem alterar mais profundamente essa
configuracdo, fazendo com que o material se aproxime cada vez mais de apresentar um

unico dominio magnético e atingir sua saturacdo, conforme ilustrado na figura 4.4.
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Figura 4.4: Efeito do campo magnético sobre os dominios no material. a)
Material desmagnetizado b) Campos baixos movem as paredes de dominio,
aumentando aqueles que tém diregdo a favor do campo e diminuindo os que
tém direcdo contraria. c) Campos mais fortes alinham os dominios entre si e
por fim (d) conseguem girar os momentos em sua diregdo. Fonte: Jiles, D. —
Introduction to Magnetism and Magnetic Materials, pg 120 49,
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Mas o efeito de dominio ndo deve ser o unico responsdvel por essa queda na
magnetizacio porque na maioria dos casos, os efeitos descritos acima ocorrem para campos
abaixo de 1 T o que implicaria dizer que nas curvas de isocampo acima, a magnetizacao ja
deveria estar alinhada com o campo mesmo na curva de 1 T. Um segundo fendmeno que
pode estar ocorrendo também € relativo ao movimento das paredes de dominio, mas €
referente a irreversibilidade no processo de magnetizacdo. Ao resfriarmos o sélido, as
paredes de dominio se movimentam, alterando a configuracdo interna do material. Quando
tornamos a esquentar o sélido, esses dominios podem ndo voltar exatamente da mesma
forma, devido a defeitos ou impurezas presentes no cristal, dentre outros motivos que em
geral tendem a diminuir a energia interna do material. Esse processo de irreversibilidade € o
responsavel pelo aparecimento da histerese magnética (nesse caso quando os dominios sdo
alterados por efeito do campo magnético). Experimentalmente podemos verificar a
ocorréncia desses processos ao medirmos curvas de magnetizacdo em fungdo da
temperatura em duas situagdes diferentes, ZFC — zero field cooling, quando a amostra é
resfriada a campo zero e entdo € aplicado o campo e realizada a medida, e FC — field
cooling, quando a amostra é resfriada com a presenca de campo magnético, e sé entdo &
realizada a medida. Se houver processos de irreversibilidade nos dominios as medidas
devem mostrar um comportamento bem diferente, no regime de baixas temperaturas.
Realizamos as medidas das curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura para campos
de até 1 T, e vimos que ndo hd diferenca nenhuma entre as curvas FC e ZFC, indicando que
a irreversibilidade dos dominios ndo é o que influi no comportamento observado do
material. Realizamos ainda medidas no p6 da amostra, a fim de verificar um possivel
problema na medida do bulk, mas novamente a magnetizacdo da amostra atingiu valores
muito abaixo da saturagdo em medidas obtidas em campos baixos. Por fim, parte do
problema pode estar associado a segunda fase presente na amostra, GdZn,, que pode
apresentar alguma anisotropia magnética, afetando o magnetismo do material como um
todo. Embora a quantidade da fase seja muito pequena, ela pode ser um de vérios fatores

que podem estar associados a esse comportamento.

Na figura 4.5 (a) mostramos o resultado da simulagdo de curvas da
contribuicado magnética ao calor especifico calculadas em campos magnéticos de 0, 1,3 e 5

T, onde vemos o efeito devido a interagdo de troca no GdZn. Notamos que em campo zero
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a curva aumenta até exatamente T., e a partir desse ponto ela cai a zero, representando a
mudanca do estado ordenado para o desordenado. Esse comportamento estd diretamente
associado aos niveis de energia do sistema, figura 4.5 (b), onde observamos que acima de
T. os autoestados do sistema sdo degenerados, e todos possuem a mesma energia. Para
T<T,, a interacdo de troca abre os niveis de energia em 2J+1 niveis, causando o aumento
abrupto visto na curva do calor especifico magnético. O campo magnético age de forma
similar, abrindo ainda mais os niveis de energia. Mas, diferentemente da interacdo de troca
que se manifesta abaixo da temperatura de transi¢do, o efeito Zeeman ocorre ao longo de
todo o intervalo de temperatura e, por isso, vemos a abertura dos niveis em temperaturas
acima de T, nos graficos de energia onde o campo é diferente de zero. Essa abertura dos
niveis de energia pelo efeito Zeeman € vista nas curvas de calor especifico onde
observamos que o aumento de Cp,, € gradual e ocorre em temperaturas acima de T,

diferente do caso onde o campo é zero.
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Figura 4.5: a) Simulagdo da contribuigdo magnética ao calor especifico do GdZn calculadas em
campos de 0, 1, 3 e 5T. b) Esquema dos niveis de energia mostrando a abertura dos niveis de
energia em Tc pela interagdo de troca e efeito Zeeman.

Esse comportamento também pode ser observado pela curva da entropia magnética

na figura 4.6, onde observamos que em campo zero a entropia do GdZn aumenta até a
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temperatura de transi¢do, onde ela atinge o seu valor maximo, RIn(2J+1), ocupando o

maior nimero de estados possivel devido aos efeitos da energia de agitacdo térmica. Para

campos ndo nulos, a curva de entropia corre sempre abaixo da curva em campo zero,

mostrando que o campo diminui a entropia do sistema, comportamento esperado porque o

campo tende a alinhar os momentos em sua dire¢do aumentando o ordenamento do sistema.
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Figura 4.6: Entropia magnética do GdZn obtida pela simulagao e calculada em campos de
0,1,3e5T. Alinha tracejada mostra a entropia esperada se todos os estados acessiveis
do GdZn estiverem ocupados, RIn(2J+1), onde R é a constante universal dos gases e vale
8,31 J/molK.

No restante do trabalho ndés vamos avaliar o efeito magnetocaldrico através da

variacdo isotérmica da entropia calculada pela relacio de Maxwell (eq. 2.66). A integral da

equacgdo 2.68 € resolvida numericamente seguindo a regra do trapézio para a integracdao

numérica:
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Hr (OM(H) 1,
ASm(Tav)AH = 'uO_I 6—T dH
Hq H

n-—1

= 2’% SMySHy +2 Y SMySHy + 6M,6H, (4.1)
k=2

Na equacdo acima, AH=H;-H; € a variagdo total do campo sobre o qual estamos avaliando o
efeito, T,y € a temperatura média entre dois pontos de temperatura da curva de
magnetizacdo, OH=Hy-Hy.; € o espacamento de H utilizado na medida de intervalo 6T=T,-
Ty e SM=M(Hy,T,)-M(Hy,Ty) € a variacdo da magnetizacdo entre as temperaturas T, e T,
na medida com Hy. Por fim, n € o nimero de curvas de isocampo medidas no intervalo
entre H; e Hy. As curvas de isocampo (figura 4.7) através das quais fazemos o cdlculo da
variagdo isotérmica da entropia do GdZn mostram claramente o efeito das paredes de
dominio, se observarmos que a saturacdo da magnetizacdo ndo atinge seu valor maximo em
curvas de baixo campo. Pela isoterma da figura 4.2, vemos que a magnetizag@o varia muito
em baixos campos, e tende a saturar em campos mais altos, por isso fizemos medidas com
uma variacdo de campo menor em campos mais baixos, aumentando essa variacdo

gradativamente conforme avangdvamos para campos mais altos.
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Figura 4.7: Curvas de magnetizagdo em fungdo da temperatura obtidas a campo constante. As
curvas foram tomadas sob campos de 0,05 até 5 T.

O EMC do GdZn pode ser visto na figura 4.8, e é caracterizado por um tinico pico
na temperatura de ordenamento magnético. Esse comportamento € esperado para um
material ferromagnético, que possui um maximo na derivada da magnetizagdo com relagio
a temperatura em T.. Nesse caso a mudan¢a do estado desordenado para um ordenado se
reflete em uma queda na entropia magnética do material, havendo assim um aumento na
entropia de rede e fazendo com que a temperatura da amostra aumente. A medida que
aumentamos o campo magnético, o potencial magnetocaldrico também aumenta, atingindo

valores de 1,66, 2,33 e 3,5 mJ/g.K sob variacdes de 2, 3 e 5 T respectivamente.
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Figura 4.8: EMC do GdZn obtido a partir das curvas de isocampo da magnetizagdo para campos de 2, 3 e 4,5

T. Os valores obtidos foram de 1,66mJ/g.K em 2T, 2,33mJ/g.K em 3T e 3,5 mJ/g.K em 5T.

4.2 ErZn

Na figura 4.9 (a) temos a curva da susceptibilidade magnética em funcdo da
temperatura do ErZn, obtida sob campo magnético de 0,05 T. Vemos que a magnetizacio
do composto subitamente aumenta em T, = 18 K, mostrando um comportamento
ferromagnético. Abaixo desta temperatura, vemos uma pequena queda na magnetizagao,
que pode ser confundida com o comportamento de um antiferromagneto, porém, como sera
explicado mais a frente, trata-se de uma transicdo de reorientacdo de spin induzida por
campo, que se manifesta em baixos campos magnéticos. A figura 4.9 (b) mostra a curva do

inverso da susceptibilidade do ErZn, de onde calculamos o momento efetivo, pes = 9,48 usg,
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pelo ajuste linear na regido onde T > 100. Este valor é bem préximo ao esperado para o ifon

Er** que é de 9,58 ug.
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Figura 4.9: a) Susceptibilidade magnética em fungdo da temperatura do ErZn mostrando a transi¢do ferromagnética em
18 K. A queda na magnetizagdo apds Tc é devido a um processo de reorientagdo de spin induzido por campo (ver texto
para detalhes). b) Curva do inverso da susceptibilidade onde ajustamos a lei de Curie-Weis através de um ajuste linear
na regido onde T>100, e obtemos o momento efetivo do ErZn.

A magnetizacdo do ErZn atinge o valor de (6,76 £ 0,01) ug em campos de 5 T,
conforme vemos na figura 4.10, onde também mostramos a simulagdo obtida a partir do
calculo realizado pelo programa. De acordo com as referéncias (14; 15; 20), com exce¢ao
do GdZn, todo o restante da série RZn apresenta forte anisotropia magnética, o que
significa dizer que o campo aplicado sobre diferentes direcdes cristalograficas gera
respostas magnéticas distintas. Assim como no GdZn, a isoterma da magnetizacdo do ErZn
novamente apresenta o gradual aumento na magnetizacdo em baixos campos. Porém, o
ErZn apresenta anisotropia magnética devida ao campo cristalino e, nesse caso, esse efeito
pode ser um dos principais fatores para alterar a curva de magnetizagdo do material ao
realizarmos medidas em policristais. A anisotropia gera uma dire¢do facil de magnetizacao
que é caracterizada por ser a dire¢cdo que apresenta maior magnetizacao no material. Um
policristal é formado por vérios graos, aleatoriamente direcionados no material, de tal modo
que o magnetismo resultante serd uma média entre o magnetismo de todas essas direcoes.
Em campos baixos, a energia devido a anisotropia do material supera a energia associada
ao campo o que faz com que muitos momentos magnéticos ndo estejam alinhados com o

campo. Em campos mais altos esta relagdo se altera e o campo externo consegue alinhar os
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momentos em sua direcdo, fazendo com que a magnetizacdo tenha valores mais préximos
do valor de saturacdo do material. As simulagdes feitas pelo nosso programa sao calculadas
em dire¢oes bem definidas (nesse sistema utilizamos sempre as dire¢cdes <100>, <110> e
<111> que sdo eixos de simetria do sistema cubico) que experimentalmente s sio
possiveis de se distinguir em amostras monocristalinas. Para comparar as simula¢des com
as curvas experimentais dos policristais obtidos, simulamos a magnetizacdo em cada uma
dessas direcdes e fizemos a média sobre elas. E o resultado desta média que é apresentado
pela linha vermelha na figura abaixo. Os parametros de campo cristalino utilizados para a
simulagdo foram obtidos no trabelho reportado por Morin et al ¥ e valem x=0,16 ¢ W=-

0.052 meV, dados na notagdo de Lea Leask Wolf.
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Figura 4.10: Curva de magnetizagdo em fungdo do campo aplicado, obtida na temperatura de 4,2 K, mostrando a
magnetizagdo de saturag¢do do ErZn em (6,76  0,01) ug. A linha em vermelho representa a média das dire¢cdes <100>,
<110> e <111> obtidas pelo programa de computador. No detalhe, vemos em azul, a derivada da curva experimental de
magnetizagdo em fungdo ao campo magnético mostrando mais claramente o ponto de inflexdo que representa a
reorientagdo de spin.
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Mesmo sabendo que a aproximacdo da média das dire¢des € grosseira, visto que os
graos crescem em dire¢Oes arbitrdarias no policristal, obtemos uma boa concordancia entre
experimento e simulacdo, principalmente na regido apds 1T, onde os efeitos da anisotropia

magnética sdo menos evidentes devido a intensidade do campo magnético.

Na figura 4.11 temos as curvas da magnetizacao em funcido da temperatura obtidas
em campos de 1 a 5 T. Aqui fazemos uma comparacdo entre simulacdo (linhas) e
experimento (pontos), notando a boa concordancia, principalmente na fase paramagnética.
Vemos que o maior erro entre simulagdo e experimento na fase ferromagnética estd no
valor de saturacdo da magnetizacdo em baixa temperatura, que é devido principalmente a
anisotropia. Vale mencionar que medidas FC-ZFC também foram feitas para o ErZn, e elas
nao demonstraram diferenca alguma entre si, eliminando a possibilidade de efeitos de

irreversibilidade de dominios nesse composto, conforme explicado na se¢io anterior.

' ' ' —_ 1T
d— o 2T

2 Reorientagéo | 3T

g de Spin — o 4T

. 5T

Magnetizagéo ()

0 50 100

Figura 4.11: Curvas de isocampo do ErZn para os campos de 1, 2, 3, 4 e 5 T. As linhas representam a simulagdo
enquanto os pontos foram obtidos por dados experimentais. Notamos a boa concordancia entre experimento e
simulagdo, com exce¢do da regido de baixa temperatura, provavelmente devido a anisotropia magnética do
sistema. No inset da figura vemos o detalhe em baixas temperaturas da curva de 1 T, onde observamos uma
inflexdo na curva simulada, referente a reorientagdo de spin.
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Vemos na figura 4.10 e no detalhe da figura 4.11 pontos de inflex@o nas curvas, que
reproduzem uma reorientacdo de spin no ErZn. Essa reorientacdo, induzida por campo,
aparece devido a competicdo entre a energia anisotropica e a energia associada ao campo.
A energia de agitacdo térmica, que cresce conforme aumentamos a temperatura, age no
sentido contrdrio da energia anisotrépica provocando uma diminui¢@o na interag¢do de troca
e fazendo com que a magnetizacdo saia do eixo facil e se alinhe com o campo. Em campos
mais altos ndo vemos a transi¢do porque a magnetizacdo estd alinhada com o campo mesmo
em baixas temperaturas. Na figura 4.9 (a), a queda na susceptibilidade magnética, apds a

transi¢do ferromagnética, € uma prova experimental mostrando essa reorientagcao de spin.

Podemos ver os efeitos de campo cristalino observando o esquema de energia
obtido a partir da simulacdo realizada pelo programa. Nele podemos ver que o campo
cristalino abre a degenerescéncia do multipleto fundamental em um dubleto, dois
quadrupletos e um sextupleto, separados pelos A de energia do campo cristalino. Abaixo da
temperatura de transi¢do, em 18 K, a interacdo de troca termina de quebrar a
degenerescéncia dos estados em 2J+1 niveis. Na figura 4.12 vemos os esquemas de energia
no caso de campo nulo, e para campos de 1 a 5 T mostrando além dos efeitos de campo

cristalino e interacdo de troca, o efeito Zeeman abrindo os niveis de energia.
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Figura 4.12: Niveis de energia do ErZn em fungdo da temperatura obtidos pela diagonalizagdo da matriz
associada ao hamiltoniano do sistema, mostrando os efeitos de campo cristalino, interagcdo de troca e Zeeman.
O campo cristalino abre a degenerescéncia do multipleto fundamental em 4 niveis de energia, sendo um
dubleto, dois quadrupletos e um sextupleto. A interagdo de troca e o efeito Zeeman terminam de abrir os niveis
de energia em 16 (2J+1) niveis de energia diferentes.

As contribui¢cdes magnéticas ao calor especifico e a entropia podem ser vistos na
figura 4.13 (a) e (b) respectivamente. Analisando primeiramente o caso a campo nulo,
vemos que Cp,e apresenta um aumento no calor especifico até 18 K, relativo a ocupagado
dos niveis de energia abertos devido a interacdo de troca. O pico subsequente é efeito de
campo cristalino, e representa a ocupagdo dos estados de energia associados a esse efeito.
Quanto maior o campo, maior o gap de energia entre um nivel e outro, portanto o sistema
precisa de mais energia para ocupar os estados acessiveis, e o pico se desloca na direcao de
temperaturas mais altas. Em 5 T os picos se sobrepdem e ndo conseguimos mais
discriminar um do outro. A curva de entropia reflete esse comportamento; no caso onde o
campo € nulo vemos um rdpido aumento na desordem do sistema, resultado da ocupacgdo

dos estados degenerados pela interagao de troca, e em seguida observamos que a entropia
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continua a aumentar, mais lentamente, devido a ocupacao dos estados separados pelos A de
energia do campo cristalino, tendendo ao limite RIn(2J+1). Em campos maiores que zero, a
entropia do sistema diminui € a anomalia da curva vai diminuindo, a medida que o primeiro

pico se desloca para temperaturas mais altas.
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Figura 4.13: a) Contribuigdo magnética ao calor especifico e (b) a entropia do ErZn para camposde0a5T.

Uma medida de calor especifico do ErZn foi feita em campo nulo, no intervalo de
temperatura de 2 a 200K. Podemos observar a transicdo de ordenamento magnético em 18
K, onde ocorre uma queda no calor especifico do material. Conforme vimos na figura 4.12
e 4.13, a interacdo de troca abre os niveis de energia aumentando o calor especifico do
material. Logo acima de T, temos ainda uma contribui¢do dos niveis de energia devido ao
campo cristalino, mas em temperaturas mais altas o aumento do calor especifico do
material ocorre principalmente devido a contribuicdo dos elétrons de conducdo e da
vibragao da rede cristalina (ver apéndice C). Na figura 4.14, a linha em vermelho mostra a
contribuicdo magnética ao calor especifico enquanto a linha pontilhada em azul mostra a
contribuicdo eletronica e de fonons (modos de vibracdo da rede cristalina), cujos
parametros foram ajustados da melhor forma a coincidir com os dados experimentais.

Vemos que ambas as contribuicdes se ajustam bem aos dados experimentais.
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Figura 4.14: Medida do calor especifico do ErZn obtida sob campo nulo. Os pontos representam a
medida experimental, a linha vermelha representa o calculo feito considerando a contribuicdo
magnética e o pontilhado em azul mostra a contribuigdo de rede (fénons) e eletronica.

O efeito magnetocaldrico foi calculado a partir das curvas de magnetizacdo em
fun¢do da temperatura para campos até 5 T, que sdo reproduzidas na figura 4.15. Aqui
podemos notar o comportamento das curvas de isocampo desde campos baixos até 5 T,
mostrando como a magnetiza¢do satura em valores baixos sem a presenca de um campo
magnético forte o suficiente para vencer a energia anisotrépica do sistema. Observamos
também como a magnetizacdo aumenta de forma mais suave e a partir de temperaturas
muito maiores do que T, a medida que aumentamos o campo, mostrando como o sistema
sai do estado desordenado em temperaturas muito mais altas sob influéncia de campos

fortes.
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Figura 4.15: Curvas de isocampo do ErZn, através das quais foi calculado o efeito magnetocalérico da
forma descrita na segdo anterior. Notemos o baixo valor da magnetizagdo em medidas realizadas em
baixos campos magnéticos, e a tendéncia de atingir a saturagdo conforme aumentamos o campo.

O efeito magnetocalérico do ErZn apresenta um maximo em torno de 18 K, valor
. oM, Lo
esperado pois é onde -7 ¢ mdximo nesse composto, e tende a aumentar conforme

aumentamos o campo magnético, atingindo valores de 6,73 mJ/g.K, 9,79 mJ/g.K e 14,83
mJ/g.K em campos de 2 T, 3 T e 5 T respectivamente. O EMC calculado para AH de 2 T
apresenta uma pequena perturbacdo em torno de 10 K, proveniente de uma variacdo na
entropia do sistema devido a reorientacdo de spin existente nesse composto. Conforme
vimos nas curvas de magnetizacdo essa reorienta¢do de spin s estd presente em medidas
sob campos magnéticos baixos de tal modo que nas curvas do EMC de 3 e 5 T ndo

observamos esse efeito.
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Figura 4.16: Variagdo isotérmica da entropia do ErZn para campos de 2, 3 e 5 T calculada a partir de curvas
de isocampo de magnetizagdo. A seta indica o efeito da reorientagdo de spin, presente apenas na curva de 2
T porque a reorientagdo sé acontece em baixos campos nesse composto.

4.3 TbZn

O TbZn ¢é ferromagnético abaixo de 195 K, conforme observamos na curva que
mostra o comportamento da susceptibilidade em funcdo da temperatura, apresentada abaixo
(figura 4.17 (a) ). Através dela podemos ver uma segunda transi¢cdo ocorrendo em 61 K,
caracterizada por um pequeno pico na curva da susceptibilidade, causado por uma
reorientacdo de spin, intrinseca desse material. Durante a reorientagdo, o eixo facil de

magnetizacio muda da direcdo <110> para a <100>, conforme reportado por Morin et al '

9 com a finalidade de diminuir a energia do sistema. Na figura 4.16 (b) mostramos a
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curva do inverso da susceptibilidade do TbZn, de onde calculamos um momento efetivo de

(9,20 + 0,03) g, valor bem préximo ao valor do ion Tb® *,9,72 ug.
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Figura 4.17: a) Susceptibilidade em fungdo da temperatura do TbZn, mostrando as transi¢des de
ordenamento magnético (195 K) e de reorientagdo de spin (61 K). b) Curva do inverso da susceptibilidade

mostrando a dependéncia linear na regidao onde T>Tc e o momento efetivo calculado pela lei de Curie-
Weiss.

A figura 4.18 mostra a magnetizagdo em funcdo do campo, medida em 4 K, onde
vemos o comportamento ferromagneto tipico, apresentado nas se¢io anterior para o ErZn,
atingindo uma magnetizacdo igual a (8,49 + 0,01) ug, em campos de 7 T, e tendendo a
saturar em valores muito proximos a esse. Portanto a magnetizacio do TbZn se deve aos
fons de Tb** cuja magnetizacio de saturacdo vale 9 pp. Na referéncia (15) Morin et al

apresentam medidas em monocristais de TbZn mostrando a alta anisotropia magnética

desse composto.

75



8 - ..o'.oo.°“.'....._
...000.00 ° H, = (8,49 s 0,01) My
N —
= o
e °
13 |
[}
c
% [
= 24 e -
T=4K
0 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 7

Figura 4.18: Curva de magnetizacdio em fung¢do do campo do ThZn onde
observamos o aumento continuo na magnetizagdo do material, efeito causado
pela anisotropia magnética. O momento chega a (8,49 + 0,01) yg em 7 T, valor
bem préximo a magnetizagao de saturagdo do ion puro Tb3+, que é de 9 pg.

A curva do calor especifico do TbZn, obtida sob campo nulo, mostra claramente a
transicdo de ordenamento magnético e a de reorientacdo de spin. Note que na temperatura
da reorientagdo de spin o pico na susceptibilidade € bem evidente, o que, neste tipo de
medida, indica a presenga de calor latente e mostra que a transicdo € de primeira ordem.
Um ponto importante que esta medida de calor especifico nos mostra é que a reorientagao
de spin, por ocorrer em campo zero, nao € causada por efeitos de campo magnético.
Comportamentos desse tipo sdo classificados como Reorientagdo Espontanea de Spin G0 o
sdo causados pela anisotropia do sistema, nesse caso gerada pelos efeitos de campo
cristalino. Comparamos o resultado experimental obtido em nossos policristais com o
resultado publicado por Morin et al * para monocristais, ¢ com uma simulagdo realizada

na tese de doutorado de V.S.R. Sousa ©V

e vemos que existe uma excelente concordancia
entre os dados experimentais € a simulagdo. A maior diferenca estd na temperatura de
transicdo magnética que € mais baixa nos policristais do que nos monocristais. Isso é

comum ao compararmos amostras poli e monocristalinas e fisicamente € explicada pelo
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fato da interacdo de troca em materiais policristalinos ser atenuada por impurezas ou

defeitos no cristal.
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Figura 4.19: Calor especifico do ThZn, onde vemos as transigdes de ordenamento magnético, em
195 K e a transicdo de reorientagdo de spin em 61 K. Os pontos em vermelho sdo os dados
experimentais obtidos por nossos policristais, os pontos em azul sdo dados experimentais
obtidos por Morin et al 23} em monocristais e a linha em preto representa uma simulagdo feita
na tese de doutorado de Sousa, V.S.R. 51,

O estudo realizado por Sousa, mostra maiores detalhes no estudo da transi¢ao de
reorientacdo de spin do TbZn através de um modelo tedrico baseado em um hamiltoniano
com contribui¢des de campo cristalino, Zeeman e interacdo de troca. Nesse estudo, ele
mostra que a transi¢do é uma reorientacdo do eixo facil de magnetizagdo, que gira da
direcdo <110> para a <100>, sendo consequéncia da competicdo entre os termos de quarta
e sexta ordem do campo cristalino. A figura 4.20 reproduz um diagrama retirado desse
estudo, que mostra a dependéncia do angulo ¢ da magnetizagdo, entre as dire¢cdes <100> e
<110>, com a temperatura sob um campo aplicado na dire¢do <110> variando de 0.1 a6 T.
Nele podemos ver que, sem a presenca de um campo externo, a transi¢ao de spin ocorre de

forma abrupta da dire¢cdo <100> para a <110>, caracterizando a transi¢do de primeira

ordem. No entanto, ao aplicarmos um campo magnético, a transi¢cdo nao chega a ocorrer
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completamente, ou seja, a magnetizacdo ndo chega a girar completamente para a direcdo
<110>, voltando para a direcao <100> a medida que aumentamos a temperatura, até atingir
uma segunda reorientacdo de spin quando a magnetizacdo volta a ficar na dire¢cdo do
campo. Isso ocorre porque a energia de agitacdo térmica tende a agir contra a energia
anisotropica (que € a responsdvel pela mudanca do eixo fécil), diminuindo esta até que a
energia associada ao campo magnético a supere e reoriente a magnetizacao em sua direcao.
Para campos maiores que zero esse efeito ocorre de forma continua de tal modo que essa
segunda transicao de reorientacdo € um processo de segunda ordem. A transi¢do € atenuada
pela intensidade do campo, e no modelo tedrico apresentado por Sousa, a partir de campos
de 6 T a magnetizacdo permanece sempre na dire¢io do campo ndao ocorrendo nenhuma

reorientagdo de spin.
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Figura 4.20: Diagrama mostrando a variagdo do angulo entre as diregdes <100> e
<110> com a temperatura para diversos campos. Em campo zero, a transi¢do ocorre de
forma abrupta e a magnetizagdo muda completamente de direcdo a partir da
temperatura de transi¢cdo caracterizando uma transicdo de primeira ordem. Ao
aplicarmos um campo, a magnetizacdo tende a mudar para o eixo <100>, mas
conforme a temperatura aumenta, a energia do campo magnético vence a energia
anisotrépica e a magnetizagdo retorna para a diregdo do campo, em um processo
gradual caracteristico de processos de segunda ordem. Fonte: Sousa, V. S. R &1

Se o campo, por sua vez, for aplicado na dire¢cdo <100>, a transi¢do de spin muda o
eixo facil da magnetizacdo para a dire¢cdo <100> em 61 K e como a direcdo facil agora
coincide com a direcdo do campo, a magnetizagdo se mantém na direcdo <100> e nao

ocorre a segunda transicao de spin. E importante observar que, apesar de nossas medidas
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serem feitas em policristais, ndo sendo possivel verificar esses efeitos nas direcdes
separadamente, é importante a compreensdo do que acontece com a magnetizacdo em cada
direcdo cristalografica, para podermos interpretar melhor os resultados a seguir. As curvas
apresentadas na figura 4.21 mostram as simulagdes realizadas nas dire¢des <110> e <100>
comparadas com medidas que foram realizadas em monocristais nessas dire¢des por Cullen

(22)

et al Vemos que a simulagdo reproduz muito bem o comportamento obtido

experimentalmente, refor¢cando sua validade.
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Figura 4.21: Simulagdo da magnetizagdo em fun¢do do campo do ThZn para um campo aplicado na diregdo
<100> e <110>. Os dados reproduzidos aqui foram obtidos pelo trabalho de Cullen et al em amostras
monocristalinas de Tbzn.

Novamente caracterizamos o EMC pela variacdo isotérmica da entropia obtida pelas
curvas isocampo da magnetiza¢ao, mostradas na figura 4.22. Nota-se que as curvas tém
maior semelhanca com a curva orientada na dire¢do <110> mostrada na simulacdo da
figura 4.21, portanto essa direcdo deve ser preferencial no crescimento do cristal. No

detalhe da figura 4.22, sdo mostradas as curvas obtidas em baixos campos, com o intuito de
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mostrar a transi¢ao de reorientacao de spin que nao pode ser vista no grafico maior devido
apenas a um problema de escala. Confirmando a previsao do modelo tedrico, as curvas
medidas sob alto campo magnético, nesse caso curvas com UoH > 5 T, ndo apresentam mais
a transicao de reorientacao de spin, mostrando uma evidéncia de que a energia associada ao

campo magnético vence a energia anisotropica do sistema e a magnetizagdo permanece

sempre na dire¢do do campo.

220
TFezeess 0,05T
ZOO_ZAZZYZZzi‘ii O’1T
| ST : ol
180—522325320 . O’4T
SR N ppdl
P 0.8T
{\: 140_'\>\»\>r>\>\~>r>\>\~>\>\»NWHHHMT‘} o, 0, 1’0T
(S | 0 o
< 1207 | 1,4T
2 100 1,67
S 100 oo ror
5 80 e 2,07
qév | 3,0T
g 60+ 40T
E -AAAAAAAAAAA1%AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA 5’0T
40 6,0T
-000000ooooommmﬂmlmmbOooooooaooooooooooﬂoooooOooDoooonmOO% RIS
20 4 D S
0 ' T T T T T
0 50 100 150

Temperatura (K)

Figura 4.22: Curvas de isocampo com as quais calculamos a variagdo isotérmica da entropia do ThZn.
No detalhe, um aumento nas curvas de 0.05 T e 0.1 T mostrando a transicdo de spin que ndo
conseguimos ver no grafico devido a sua escala.

O efeito magnetocaldrico do TbZn € caracterizado principalmente por um pico na
transicao de ordenamento, 195 K, e por uma anomalia em torno da temperatura de transicao
de reorientacdo de spin a 61 K, que nada mais é do que um pico negativo seguido de outro
positivo. De acordo com os dados reportados nos trabalho de Cullen ®® e Morin ¥, a
entropia magnética devido a reorientacdo de spin para um campo aplicado na direcao

<100> aumenta em relagdo a curva da entropia em campo zero e, portanto deve-se esperar
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um efeito magnetocaldérico reverso devido a essa transi¢do. Mas, para um campo aplicado
em <110>, a entropia devido a reorientacdo de spin diminui com relacdo a entropia em
campo zero, logo o pico positivo € esperado. Como nossa medida foi realizada em um
policristal, teremos o efeito combinado de ambos os casos. Notamos que o pico positivo,
relativo a dire¢do <110>, é bem maior do que o negativo, relativo a <100>, reproduzindo o
que foi visto nas curvas de isocampo, € mostrando que o nosso policristal deve ser
constituido, em sua maioria, de grados com orientacdo favordvel a dire¢cdo <110>. Pelo fato
da reorientagdo de spin ser uma transicao de primeira ordem, deveriamos esperar um pico
tdo grande ou mesmo maior do que aquele em torno da transi¢io de ordenamento
magnético, pois mudancas abruptas na entropia sdo geradas nesse tipo de transicao,
resultando em um EMC grande. Porém, como a transi¢do de reorientacdo de spin é um
efeito causado pela anisotropia do material, e estamos vendo uma média do resultado de

vdrias dire¢Oes espalhadas pelo policristal, esse efeito acaba sendo atenuado.
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Figura 4.23: EMC do ThZn caracterizado pela variagdo isotérmica da entropia para um poAH =2 T.
Vemos um pequeno pico negativo seguido de um pico em 61 K devido variagdo de entropia causada

pela reorientacdo de spin e um segundo pico atingindo 2,3 mJ/g.K devido ao ordenamento
magnético.
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A figura 4.24 mostra o EMC calculado para campos de até 6 T, atingindo valores de
1,10, 2,18, 3,82 e 5,2 mJ/g.K para campos de 1, 2, 4 e 6 T respectivamente. Vemos que a
influéncia do campo € muito maior sobre o pico gerado pelo ordenamento do que aquele
referente a transi¢do de spin, e isso se deve a natureza das transi¢des; enquanto o
ordenamento é uma transi¢do que leva um estado desordenado a um ordenado, a
reorientacdo de spin apenas muda um estado ordenado pra outro também ordenado. Como o
campo magnético tende a criar um ordenamento no material, a variagdo da entropia causada

pelo efeito do campo € muito maior quando estamos lidando com a mudanga de um estado

desordenado para um ordenado, do que simplesmente alterando o ordenamento do material.
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Figura 4.24: EMC do ThZn calculado para campos de até 6 T, atingindo valor maximo de 5,2 mJ/g.K.

Ao prestarmos aten¢do na curva do EMC do TbZn obtida sob uma variacdo de 6 T,
notamos como a transi¢cdo de reorientagdo de spin se torna importante no aumento do
potencial magnetocalérico de um material. Vemos que o efeito ndo chega a zero no

intervalo de temperatura entre os picos, mostrando que o EMC desse material pode ser
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aproveitado em intervalos de temperatura muito maiores do que materiais que apresentam
EMC comum.

4.4 HoZn

Podemos ver, pela curva de susceptibilidade em funcio da temperatura, que o HoZn
apresenta uma transicao de ordenamento ferromagnético em 66 K e, assim como o TbZn,
também apresenta uma transicao de spin, em 20 K que muda a direcdo do eixo facil de
magnetizacdo, de <110> para <111>. Na figura 4.25 (b) vemos o ajuste feito pela lei de
Curie-Weiss sobre a curva do inverso da susceptibilidade na regido de T>150, de onde

obtemos o momento efetivo de (10,00 £ 0,01) up valor muito préximo ao do ion H03+, que
¢ de 10,6 pp.
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Figura 4. 25: a) Curva da susceptibilidade magnética do HoZn, obtida a partir de uma medida ZFC de
magnetizagdo a 0,05 T. As setas indicam as transi¢cdes de ordenamento magnético (66 K) e de reorientagdo de

spin (20 K). b) Curva do inverso da susceptibilidade, de onde tiramos o momento efetivo de (10,00 + 0,01) ug
pelo ajuste linear.

A isoterma da magnetizagdo obtida em 4,2K mostra que o momento do HoZn atinge
o valor de (7,90 £ 0,01) ugp em 6 T e que pela tendéncia da curva este valor deve estar bem
préoximo ao valor do momento de saturagdo. Apesar de este valor ser bem abaixo do valor

de saturacdo do fon Ho* (10 ug), ele estd de acordo com os valores reportados por Morin et
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al @9 que mostra a saturacdo nas dire¢des <100>, <111> e <110> com valores de

aproximadamente 6,7 pg, 8,5 up € 9,0 up cuja média vale 8,1 pup, mostrando novamente o

efeito da anisotropia magnética na atenuacio da magnetizagdo do policristal.

b= (7,90 £0,01)

DO0000000000

Magnetizagao (u,)

Figura 4.26: Isoterma da magnetizacdo do HoZn, obtida em 4,2 K, mostrando o
momento de saturagdo em (7,90 £ 0,01) Ws.

A curva do calor especifico do HoZn, obtida sem a presenca de um campo externo,
mostra um pico muito estreito na temperatura onde observamos a transi¢do de reorientacdo
de spin, indicando que esta transicdo tem cardter de primeira ordem, enquanto a transi¢ao
em 66 K, bem mais larga, mostra a diferenca do calor especifico entre as fases ordenada e
desordenada, caracterizando uma transi¢cdo de segunda ordem. A figura 4.27 mostra uma
comparacdo entre os dados experimentais dos nossos policristais comparado com o

resultado experimental de um monocristal >’

e com a simulagdo obtida do trabalho de V. S.
R. Sousa . Vemos que existe boa concordancia entre a simulacio e os conjuntos de dados
experimentais, apenas notando novamente a diferenca entre as temperaturas de

ordenamento magnético das amostras poli e monocristalina. O fato de observarmos a
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reorientagdo de spin em campo nulo mostra que a mudanca na direcdo do eixo fécil no
HoZn possui um mecanismo similar ao do TbZn (em ambos a reorientacdo é efeito da
anisotropia do sistema, com a diferenca de que no TbZn ela tem origem nas interacdes
coulombianas devido ao campo cristalino enquanto no HoZn a origem estd nas interagdes

(21; 51)

quadrupolares devido a efeitos magnetostritivos e, portanto deve ter implicacOes

parecidas quando aplicamos um campo magnético sobre ela.
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Figura 4.27: Calor especifico do HoZn. Os circulos vermelhos representam os dados experimentais obtidos
em policristais no nosso trabalho, os circulos azuis representam os dados experimentais obtidos em
monocristais por Morin et al e a linha preta mostra a simulagdo obtida da tese de Doutorado de Sousa, V.
S.R..

Novamente baseado no estudo tedrico realizado por V. Sousa ¢ 1), vemos que, na

transicdo de reorientagdo de spin do HoZn, o campo magnético age de maneira muito
similar aquela observada no TbZn. Enquanto para campo zero a magnetizacdo da um salto
da direcdao <110> para a direcdo <111> e permanece nela até altas temperaturas, ao

aplicarmos um campo, a magnetizacdo ainda muda de direcdo na temperatura de
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reorientacdo de spin, mas devido a competicdo entre a energia associada ao campo e a
anisotropia, ela ndo gira completamente para a direcdo <111>, retornando a direcdo do
campo magnético e promovendo uma segunda reorientacdo de spin. Ao aplicarmos o
campo na direcdo <111>, ela permanece nesta direcdo o tempo todo, e ndo ha reorientagdao
de spin, enquanto na direcdo <100> vemos um efeito um pouco mais complexo do que nos
casos anteriores. Nesse caso a magnetizacdo comega no plano xy, em uma direcdo <uv0>, e
na primeira transi¢ao de spin ela salta para uma posi¢do <uvw> no espaco, tendendo a ficar
em uma direcdo favordvel aquela que agora é a direcdo facil de magnetizacdo, <111>.
Conforme aumentamos a temperatura, consequentemente aumentando a energia de agitacao
térmica, diminuimos o efeito devido a anisotropia, e favorecemos a energia associada ao
campo, de forma que, em uma segunda transicao de reorientagdo de spin, a magnetizagao
gira na dire¢cdo do campo. Esse comportamento pode ser observado na figura 4.28, onde

reproduzimos um diagrama 3-dimensional da magnetizagdo retirado de (51).

M, (1)
51 wH=2T
4 0= 54.7°
1 5 ——H//(10)
3 | .;.-" o H//AT11)

——H //(100)

Figura 4.28: Diagrama 3-dimensional mostrando o comportamento da
magnetizagdo nos principais eixos cristalograficos. A temperatura aumenta
no sentido da origem, conforme indicado pela seta.

As curvas de isocampo da magnetizacdo simuladas para as diferentes direcoes

cristalograficas sdo mostradas na figura 4.29, e através delas podemos ver as transicoes de
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Figura 4.29: Curvas da magnetizacdo em fun¢do da temperatura simuladas para cada diregdo
cristalografica, mostrando as transicdes de reorientagdo de spin. Notamos que abaixo da
temperatura de transicdo de reorientagdo espontanea, TRS1, a magnetizagdo é maior na curva
<110>, mostrando que essa € a diregdo facil em baixas temperaturas; acima dessa temperatura a
curva referente a diregdo <111>, e passa a ser a diregdo facil.

Na figura 4.30 temos as curvas isocampo da magnetizacdo utilizadas para o calculo
do EMC do HoZn. Através desse conjunto de dados, observamos a transicao de spin em 20
K que € bem aparente em campos mais baixos, mas que vai desaparecendo em campos mais
altos, devido a competi¢do entre as energias associadas ao campo e a anisotropia. Como as
curvas de magnetizacdo referentes as diferentes direcdes cristalograficas possuem formas
semelhantes, nao € possivel discernir uma direcdo preferencial de crescimento

cristalografico como foi feito para o TbZn.
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Figura 4.30: Curvas de isocampo da magnetizagdo, obtidas em campos de 0.2 até 5 T, utilizadas no calculo
do EMC do HoZn.

O EMC do HoZn ¢ caracterizado por dois picos relativos a mudanga da entropia do
sistema, um causado pela reorientacdo de spin e o outro pelo ordenamento magnético.
Vemos aqui que, da mesma forma que foi discutido no caso do TbZn, o pico referente a
transi¢do de reorientagcdo de spin tem uma intensidade muito menor do que € esperado para
uma transi¢cdo de primeira ordem. Isso € decorrente de calcularmos o efeito a partir de
medidas obtidas em um policristal, que possui graos orientados em diversas direcdes e,
portanto, o pico que observamos é referente a uma média de todas as direcdes, o que acaba
por atenuar sua intensidade. Na figura 4.31 € mostrado o EMC calculado para campos de

2,3 e 5 T, onde obtemos valores de 3,11, 4,51 e 6,80 mJ/g.K respectivamente.
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Figura 4.31: Efeito magnetocaldrico do HoZn, representado pela variagdo adiabatica da temperatura calculada
através de curvas de isocampo da magnetizagdo. Os valores obtidos para campos de 2, 3 e 5 T foram
respectivamente 3,11, 4,51 e 6,80 mJ/g.K.

Ainda de forma semelhante ao caso do TbZn, vemos que a transicao de reorientacao
de spin muda bastante 0 EMC do HoZn. Aqui o efeito € ainda mais intenso, e para uma
variagdo de 5,0 T vemos no intervalo de 20 até 90 K o efeito se mantém acima dos 3
mJ/gK, o que é um excelente resultado. Por esse comportamento, o HoZn é um excelente

candidato para obten¢do de temperaturas criogénicas.
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V — CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho, obtivemos e caracterizamos amostras policristalinas da série RZn
(R=Tb, Er, Ho e Gd) através de medidas de magnetizacdo e calorimetria. Pela andlise das
curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura e campo verificamos o comportamento
ferromagnético de todos os compostos da série e obtivemos os momentos efetivo e de
saturacao da série, listados na tabela abaixo onde comparamos com os momentos efetivo e

de saturagdo tedricos dos ions puros de terra-rara:

Experimental ( composto RZn) Teodrico (ions R)

Hesr=9V]U+1) | us=gJ
GdZn 7,77 = 0,05 6,80 + 0,01 7,9 7

ErZn 9,48 £0,01 6,76 + 0,01 9,58 9
TbZn 9,20 + 0,03 8,49 £ 0,01 9,72 9
HoZn 10,00 + 0,01 7,90 £0,01 10,6 10

Tabela 5.1: Comparagdo entre os momentos de saturacio e efetivo obtidos das medidas experimentais com os valores
calculados para os fons de terra-rara a partir do estado fundamental obtido pelas regras de Hund. Os valores estdo em
unidades de ug. Os momentos de saturagdo experimentais sdo os valores obtidos em 7 T, levando em consideragdo a o
fato de que as curvas da magnetizagdo estdo muito préximas da satura¢do nesse valor.

Pelos resultados acima concluimos que os compostos da série apresentam
momentos efetivos aproximadamente iguais aos dos ions de terra-rara, consequéncia

esperada pelo fato do Zn ser diamagnético.

Simulamos curvas de magnetizacdo em fun¢do da temperatura e campo magnético
para 0 GdZn e ErZn, utilizando as contribuicdes da intera¢do de troca e Zeeman no caso do
GdZn (Gnico composto isotropico da série) e adicionando a contribui¢do de campo
cristalino no caso do ErZn. Em ambos os casos as curvas experimentais obtidas em alto
campo tém boa concordancia com as curvas simuladas. A simulacdo falha ao descrever a
fase ferromagnética em curvas de baixo campo, pois estas tendem a saturar em valores mais
baixos do que o esperado. Apesar de ndo termos conseguido obter explicagdes conclusivas

para este comportamento até o presente momento, alguns fatores podem estar agindo em
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conjunto para gerar esse comportamento, tais como efeitos de dominio, problemas relativos
a fase RZn, presente nas amostras, ou efeitos de anisotropia magnética no caso do ErZn.
Ainda assim as simula¢des foram importantes, pois conseguimos reproduzir resultados
importantes, como por exemplo, uma transicao de reorienta¢do de spin induzida por campo
que ocorre em torno de 10 K no ErZn. Ambos os compostos TbZn e HoZn apresentaram,
além da transi¢do de ordenamento ferromagnético, transi¢cdes de reorientagdo espontanea de
spin, caracterizada por uma mudanca no eixo facil de magnetizacdo, da direcdo <110> para
a <100> no TbZn e da direcdo <110> para a <111> no HoZn. Essas transi¢des sao um
efeito da anisotropia do sistema, e por isso sé podem ser estudadas com detalhes em
monocristais, de forma que possamos orientar a amostra a ser medida. Ainda assim fomos
capazes de observar tais transicdes em nossos policristais, € comprovamos
experimentalmente algumas afirmacdes propostas pelo modelo tedrico estudado por V.
Sousa em sua tese de doutorado, como por exemplo o fato de em campos altos essas

transicdes deixarem de ocorrer.

O efeito magnetocaldrico foi avaliado através da variacdo isotérmica da entropia,
calculada pelas curvas isocampo da magnetizacdo que foram obtidas experimentalmente. O
EMC de todos os compostos da série apresentou um pico em torno da transicdo de
ordenamento magnético, comportamento esperado pelo fato da mudanca de um estado
desordenado para um ordenado resultar em uma grande varia¢do na entropia do sistema. O
composto ErZn apresentou uma pequena anomalia no EMC calculado em baixos campos,
proveniente da mudanca na entropia causada pela reorientacao induzida de spin. Este efeito,
porém nao tem grandes implicagdes praticas no material. J4 o HoZn e o TbZn apresentaram
um segundo pico em torno de suas reorientacdes de spin, e nesse caso isso implica em um
grande ganho na capacidade de refrigeracdo desses materiais. O TbZn mostrou um AS
variando entre 4,5 e 1 mJ/gK no range de temperatura entre 62 e 195 K, que corresponde as
temperaturas dos picos devido ao ordenamento magnético e a TRS. J4 o HoZn apresentou
uma variacdo de entropia entre 6,8 e 3 mJ/gK no range de temperatura entre 20 e 66 K. As
TRS desses compostos fazem com que o EMC se propague em um range de temperatura
muito maior do que aquele obtido em materiais que apresentam apenas transi¢cOes de
ordenamento magnético, e por isso materiais desse tipo podem representar uma nova classe

em potencial para a aplicacdo de tecnologias de refrigeracdo magnética. Os dados
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magnetocaloricos da série estdo resumidos na tabela abaixo, onde sdo dados as
temperaturas de ordenamento magnético (T.), as temperaturas de reorientacdo de spin
(Trs), 0 maior valor obtido no EMC, e um valor relativo que representa a qualidade de um
material como refrigerante, chamado de Potencia Refrigerante Relativa, ou RCP (Relative
Cooling Power), obtido aqui como sendo aproximadamente igual a 4/3 o valor da integral

- . N 43
da curva da variacdo da entropia em relagdo a temperatura “*.

T.(K) 294 276 260 18 195 66
Trs(K) - - - 10 61 20
ASn(mJ/g.K) 10,6 18,4 3,5 14,8 4,6 6,8
RCP (mJ/g) 410 535 331 345 465 412

Tabela 5.2: Resultado das propriedades magnetocaléricas dos compostos da série RZn, comparado com Gd e GdsGe,Si,.

Este estudo deixa em aberto a idéia de que materiais que apresentam transicdes de
reorientacdo de spin podem ser extremamente uteis em ciclos de refrigeragcdo magnética,
principalmente pela extensdo do seu EMC. Particularmente a série RZn ainda ndo foi muito
explorada quanto a este efeito, e um dos efeitos que pretendemos explorar em um futuro
nao muito distante € a série RCd, e os possiveis efeitos na mistura dos sitios de Cd e Zn, no

que diz respeito ao potencial magnetocaldrico desses materiais.
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VII - APENDICE

A — Interacio de Troca e o Hamiltoniano de Spin

Consideremos dois elétrons com carga q, com distancias #; e 7, do niicleo, cuja

carga é 2q, como representado abaixo:

- - -
T2 =T, —n

O Hamiltoniano que descreve o sistema acima € dado por

P20 2, £ (A1)

2

onde consideramos que e? = .
4TTE

No hamiltoniano (A1) desconsideramos correcdes relativisticas e termos que

dependam do spin. Os dois primeiros termos expressam a energia cinética dos elétrons, os
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dois termos subsequentes mostram a interacdo coulombiana entre elétrons e nucleo, e o

ultimo termo representa a interacao entre os dois elétrons.

Sabendo que os elétrons devem obedecer ao principio de Exclusdo de Pauli, suas

autofungdes devem ser antissimétricas:

[P1(r) D2 (12) + D1 (1) P2 (r) 1xs = Ps
¥, = (A2)

[P1(r) P2 (12) — 1 (1) P2 (r) | xr = Y7

Na expressdo A2, ¢, (r;,) representam as autofungdes espaciais dos elétrons, yg €

XT sdo respectivamente as autofuncdes de spin de singleto e tripleto representadas por

1
=— (Tl =T
Xs \/i( )
™
D I
XT = \/E
W

e Ys e Pg sdo as autofuncgdes totais de singleto e tripleto.

Aplicando o Hamiltoniano A1 na expressao A2, e considerando apenas o termo do

hamiltoniano que descreve a interac@o entre os elétrons, temos que

Hiy (jj ) =(K+)) (zj ) (A3)
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onde H;, = :—2 e os autovalores K e J sdo dados pelas expressoes:
12
eZ
K= f; |1 (r) 1?2 (1) |2 dry dr (Ada)

] = [ 60" (0020081 ()b, () dr (Adh)

O autovalor K € a Integral de Coulomb e J é conhecido como Integral de Troca ou

Parametro de Troca e € ele quem d4 a energia de interacdo entre os elétrons.

Vejamos que no caso de um sistema com dois elétrons, se ambos ocuparem 0
mesmo orbital, pelo principio da exclusdo de Pauli, eles t€m que estar com spins em
direcdes contrdrias, portanto o spin total do sistema € igual a zero. Se os elétrons ocupam
orbitais diferentes o spin total € igual a 1 e as proje¢des S, podem tomar os valores -1, 0 ou
1. Notemos ainda que a diferenca de energia entre as energias do estado de singleto e
tripleto dados por K+J e K-J € de 2J e que o estado de tripleto possui menor energia,

conforme o esquema abaixo:

E
/ Sz s
W, 2] 0 0
1
v, 0 0 1
-1

Para encontrar o Hamiltoniano de Spin, primeiro notemos que se S = §; + S, entdo

- - 2 - - - -
S2=(51+S,) =5+5,°+25; - S,. Logo o produto S; - S, é dado por:
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- - 1
S-S, = 5(512 +5,% — §2) (A5)

Relembrando as relacdes de quantiza¢do, temos que S = h,/s(s+ 1) e sua

projecdo em Z vale S; = him,. Portanto, a menos da constante #, S? assume os valores:

a) S? =0, no estado de singleto;

b) §% = 2, no estado de tripleto.

Para os elétrons isolados, s = 1/2, portanto 512 = 522 = 3/ 4 Portanto, utilizando a

expressao A5, temos

. =2 2 3 .
) 55, = — parao estado de singleto;

.. =2 2 1 .
i) §;-5, = , parao estado de tripleto.

Lembrando que o autovalor associado ao Hamiltoniano de Spin que estamos querendo deve

valer 2J, usamos as expressoes (i) e (ii) acima para encontra a expressao que queremos:
1 - -
Hpin =1 (5 251+ 5,) (A6)

A menos de um termo constante na energia, podemos generalizar este resultado para
um sistema com N spins interagentes, onde a interacdo de troca depende de cada par de

spins:

Hspin = — Z Jijfi '§j (A7)
Lj

100



~ L 1 .
Na expressdo A7 multiplicamos por um termo - porque a somatdria conta a

interagdo de entre dois vizinhos duas vezes.

B - Projecao de S emi

Para o obtermos o Hamiltoniano de Heisenberg utilizado na secdo 2.2.3 deste
trabalho, precisamos expressar o hamiltoniano de spin encontrado no apéndice A de forma

mais geral, em termos do momento angular total J. Para fazermos isto, basta encontrar a
proje¢do S; do momento de spin S no momento angular total f . Para isso, partirmos da

defini¢do da projecao do vetor S na direcdo de f :
S=58] (B1)

Multiplicando ambos os lados por f , temos

-

S T=5]-] (B2)
de forma que a componente S; pode ser escrita como

5-j

1= T2

(B3)

Sabemos que o momento angular total é dado pela soma entre momento de spin e

momento angular orbital
J=S+L (B4)

de tal modo que o produto escalar S- f pode ser escrito como:

-

S-J=52+S§-

e~

(BS)
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Tomando o produto escalar entre dois vetores momento angular total, encontramos

arelacdo
JJ=J>=S+12+25-L
que relaciona o produto entre SeL com as quantidades S2, L e J2:

1
_(]Z_SZ_LZ)

S-L
2

Substituindo B7 em B35, encontramos

> o>

1
S']=E(]2+52—L2)

e substituindo o resultado acima na expressdo B3, chegamos a

(]2 4 52 _LZ)
] = 2]2

Lembrando que o fator de landé, g, € dado por

24 g2 _ 2
+(1 )
2]

g=1

chegamos a expressao desejada da projecao de S em f , dada por
ou seja,

S=(g-1J

C - Contribuicao de Elétrons e Fonons ao Calor Especifico
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No capitulo 2 deste trabalho vimos que as contribui¢cdes de campo cristalino, efeito
Zeeman e interagdo de troca afetam os niveis de energia do sistema contribuindo dessa
forma com a capacidade térmica do material. Além dessa contribuicdo existem outros
fendmenos muito importantes que devem ser levados em consideracdo quando queremos
obter grandezas calorimétricas de um sistema. Os dois mais importantes se referem ao
movimento dos elétrons de conducdo quando sdo excitados no sistema e a vibragdo dos

elétrons que estdao presos nos sitios da rede cristalina.

C-1: A Contribuicdo Eletronica

Elétrons de conducdo em um metal obedecem a estatistica de Fermi-Dirac, portanto
em uma primeira aproximacdo podemos desprezar as interagdes elétron-elétron e trata-los

como um gds ideal, também conhecido como gis de elétrons. A mecanica classica atribui

uma energia cinética média de EkT’ portanto um metal com N elétrons livres teria a

. .~ 3 . . . ¢~
contribuicao de EN k para o calor especifico. Experimentalmente vemos que a contribui¢do

eletronica € muito menor, sendo da ordem de 1% do valor esperado. Somente utilizando
uma abordagem quantica conseguimos obter um resultado consistente, porque nesse caso

consideramos apenas alguns valores de energia bem definidos.

A figura abaixo mostra um gréfico da densidade de estados em funcdo da energia.
Quando o sélido estd no zero absoluto apenas estados com energia menor que gy estarao
ocupados. Ao aumentarmos a temperatura, apenas elétrons com energia proxima €y a terao
energia o suficiente para transitarem para estados de mais alta energia. Isso acontece porque
para elétrons com energias mais baixas, € necessdria uma energia de ativacdo muito maior
do que kT, de tal modo que a maioria dos elétrons do sistema permanecem nos estados de
baixa energia. Os tnicos elétrons que contribuem para o calor especifico do material serdo

aqueles que tiverem energia suficiente para passar para estados de mais alta energia.
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Curva da densidade de estados em fungdo da energia. A curva
cheia representa um estado no zero absoluto, e a linha pontilhada
um estado com T>0

A energia média de um gds de elétrons é dada por '

_ i
(E) = z exp,B(sr - ef) +1 (D

r

1 [ . . . .
onde ff§ = Pt kg € a constante de boltzmann e & € a Energia de Fermi do sistema.
B

Considerando o fato de que em um s6lido os niveis de energia sdo muito préximos,

podemos aproximar a somatoria em C1 por uma integral:

oo}

(E)—Zf i (e)d C2
B J expﬁ(er—ef)+1ng ¢ (€2)

A integral € feita sobre o nimero de estados n(e)de no intervalo de energia entre &
e € + de. A expressdo é multiplicada por dois porque devemos levar em conta os estados de

spin up e spin down para cada estado de energia. Resolvendo a integral acima por partes e

'F. Reif, “Statistical and Thermal Physics”, MacGraw-Hill, l.ed. (1965).
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utilizando a expansdo em série de poténcias, temos que a energia média em uma

aproximacao até segunda ordem € dada por:

2

(B = (Eo) + 5 (ks TYn(e0y) (c3)

Onde o primeiro termo € a energia média e &y¢€ a energia de Fermi em T=0.

A capacidade térmica a volume constante € definida como a derivada da energia

média em relagcdo a temperatura, de forma que obtemos
d(E) 2m?
CV = <W>V = [TkB n(eof) T (C4)

A quantidade entre colchetes é conhecida como coeficiente de Sommerfield.
Portanto a contribuicdo dos elétrons de condug¢do ao calor especifico do material €

comumente expressada por:

Cor =yT (€5)
ondey = ?szn(sof).

C-2: A Contribuicio de Fonons

Outra contribuicdo importante ao calor especifico de um sélido é atribuida a
vibracdo dos elétrons da rede. Esses elétrons estdo presos na matriz do sélido, mas vibram

em torno das posi¢des de equilibrio em modos de vibracdo conhecidos como fonons. A
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energia média associada as vibra¢des de um conjunto de N osciladores em equilibrio

térmico é dada por:

(E) = —Nn + f o(w)n(w,T)hwdw (C6)
onde
nw,T) = exp(Bhw) — 1 (€7)

Na expressao C6 a constante N7 € uma constante relacionada com a energia a que o
sélido estd sujeito na temperatura do zero absoluto, o(w) € o niimero de modos de vibragio
por intervalo unitdrio de frequéncia e n(w,T) é o nimero de ocupagio do modo de um

fonon a uma temperatura T. A capacidade térmica é dada por:

-] =k (Baw)? o (w)dw (C8)

. _(%E) [ exp(Bhw)
’ < >V J (exp(Bhw) — 1)?

Em casos gerais a integral em C8 € extremamente complexa e s6 podem ser
resolvidas por métodos numéricos. Entretanto podemos utilizar a aproximacgao de Debye,
onde consideramos o sélido como um meio eldstico ao invés de uma rede formada por
atomos discretos. Em sélidos reais existe uma certa frequéncia maxima em que a condi¢dao
0(Wpax) = 0 € atingida. A aproximacio de Debye consiste em aproximarmos o(w) de um
sélido real por g.(w) para os 3N modos de baixa frequéncia do meio continuo da seguinte

forma:
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_ (oc(w) para w < wp
% = {0 para w > wp (€9)

A frequéncia de Debye, wj € determinada pela integral:

fac(w)dw =j o.(w)dw = 3N (C10)
0 0

Agora consideremos que o nimero de modos de vibragdo por unidade de frequéncia
de uma onda sonora, cujo vetor de onda e velocidade sdo respectivamente k e cq,

atravessando um meio continuo € dado por

3Vw?

T 11
2m%c,3 (C11)

oc(w) =

Portanto, inserindo C11 na integral em C10, obtemos a frequéncia de Debye cuja

expressao é:

1
6m2N\3
Wp = Cs| (C12)

Integrando a expressdo C8 no limite definido pela frequéncia de Debye, dada por
C12, utilizando os modos de vibracdo dados por C11 obtemos a contribuicdo de fonons da
capacidade térmica na aproximagao de Debye:
0p/T

T\3 xte*
Cfo = 9NkB (£> mdx (C13)
0

hAw hw . .. .
onde x = ¢ Op = k—D ¢ a temperatura de Debye. No limite de baixas temperaturas,
B B

onde T K< 6 integramos a expressao C13, obtendo:
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12 T
Cro = —5—Nks (—) (C14)

Portanto a soma das contribuicdes eletronica e de rede ao calor especifico, no limite

de baixas temperaturas (T < 6p) pode ser dada por uma expressao do tipo
Cro + Co = yT + BT3 (C15)

A expressdao C15 € muito 1til e pode ser utilizada para encontrar o coeficiente de
Sommerfield e a temperatura de Debye através de um ajuste linear feito em uma curva de

C/T em funcao de T? obtida por dados experimentais.
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