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Resumo

O diagrama de fases e o efeito magnetocaldrico em materiais magnéticos itinerantes sao ex-
plorados dentro da teoria de Stoner, que fornece uma descri¢do consistente da transi¢do me-
tamagnética observada em varios compostos. Obtemos o diagrama de fases como func¢do da
temperatura e do campo magnético, identificando a regido de metaestabilidade em torno da
transi¢do ferromagnética de primeira ordem. O impacto nas propriedades magnetocaloricas foi
verificado através do cédlculo da variacdo isotérmica da entropia AS, que é computada através
de dois métodos alternativos baseados em dados de calor especifico e magnetizacdo. A partir
da comparacdo direta entre os dois métodos, observamos que o segundo € fortemente depen-
dente do processo, e explicamos sob quais condi¢des eles se tornam equivalentes por meio do
uso da equacdo de Clausius-Clapeyron. Discutimos também o efeito dos estados metaestaveis
nas curvas de AS. A evolugdo da transicdo de primeira ordem para segunda ordem estd em
boa concordancia com a abordagem fenomenoldgica baseada na expansao de Landau [52]. Os
resultados podem ser aplicados a diferentes compostos magnéticos como RCoy, MnAs;_,Sb, e

La(FexSi1,X)13.

Palavras chaves: Magnetismo itinerante, efeito magnetocalorico, transicio metamagnética.
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Abstract

The phase diagram and magnetocaloric effect in itinerant magnets are explored within the Sto-
ner theory, which yields a reasonable description of the metamagnetic transition observed in
various compounds. We obtain the phase diagram as a function of temperature and magnetic
field, identifying the region of metastability around the first-order ferromagnetic transition. The
impact on the magnetocaloric properties has been verified through the calculation of the isother-
mal entropy change AS, which is computed from two alternative methods based on specific heat
or magnetization data. From the direct comparison between the two methods, we observe that
the second one is strongly dependent on the process, and we explain under what conditions
they become equivalent by using the Clausius-Clapeyron equation. We also discuss the effect
of metastable states on the curves of AS. The evolution of the transition from first to second or-
der is in good agreement with the phenomenological approach based on the Landau expansion.
The results can be applied to different magnetic compounds such as RCo,, MnAs;_,Sby, and

La(Fe,Sij_y)13.

Key words: Itinerant magnetism, magnetocaloric effect, Metamagnetic transition.
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Capitulo 1

Introducao

O efeito magnetocaldrico (EMC) é uma caracteristica dos materiais magnéticos que,
quando sujeitos a acdo de um campo magnético, podem apresentar variagdo de temperatura
[48]. O EMC esta relacionado com a variagdo da magnetizacdao do material e com a variagao da
entropia magnética do sistema. Essas variagdes sdo associadas as transicoes de fase sofridas.

Nas ultimas décadas, tal fendmeno tem despertado grande interesse em pesquisado-
res motivados principalmente por sua aplicacdo na refrigeracdo magnética em temperaturas
proximas a ambiente, no resfriamento de componentes eletronicos e na liquefacdo de gases.O
EMC fornece informacdes importantes sobre as propriedades fisicas dos materiais magnéticos,
tais como a transi¢do de fases magnéticas, a entropia, o calor especifico, entre outros.

Uma caracteristica que tem despertado o interesse na comunidade cientifica € a transi¢ao
metamagnética (MM). Essa transi¢do € gerada pela aplicacdo de um campo magnético externo.
O metamagnetismo € um aumento subito na magnetizacdo de um material gerado por uma
pequena mudanca em um campo magnético externo aplicado. Tal comportamento pode ter
causas fisicas muito diferentes para diversificados tipos de materiais magnéticos[51].

O presente trabalho busca apresentar o comportamento de um material em torno da
regido de transi¢ao ferromagnética de primeira ordem, identificando também a regido de meta-
estabilidade. Utiliza-se o modelo microscépico do magnetismo, [48] considerando os momen-
tos magnéticos da banda de condugdo, o que caracteriza o magnetismo itinerante. Essa aborda-
gem apresenta uma boa concordancia com o modelo fenomenolédgico baseado na expansdo de
Landau.

No capitulo 2, apresenta-se uma breve descricio do EMC, bem como sua descoberta e

aplicacdes no decorrer do tempo. Apresenta-se ainda sua descricdo termodindmica e as teorias



utilizadas para a sua explicagdo.

No capitulo 3, faz-se uma abordagem sobre transicdes de fase em sistemas magnéticos,
onde € apresentada a Teoria de Wohlfarth-Rhodes-Shimizu que € baseada na teoria fenome-
noldgica de Landau e o metamagnetismo de elétrons itinerantes. Esse capitulo apresenta também
a teoria de Stoner e a sua relacio com o modelo microscopico adotado no trabalho. No final
do capitulo, sdo identificados alguns compostos magnéticos passiveis de serem descritos pelo
modelo adotado.

No capitulo 4, s@o apresentados os resultados obtidos para o diagrama de fases de mate-
riais magnetocaldricos itinerantes, incluindo a transicdo de fase MM. E apresentada também a
variacdo da entropia magnética utilizando dois métodos distintos, baseados nas curvas de calor
especifico e de magnetizacdo em fungdo da temperatura. O segundo método utiliza uma das
relacoes de Maxwell, cuja validade € questionada na presenca de transi¢des de fase de primeira
ordem [8]. Ainda nesse capitulo, é verificada a equivaléncia entre os dois métodos, quando
utilizamos a equacdo de Clausius-Clapeyron.

Conclusdes e perspectivas futuras sdo apresentadas no capitulo 5, seguidas das referéncias

bibliograficas.



Capitulo 2

Efeito Magnetocalorico

O EMC € uma propriedade dos materiais magnéticos que consiste na variacao da tem-
peratura quando submetido a um campo magnético [48]. Embora o efeito seja conhecido desde
o inicio do século XX, a sua aplicagdo ficou restrita ao uso em laboratdrios para a obtencao de
temperaturas extremamente baixas, pois nao havia sido detectada a sua ocorréncia em tempera-
tura proxima a ambiente. A descoberta do EMC em ligas de terras-raras e metais de transi¢ao
em temperaturas mais altas, nos anos setenta e oitenta, gerou grande interesse na pesquisa
do fenomeno por parte da comunidade cientifica, pela possibilidade de aplicagdo do EMC na

fabricagdo de aparelhos de refrigeracdo para uso comercial (refrigeradores e ar condicionado).

2.1 Evolucao histérica

Historicamente a descoberta do EMC € atribuida a E. Warburg [51] em 1881, mas es-
tudos recentes [45] apontam que a descoberta deve ser creditada a P. Weiss e A. Piccard [50]
em 1917, por apresentarem a primeira explicacdo do fendmeno. A primeira aplicacdo pratica
do EMC foi em 1926 quando P. Debye [12] propds a refrigeracdo magnética através do pro-
cesso que passou a ser conhecido como desmagnetizacdo adiabdtica. Esse processo passou a
ser utilizado em diversas areas de pesquisa para obtencdo de temperaturas proximas do zero
absoluto.

Em 1976 G. Brown [3], utilizando o EMC, idealizou um refrigerador capaz de funci-
onar em temperatura ambiente, obtendo uma reducao de 319K para 272 K. Em 1997, V. K.
Pecharsky e K. A. Gschneidner Jr. [36], publicaram um trabalho relatando a descoberta do

EMC no composto GdsGe,Si> em temperatura ambiente e passaram a utilizar o termo EMC



Gigante para o fendmeno relatado. Essa descoberta impulsionou a pesquisa por outros ma-
teriais com comportamento semelhante. Mais recentemente foram divulgadas descobertas do
EMC gigante em diversos materiais, tais como NigsMng5_,Sny, [47], La(F611’4Si176)13 [23],
MnFeP) 45As0 55 [46], entre outros. Em 2004, pesquisadores brasileiros [16] publicaram um
trabalho descrevendo o EMC Colossal no composto MnAs. Foi verificado que quando esse
composto € submetido a pressoes elevadas ocorre 0o EMC com intensidade até sete vezes maior
do que o EMC gigante [22], utilizando o modelo de Wohlfarth e Rhodes proposto na década de
sessenta [52]. Também em 2004 foi formada a rede nacional de pesquisa de materiais magne-

tocaldricos que contava com a participagdo de vérias institui¢des de pesquisa do Brasil.

2.2 Termodinamica do EMC

O EMC pode ser descrito utilizando os diferentes potenciais termodindmicos, tais como
a energia interna U, a entalpia magnética E, a energia livre de Helmholtz F e a energia livre de
Gibbs G. [48] [35]

A energia interna pode ser representada em fun¢do da entropia S, volume V e da magnetizagao

U=U(S,V,M). 2.1)

A entalpia magnética é dada por:

E=E(S,V,H)=U—MH, (2.2)

Onde H € o campo magnético externo.

Da primeira lei da Termodindmica, temos que:

dU = 8Q — dW, (2.3)

onde:

dQ =TdsS. (2.4)
Considerando que o trabalho total € dado pela contribui¢do do trabalho mecénico e do

4



trabalho magnético, temos que:

OW = pdV +MdH. (2.5)

Substituindo (2.4) e (2.5) em (2.3), temos que:

dU =TdS — pdV —MdH. (2.6)

Analogamente, a equagdo (2.1) pode ser reescrita como:

dE = TdS — pdV — HdM. 2.7)

onde p € a pressdo e T € a temperatura absoluta do sistema.

As energias livres de Helmholtz e de Gibbs sdo definidas, respectivamente, como:

F(T,H,V)=E-TS, (2.8)

e
G(T,H,p)=E—-TS+pV. (2.9)
Na forma do diferencial total as equacgdes (2.8) e (2.9) sdo expressas, respectivamente,

por:

dF(T,V,H) = —SdT — pdV — MdH, (2.10)

e
dG(T,p,H) =Vdp—SdT — MdH. (2.11)

A equacdo (2.10) fornece as seguintes equacdes de estados:



S(T,H,V) =— (%’;) (2.12a)
HY

M(T,H,V) =— (%)w (2.12b)

p(T,V,H) = — (g—‘ﬁ;)H ) (2.12¢)

Para a energia livre de Gibbs temos as seguintes equagdes de estados:

S(T,H,p) = — (37) (2.13a)
H,p

M(T,H,p) = — (g_f[)T (2.13b)
P

V(T,H,p) = (%)TH (2.13¢)

Escolhendo-se a magnetizacdo M como um parametro externo de G, temos:

G
H=— (a_M) Ny (2.14)

A partir da equagdes (2.13a) e (2.13b), das equagdes (2.13a) e (2.13c) e das equagdes
(2.13a) e (2.14) s@o obtidas as relagdes de Maxwell:

oS oM
<_) - (_) (2.150)
oH Tp oT Hop
d
(B_S) =— (—V) (2.15b)
op TH oT Hop
%) oH
9N __(%H) (2.15¢)
oM T.p oT M.p
A entropia de um sistema magnético expresso em funcdo de 7', p e H € escrita como:
dS = (8_S> dT + (a—s) dp+ (§> dH (2.16)
oT D H ap TH oH T.p

Usando as relagdes de Maxwell (2.152a) e (2.15b), podemos reescrever a equacao (2.16)



na forma:

N oV oM
ds = (—) dT — (—) dp+ (—) dH (2.17)
of pH of pH of pH

Considerando um processo isobarico (dp = 0) e isotérmico (dT = 0), a equagdo (2.17)

reduz-se a:

oM
dS = (—) dH. (2.18)
oT D H
A variagdo da entropia magnética:
ASy(T,H,p)=S(T,H,p)—S(T,H=0,p), (2.19)

pode ser obtida integrando-se a equacdo 2.18 no intervalo de 0 a H, ou seja:

H oM
ASy(T,H, p) = /0 (8_T) dH. (2.20)
p.H

Com a pressao e o campo constantes, o calor especifico ¢ € dado por:

(%0
CpH = (d_T>p’H7 (221)

onde dQ corresponde a quantidade de calor necessaria para mudar a temperatura do sistema de
uma quantidade dT.

Utilizando 2.4, a equagdo (2.21) pode ser reescrita como:

ds
Co=T (—) . (2.22)
P dT ) , i
ou
C
ds = %HdT, (2.23)

assim a equacao (2.20) pode ser reescrita como:

T _
ASy(T,H,p) = /0 (M)dr (2.24)

Dessa forma, temos a variacdo da entropia magnética a partir do calor especifico cgy (7).



Magnetic entropy

Temperature

Figura 2.1: Representacdo esquemadtica dos potenciais magnetocaléricos no diagrama S — 7, sob um campo
magnético de 0 a H, respectivamente [27].

Para o célculo da variacdo adiabdtica (dS = 0) substituimos a equagao (2.22) em (2.17).

Integrando de 0 a H temos:

AT 1) =— [ L (aﬂ) dH. (2.25)
0o Cou oT DH

As equacdes (2.20) e (2.25) caracterizam o EMC dos materiais magnéticos € mos-
tram que os potenciais magnetocaldricos ASy; e AT,,; podem ser obtidos a partir das curvas
de magnetiza¢do com pressdao e campo magnético constantes [33].

Os potenciais magnetocaloricos sdo maximizados quando (%’) € maximo e isto
ocorre, geralmente, na temperatura de transicdo de fase magnética. Umap;)utra maneira de se
obter a variacdo da entropia magnética € através das curvas de calor especifico, como mostra a
equacao (2.24).

A figura 2.1 ilustra esquematicamente a entropia magnética em funcio da temperatura
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Figura 2.2: Variagdo isotérmica da entropia magnética para diferentes materiais magnetocaléricos com uma
variacao no campo externo de 0 a 2T [7].

e a relacdo entre os potenciais magnetocaldricos ASys e AT,; sob um campo magnético de 0 a
H. Quando um campo magnético € aplicado e a temperatura do material permanece constante,
a variagdo da entropia € obtida pela distancia vertical de duas curvas isotermas 7p. Se o pro-
cesso for adiabdtico (AS = 0), a aplicacdo de um campo magnético ocasiona um aumento na
temperatura do material AT,, [27].

Na figura 2.2 € apresentada a variagcdo isotérmica da entropia magnética para alguns
compostos a diferentes temperaturas e submetidos a uma variacdo no campo magnético de 0 a
2T. Os valores em que a entropia magnética € méxima, coincidem com a temperatura de Curie
dos compostos. Acima da temperatura ambiente (298K), as ligas metalicas a base de metais
de transi¢do apresentam melhor desempenho e uma boa relacao custo-beneficio, o que os torna
bons candidatos a serem utilizados como materiais refrigerantes. Abaixo desta temperatura, os
compostos de terra-raras se destacam, exibindo uma melhor eficiéncia entretanto, para esses
materiais, € necessaria uma melhor anélise da relacdo custo-beneficio [7].

A relacdo da variacdo da entropia com o EMC colossal foi inicialmente proposta por
S. Gama et al.[16], para o composto MnAs submetido a altas pressdes. Em 2006 A. Campos
et al. [10] apresentaram o EMC colossal para a série de compostos Mn|_FeAs. O EMC

colossal relacionado a entropia ocorre quanto € superado o chamado limite entropico Sy =



RIn(2J + 1), isso ocorre proximo de 100 J/kgK para compostos Mn;_,Fe,As. Em 2007, G.J.
Liu at al [26] apresentaram uma discussdo sobre a determinagdo da entropia (AS7) em materiais
que apresentam transicdo de primeira ordem. Nesse ponto afirmou que a transi¢ao de primeira
ordem para os compostos da série Mn|_,Fe,As pode ndo ser real. Baseado nisso, mencionaram
que a equagdo 2.20 ndo pode ser usada préximo a temperatura de Currie devido a coexisténcia
das fases ferromagnética e paramagnética. Carvalho el al [9] apresentaram o comportamento
da ASt para o MnAs concluindo que ASt ndo € bem determinada apenas pela magnetizagao
nas transicoes de primeira ordem, principalmente quando ocorre histerese magnética relevante,
uma vez que a magnetizacdo depende da variacdo termodindmica das coordenadas H e T e

possivelmente da pressao.
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Capitulo 3

Transicoes de Fase em Sistemas

Magnéticos

Um sistema termodinamico pode exibir diferentes fases. Em materiais ferromagnéticos,
por exemplo, ocorre um alinhamento dos momentos magnéticos a baixas temperaturas, que
quando elevadas fazem esse ordenamento desaparecer na temperatura critica 7, (no caso, cha-
mada de temperatura de Curie). Quando um sistema muda de fase tem-se uma transi¢ao de
fase.

A ordem da transicdo 4 dada pela derivada da energia livre de Helmholtz F do sis-
tema [14]. Se a primeira derivada em relacdo a temperatura for descontinua, a transicao sera
de primeira ordem, conforme ilustra a figura 3.1. Para casos em que a descontinuidade apa-
rece na segunda derivada, a denominagdo dada € de transicao de segunda ordem ou continua.
Nesse caso, grandezas como susceptibilidade magnética ou calor especifico apresentam uma

divergéncia em 7.

3.1 Teoria Landau

A teoria de Landau para transicoes de fases continuas, proposta na década de 30, baseia-
se na introdug¢do do conceito de pardmetro de ordem () e no estabelecimento de uma expansao
de energia livre em fun¢do dessa grandeza. Exige-se, portanto, que a energia livre seja uma
func¢ao analitica nas vizinhangas da criticalidade [40].

A expressao geral da energia livre de Helmholz na teoria de Landau € dada por:
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Figura 3.1: Exemplo de uma transi¢do de primeira ordem para o composto La(Feg 83 Sip.12)13 [15].

F =F(T,P,®,N|,Ns,...,N,). 3.1)

Escrevendo a expansao em fun¢ao de & temos:
F =Fy+F®+ Rh®>+ B + ... (3.2)

Para um sistema magnético ou bindrio ndo hé, a priori, diferenca entre spins up e down,
ou entre dois pontos equivalentes da rede. Dessa forma podemos escrever a fungdo em termos

de um grupo de expoentes (par ou impar). Assim temos:
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F = Fy+ B®* + F,&* + F@° + ... (3.3)

Com a expansao de Landau até quarta ordem, € possivel descrever uma transi¢ao continua.

Utilizando a magnetizacdo M como parametro de ordem, temos:

F =a(T —To) M* + bM*, (3.4)
€ 0 campo externo H:
oF
H=-— 3.5
M (3.5)
H =2a(T — To)M + 4bM?>, (3.6)

Tomando a equagio 3.6 é possivel tragar o grifico de Arrot (M? x H /M) para determinar
a ordem da transicdo. A figura 3.2 apresenta o grafico de Arrot para o composto LuzCo7 778n4
que ¢ um material que possui comportamento tipico de uma transi¢ao de segunda ordem. A T
¢ dada pela temperatura da curva cujo prolongamento passa pela origem [49]. A maioria dos
compostos magnetocaldricos apresentam curvas mais complexas, nesse caso tem sido usado o
critério de Banerjee para determinar a ordem da transi¢do [2]. A figura 3.3 apresenta o tragcado
de Arrot para o composto Eri_,Dy,Cos, que possui um comportamento nao linear. Para essa
situacdo observa-se a transi¢do de primeira ordem quando a curva apresenta uma derivada ne-
gativa (x =0,6) [1].

Em 1954 A. F. Devonshire, baseado na expansiao de Landau, apresentou um modelo
fenomenoldgico aplicado a materiais ferroelétricos [13]. A expressdo para a energia livre de
Helmholtz na formulagdo de Landau-Devonshire, apresentada como funcdo de um parametro

de ordem p é:

F=F+o(T—To)p*+Bp* +1p°, (3.7)

e o campo elétrico € dado por:

oF

(3.8)

Baseados na teoria de Landau-Devonshire, Magnus et al [29], apresentaram um modelo

para a transicdo MM para o composto MgAs. A figura 3.4 apresenta o diagrama H x T para o
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Figura 3.2: Grafico M*xH /M para o composto Lu3zCo7 775n4.[44]

composto MgAs. T, € a temperatura critica e H.,; 0 campo critico, ambos definem o ponto

critico. FM € a regiao ferromagnética e PM a regido paramagnética.

3.2 Teoria de Wohlfarth-Rhodes-Shimizu

Utilizando a teoria fenomenoldgica de Landau até sexta ordem, Wohlfarth-Rhodes-
Shimizu [42] [52] [53] apresentam a energia magnética livre F para um sistema utilizando a

magnetizacdo M como parametro de ordem. Assim, para Fy = O:

1 1 1
F(M) = zaM2 + ZbM“ + ch6 (3.9)

Os diferentes estados magnéticos podem ser descritos variando os coeficientes a,b e

c. Na formulagdo de Wohlfarth e Rhodes [52], verifica-se que sempre ocorre um minimo de
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Figura 3.3: Grifico M?> x H /M para o composto Eri_,Dy,Coy .

energia no estado nao magnético quando a > 0. Tem-se ainda qua se b for negativo o sistema
terd uma transi¢ao de fase de primeira ordem em um valor critico de campo magnético externo
aplicado [24].

Nao € possivel obter analiticamente os valores do coeficientes a,b e ¢, mas podemos

encontrar uma relacdo entre eles que nos da um intervalo na curva de magnetizacao. Definindo:

y =M (3.10)
F(M)—l PRI (3.11)
TP T ‘
Temos:
F(M) = (1 Ay ] %) (3.12)
TYRET T '
Dessa forma temos as solugdes possiveis:
y=0—->M=0, (3.13)
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Figura 3.4: Diagrama H x T para o composto MnAs.

e para o segundo termo:

1 1 1
—a+-by+ —cy’ = 14
2a+4 y+6cy 0 3.14)

1 [ 1
y=My>= v (—bi b2 — ?6ac> (3.15)

Para que a equacdo ndo tenha solugdo real, temos que:

As raizes sao:

16
b — Sac<0 (VM) (3.16)
ou
ac 3
> 16 (3.17)
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Podemos ainda analisar o comportamento da curva de M, usando:

oF (M)
HM) = 3.18
on = (%52 a1
Para H(M) monotonicamente crescente:
H = aM +bM> + cM® (3.19)
oH
=t 3bM?* + 5cM*. (3.20)
Para que a relagdo 3.18 seja verdadeira:
a+3bM* +5cM* >0 (VM) (3.21)

Se a expressdo ndo tiver raiz (A < 0) ou tiver apenas uma raiz real (A = 0), a fungdo H(M) serd

monotonicamente crescente.

a+3bM?* +5cM* =0 (3.22)
a+3by+5cy*> =0 (3.23)
A=9b* —4.a5.c (3.24)
A<0 (3.25)

9b? —20ac < 0 (3.26)

g_g > % (3.27)

Utilizando as relacdes 3.17 e 3.27 obtém-se a expressao para o critério de Shimizu para
que ocorra a transicio MM [42]:
3 _ac_ 9

> > 2
16 ~ b2 7 20 (3.28)

Se ac/b* > 9/20 o sistema estard na fase paramagnética; se ac/b> < 3/16 o sistema
possui um minimo estavel.

E possivel utilizar essa relacdo para observar graficamente o comportamento das curvas

F x M da figura 3.5 e da curva M x H da figura 3.6.
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Figura 3.5: Energia livre em funcdo da magnetizacdo para diferentes temperaturas.

3.3 Metamagnetismo de elétrons itinerantes

Alguns compostos intermetélicos possuem transi¢cdo de fase magnética, tanto em funcao
da temperatura, quanto em funcdo de um campo magnético externo aplicado. Esses materi-
ais tem atraido a atenc@o ndo s6 de pesquisas relacionadas ao magnetismo fundamental, mas
também para a aplicacdo em ciéncias dos materiais. Isso porque eles se apresentam como bons
candidatos para a utilizagdo em refrigeracdo magnética [37] [46]. Para compostos de terras-
raras RCo,, onde R = Dy,Ho, Er, ocorre transi¢ao de primeira ordem para temperaturas abaixo
de T.. Acima de T;, quando um campo é aplicado, ocorre uma transicio MM. O EMC colos-
sal esta associado a transi¢do de primeira ordem nos compostos RCo; [34]. Este fendmeno €
denominado metamagnetismo de elétrons itinerantes.

Campos magnéticos elevados sdo utilizados para investigacdo fundamental do magne-
tismo. Um desses fendmenos € a transicdo MM induzida pela aplicagdo de um campo magnético

externo em um sistema de elétrons d. Tanto no campo tedrico quanto no experimental, sdo re-
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Figura 3.6: Magnetizagio em fungio do campo externo no intervalo 9/20 < ac/b* < 3/16 [53]

alizados estudos de compostos Co com estruturas de fase de Laves. Alguns exemplos de com-
postos que apresentam paramagnetismo aumentado sdo ScCos, YCos e LuCo;. J4 a transi¢ao
MM induzida do estado paramagnético para o estado ferromagnético, associada com a curva de
histerese da magnetizagao, € observada apenas em baixas temperaturas para campos magnéticos
de cercade 70 T [53].

Observa-se um comportamento andmalo da densidade de estados dos elétrons da banda
d préximo do nivel de Fermi, o que indica que a transicio MM estd associada ao comportamento
dos elétrons itinerantes, nao podendo ser explicada numa abordagem de momentos localizados
[53].

Utilizando a teoria de Landau até o termo M®, tem-se a equagdo do momento magnético
em um campo H:

H = a(T)M +b(T)M? + c(T)M? (3.29)
No modelo de elétrons itinerantes baseada na teoria de Ginzburg-Landau [31] [55], os
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coeficientes de Landau podem ser renormalizados. Assim:

5 35
a(T) =ay+ gbo&T(T)z + 3C0&T(T)4 (3.30a)
b(T) = by+ 13—4c0§T(T)2 (3.30b)
c(T) = co (3.30c)

Onde &7(T)? é o valor médio quadrético da amplitude na teoria de elétrons itinerantes.
Esse valor é proporcional a T para altas temperaturas ¢ a 7> quando T é pequeno. [54] Os
coeficientes ag,bg e co sdo renormalizados para T = 0 e a flutuac@o dos spins com o campo

magnético € desconsiderada. A fase MM ocorre quando sdo satisfeitas as condi¢oes:

a(T) > 0;b(T) <0;¢(T) >0 (3.31a)

3 a(T)e(T) 9
— < —=-< = 3.31b
16~ BT 20 (3-31b)
O valor critico para o desaparecimento da fase MM ocorre quando % = 2%. Nesse

ponto o campo critico é [54]:
4 3

Hy = §|bo|Mo : (3.32)

e o momento magnético My em Hy é dado por [28]:

|3bo
Mo = 3.33
0 10cq (3.33)

Por outro lado, a susceptibilidade magnética é dada por ( aaa(T)

(&(1))?
a(T) em 3.30a é inversamente proporcional a susceptibilidade e &(7')? é monotonicamente cres-

), iSs0 porque o termo

cente em fungdo de 7. Assim:

dag 10 140

v 7 i 2 _
%0 =3t cokr(T)2 =0 (3.34)
2o+t cokr(T) =0 (3.35)
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Logo:
3|bo|
14c¢

Er(T)? = (3.36)

Dividindo H e M na equacio 3.29 por Hy e M e &(T)? nas equagdes 3.30a,3.30b e 3.30c

por &(T;,ax)? respectivamente, temos [54]:

- 25 5. 5 3 .
H="ca(T)M- Zb(T)M3 + gE(T)MS, (3.37)
onde:
. H
== (3.38a)
Hy
M
M=— (3.38b)
0
2 2
7o (_E»T(T) ) _ (T ) (3.380)
§T<]ﬁa0 Tinax
e ainda:
- apco 5 %) 5 ~4
=2 Ty =T :
=" 1" " (3.3%)
b(T)=1-T? (3.39b)
&T)=1. (3.39¢)

Com isso observamos que F,(T)2 é proporcional a T2. Também observa-se que os coefi-

cientes de Landau @(T), b(T) e & sdo proporcionais somente a ”250 e T,:ax'

Utilizando as equagdes de estado da secdo anterior, é possivel montar o diagrama de

aoco

fases para a equacgdo 3.37 para ag > 0, by < 0 e co > 0 [22]. Naregido em que < 28 ocorre
transi¢do de segunda ordem em 7. Na regido 258 “ggo < E ocorre transi¢cao de pr1melra ordem
em 7;. A regido MM desaparece em 7).

A figura 3.8 apresenta a relagdo entre a temperatura e o campo critico para “250 =0,185
[54]. Nesse caso, verifica-se que o campo critico aumenta com a temperatura at€é um valor
maximo e sofre uma reduc¢do antes do final da regido de transi¢cdo MM (linha pontilhada). Esse

comportamento ¢ denominado ferromagnetismo reentrante [54], ou seja, com o aumento da
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Figura 3.7: Diagrama de fases de T em funcio de “z# [54].
0

temperatura ocorre um desalinhamento dos spins € na sequéncia eles voltam a se alinhar.

3.4 Teoria de Stoner

Em um metal, os elétrons da banda de conducdo podem mover-se por todo o cristal.
Considerando que as propriedades magnéticas de alguns materiais s@o consequéncia das pro-
priedades magnéticas dos elétrons da banda de conducio, torna-se coerente analisarmos o mag-
netismo da banda de condu¢do ou magnetismo itinerante [35]. Utilizando-se a andlise de um
sistema itinerante torna-se necessario observar o critério de Stoner.

Considerando que cada elétron possui uma carga e campo magnético, € que esse campo
magnético possui orientacdo oposta para elétrons up e down, se o nimero de elétrons up e down
for igual, o material serd magneticamente nulo. O calculo do critério de Stoner pode ser obtido
através da andlise da energia total de um sistema em que o numero de elétrons up € diferente

do ndmero de elétrons down. Utilizando a teoria de campo médio, na qual considera-se que
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Figura 3.8: Relacdo entre temperatura e o campo critico para “2% =0, 185 [54].
0

cada elétron esté sujeito ao campo magnético médio de todos os elétrons da rede, teremos uma

energia cinética dada por:

1
AEg = —g(Er)- (3E)? (3.40)

e o numero de elétrons up e down sdo:

1
ny = E(n—{—g(EF)SE) (3.41a)
1
ng = E(n—g(EF)-SE). (3.41b)
A energia magnética € dada por:
1
Ey = —5U (3(Er)-3E)", (3.42)
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onde U representa a interacdo coulombiana entre elétrons do mesmo sitio que obrigatoriamente

possuem spins opostos pelo principio de exclusao de Pauli:

U = pous”) (3.43)

e g(EF) é a densidade de estados no nivel de Fermi. Assim a energia total é:

AE = AEg + AEy (3.44)
A = e(Er)- (8 + (50 (e(Br) 567 (.45
AE = Sg(Er)-(BE) — 3U ((8(Er))-(BE)) (3.46)

AE = Sg(Er)-(BE) (1~ Ug(Er)). (3.47)

A diferenca entre elétrons up e down é:

1 1
n—np = 5(n—Fg(EF)SE)—E(n—g(EF)SE) (3.48)
nT—nJ/ == g(EF)SE. (349)

A energia magnética em funcdo da magnetizacgao é:
M 1
AEy = — / poAM'dM’ = —E,uOXMZ (3.50)
0

como M = ug(ny —ny), temos que:

1
AEy = —E,uol,u%(m —ny)? (3.51)

Quando AE > 0 a energia total do sistema serd minima para M = 0, ou seja, ndo ocorre
magnetizacdo. Se AE < 0 a energia serd minima para M # 0 e assim o estado magnético sera

favorecido. Com isso temos que a solu¢cao magnética ocorrera quando:

S8(ER) - (8E)* (1 - Ug(Er)) <0. (3.52)

Assim obtém-se a expressao do critério de Stoner:
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Ug(Ep) > 1. (3.53)

Esta condi¢do para a instabilidade da fase PM requer que os efeitos da repulsdao cou-

lombiana U sejam fortes e que a densidade de estados no nivel de Fermi g(Er) seja grande

[6].

3.5 Modelo Adotado

A presenca simultanea de momentos localizados interagentes e do magnetismo itine-
rante produz um comportamento que € refletido nas propriedades magnetocaldricas dos materi-
ais intermetalicos [48].

As propriedades magnéticas destes compostos podem ser descritas quantitativamente a

partir do Hamiltoniano:

H = H; + Hy + Hy + Hy + Hy, (3.54)
onde:
,'7‘4 = — Z l‘,'jCZ-LGCjG, (3.55)
i.j,0

corresponde a energia cinética da banda d na aproximacao “tight-binding” (TB);

1
Hy = EUZniGni(?, (3.56)
ic

descreve a correlagdo coulombiana da banda d em um sitio duplamente ocupado por elétrons de

spin opostos, conforme o principio de exclusdo de Pauli;

Hy = —Jx Y Sisi, (3.57)

descreve a interacdo de troca local entre os spins localizados (f) e itinerantes (d) no mesmo

sitio, esse termo determina a ordem magnética;

1
Hy = —57u Y SiS;, (3.58)
irj

25



corresponde a interacdo de Heisenberg entre spins localizados em sitios vizinhos;

Hy = —grh) S5 —gah) 55, (3.59)
i i

descreve o efeito de um campo magnético externo H sobre os elétrons localizados e itinerantes,
em que f corresponde a um terra rara (Y, Gd) e d corresponde a um metal de transi¢ao (Fe, Ni,
Co)

O modelo utilizado € trabalhado com valores da interagdo entre os elétrons (U) proximos
do seu valor critico, esse valor € estabelecido pelo critério de Stoner 3.53. Assume-se ainda que
o material € condutor e desconsidera-se as interacdo que envolvem os momentos magnéticos
localizados, assim Jg e Jy sdo nulos.

Nesse caso hamiltoniano efetivo na teoria de Stoner pode ser escrito como:

H=— Ztijcjccjﬁ — Z f,ffn,-c; (3.60)

ijo ic
onde 7;; € o parametro de hopping, hgf f=6h-U < nis~ € o campo efetivo local, U corresponde
a interagdo de troca entre os elétrons e h = ug - B.

O primeiro termo do lado direito da equagdo corresponde a aproximac¢do do modelo TB
e o segundo termo ao modelo de Hubbard de campo médio e o campo externo aplicado.

O modelo TB ¢é uma aproximacao usada para o cédlculo da estrutura eletronica de sélidos,
no qual o cristal € descrito em termos de uma superposi¢ao linear de orbitais atdmicos. O
modelo TB incorpora correcdes na descricao de atomos isolados devido a pequena superposi¢ao
das funcdes de onda.

O modelo de Hubbard em campo médio é melhor utilizado para descrever a banda de
condugdo associada ao orbital d do metal de transi¢do. E importante ressaltar que o tratamento
de campo médio deste modelo implica em bandas rigidas e corresponde a teoria de Stoner para
o magnetismo itinerante. Considera-se ainda a interagdo entre o spin do elétron com o campo
molecular da rede —U < n;5 >, o que implica em um deslocamento auto-consistente da banda
rigida.

A entalpia magnética por sitio € dada por:

<H>
N

E —U <njp ><mn > (3.61)
e também pode ser obtida pela integral
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E=Y / ef(€)po (e+hf,ff ) de, (3.62)

9

onde

< g >= / Fe)po (e ) de (3.63)

p(€) corresponde a densidade de estados na auséncia de U e h, f(€) corresponde a distribui¢do
de Fermi-Dirac e a magnetizagdo m = ny —n,.
A partir do modelo proposto € possivel calcular a variagdo de entropia do material utili-

zando o calor especifico e a magnetizagao.

3.6 Compostos Magnéticos Itinerantes

O estudo das propriedades magnéticas de ligas RM>, onde R corresponde a um terra-rara
e M a um metal de transi¢do, € um campo muito abordado em pesquisas recentes. Embora a
grande maioria das ligas possuam estruturas de fase de Laves do tipo cubica de face centrada
e valores semelhantes para os parametros de rede, eles possuem grandes variacdes no com-
portamento magnético. Podemos observar essas variagdes quando comparamos algumas ligas.
O ferro é magnético nos compostos RFe, e a T, € sempre alta. Nesses compostos 0 momento
magnético do ferro é quase constante: da ordem de 1,45 ug no Y Fe; e LuFe; e chegaa 1,6 ug no
GdFej [19]. Por outro lado, o niquel nunca € magnético nos compostos RNiy. Y Nir e LuNip sdo
paramagnetos de Pauli e possuem 7. particularmente baixas. Compostos RCo, possuem com-
portamento intermedidrio. Os dtomos de cobalto s6 possuem momento magnético se ligados a
um terra-rara [11]. Assim YCo; e LuCo, exibem paramagnetismo de Pauli e a magnetizacao do
cobalto € em torno de 1ug nos outros compostos [30]. Estas propriedades fazem dos compos-
tos RM, compostos particularmente interessantes para o estudo do magnetismo na banda 3d.
Transi¢cdes magnéticas geralmente sdo de segunda ordem, mas alguns compostos apresentam-
se como exce¢do a essa regra, como por exemplo DyCo; [20], HoCo> [S] e ErCo; [38] que
apresentam transi¢oes de primeira ordem. Do ponto de vista tedrico, os compostos a base de
cobalto estdo entre os mais estudados. Para explicar o comportamento paramagnético desses
compostos, Bloch e Lemeire [S] desenvolveram uma teoria baseada no modelo de elétrons iti-

nerantes. O cobalto ndo possui momento magnético intrinseco, mas sim momento induzido na
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banda d devido ao terra-rara. Na mesma linha, Bloch et al [4] relacionaram a ordem de transi¢ao
do RCo; com o comportamento da susceptibilidade magnética em campos magnéticos eleva-
dos. Eles sugerem que o nivel de Fermi de Y Co; encontra-se em um minimo de densidade de

estados.
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Capitulo 4

Resultados

Neste capitulo sdo apresentados os resultados numéricos para o EMC e a transi¢io de
fase MM. Estes resultados podem ser aplicados a materiais intermetdlicos contendo elementos
de terras-raras e metais de transi¢do, como, por exemplo, o cobalto.

Foi utilizado o modelo de ligacdes fortes, considerando o “hopping” entre os primeiros
vizinhos em uma rede cubica simples, caracterizada por uma largura de banda W = 12¢, com

tij=1t.

4.1 Transicao de Fase Metamagnética

Hé uma regido entre as fases ferromagnética (FM) e paramagnética (PM) em que as
duas podem coexistir. Isso significa que se um material, inicialmente PM, sofrer a acdo de um
campo magnético externo que supere o valor necessario para passar a fase FM, mas ainda assim
permanecer na fase PM, ele estard em equilibrio metaestavel, ou seja, existe uma solucdo de
menor energia (estdvel) mas o sistema pode permanecer em uma outra solu¢ao (metaestavel).
A situagdo de equilibrio metaestdvel também ocorre se a fase inicial for a FM.

A figura 4.1 apresenta a magnetizacdo m(h) obtida de um material por meio de cdlculo
auto-consistente. Nela observa-se uma inversdo da simetria para valores de 4 proximos de zero.
A magnetiza¢do possui uma simetria impar (m(—h) = —m(h)) e a fungdo torna-se monoto-
nicamente crescente em valores proximos de m = 0,6. O valor de m = 1, que corresponde
a saturacdo, ocorre apenas para valores muito elevados de 4. Por outro lado observa-se que
inicialmente ocorre uma elevagdo muito grande de m mesmo para valores de & pequenos.

Analisando a figura 4.1 em uma escala menor, € possivel verificar o comportamento de
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Figura 4.1: Magnetizacdo em fun¢@o de um campo externo no intervalo —2 < h < 2

m(h) em regides proximas de & = 0. Para valores suficientemente grandes de U ocorre o apa-
recimento de uma fase FM com magnetizacdo espontanea em baixas temperaturas, respeitando

assim o critério de Stoner (eq. 3.53).
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Figura 4.2: Magnetizacido em funcdo de um campo externo no intervalo —0,03 < 4 < 0,03

Na figura 4.2 € observado que existe mais de um valor de m quando % estd préximo de
zero. Nesse caso € possivel que o material esteja na fase FM ou PM para um mesmo valor de /.
Essa € a regido onde pode correr o equilibrio metaestdvel. A solu¢do metaestivel corresponde a
regido de separacdo entre as fases FM e PM. As regides também podem ser estdveis ou instaveis,

dependendo da variacdo da energia livre de Gibbs:

h
AG(T,h) = — /0 m(T, h)dh @.1)

A regido da figura 4.2, onde m(h) tem inclinagdo negativa corresponde a solugdes instaveis.
Onde m(h) tem inclinag@o positiva a solucdo € estivel. A partir do ponto de inflexdo préximo
am = 40,6, a solugdo é FM estavel, esse ponto ¢ chamado de 4*. O valor de h* deve ser
determinado a partir da constru¢do de Maxwell [8].

Analisando isoladamente apenas uma curva da figura 4.2, tem-se a 4.3. Nesta observa-se

os maximos e minimos locais de /(m) indicados pelo ponto A e B. O ponto B indica o valor
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Figura 4.3: Magnetizacdo em func¢io de um campo externo no intervalo 0 < & < 0,01 para U = 6,96¢

minimo de 4 para ocorrer a transi¢do de fase. A derivada da funcdo na origem indica se regido
M € instdvel ou estdvel. Se a derivada (i—’}:) for positiva serd estdvel, se for negativa instavel.
Entretanto € importante ressaltar que essa regra sé tem validade se (‘2—21) divergir em A pois do
contrario a regido M deixara de existir.

O critério de Stoner, segundo a equagao 3.53. € satisfeito para Uy = 7,0092¢, uma vez
que a densidade de estados no nivel de Fermi é p(Er) = 0,14267. Nesse ponto a solu¢do FM
aparece para h = 0, ou seja, a fase magnética ocorre sem a aplicacao de um campo externo. Isso
corresponde a uma divergéncia na susceptibilidade magnética (x = %%‘) , como pode observado
na figura 4.2

A figura 4.4 representa a variacdo da energia livre de Gibbs em fungdo de & para dife-
rentes valores de U. Nesse caso, € possivel observar que a transicilo MM pode ocorrer apenas

para uma determinada faixa de valores de U.

Observa-se que a regido de transicdo nao aparece para U = 6,92t indicando uma transicao
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Figura 4.4: variacdo da energia livre de Gibbs 4.1 como fun¢do de & para alguns valores de T’

de segunda ordem para esse valor. Aumentando o valor de U observa-se um aumento da regido
de transicao e uma diminui¢do dos valores de AG e h para as regides onde a transi¢ao ocorre. A
maior regido de transi¢gdo MM ocorre para valores de U em torno de 6,97¢. A partir desse valor
a regido volta a diminuir, sendo que para a curva de U = 7,00¢ ndo € mais possivel observa-la.

Analisando isoladamente uma isoterma (fig. 4.5) pode-se identificar o comportamento
da variagao da energia livre de Gibbs como funcao de 4 para T (eq. 4.1). Naregido A o material
estd na fase FM e na regido S estd na fase PM. Acompanhando o comportamento do material
seguindo AG de A para S tem-se a regido entre B ¢ R com mais de uma solug@o possivel.
Considerando que AG evoluiu de A para O, a regido de transi¢ao de fase aparecerd em B, mas
como B é ¢ um ponto de menor energia, em relacdo a M, a solucdo FM ainda permanece mais
favorecida. O mesmo ird ocorrer em relacdo aos pontos L e N. O ponto D,O corresponde ao
ponto de transi¢do de fase. A partir desse ponto qualquer instabilidade poderd gerar a ocorréncia

de transi¢cao de fase. Essa regido € a regido M do diagrama. Isso significa que o material podera
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Figura 4.5: variacdo da energia livre de Gibbs (eq. 4.1) como fungdo de 4 para T fixo para U = 6,97¢

estar na regido entre D e E, onde a menor energia € na fase PM, mas permanecer na fase FM,
até, no maximo, o ponto E. O mesmo fendmeno pode acontecer quando o material evoluir da
regido PM, situada em S, em direcdo a M. Nesse caso poderd permanecer na fase PM entre os
pontos O e M. A regido da linha FKLMN corresponde a uma regido de maximo de AG o que
significa uma regido de instabilidade.

A figura 4.6 apresenta o diagrama de fases 4 — U em termos de ¢/U. O ponto P indica
o final da regido de transicdo MM que corresponde ao par de valores criticos de & e U, de-
nominados A, e U,, apds esse ponto a transicao de primeira ordem deixa de ocorrer e passa a
haver transicdo de segunda ordem. A linha vermelha (4*) é obtida pela construcdo de Maxwell
e corresponde a delimitacdo entre as fases estdveis e metaestaveis. As linhas azuis indicam a
delimitacdo da regiao instavel. A da esquerda (hp) corresponde ao minimo da fase PM e a da
direita (hr) corresponde ao maximo da fase FM. O valor de U correspondente ao critério de
Stoner (Up) € o menor valor possivel da fase PM, este valor corresponde ao ponto da curva hp
para h = 0. A regido delimitada por hr e hp é chamada de regido de metaestabilidade (M).

Considerando um material inicialmente na fase FM na regido onde pode ocorrer a transi¢ao
de 1* ordem, isto €, valores menores do que sp. Diminuindo o valor de U e mantendo & cons-

tante havera um deslocamento horizontal para a direita. Nesse caso o material permanecera na
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Figura 4.6: Magnetizacdo m em funcéo do inverso da intera¢do coulombiana (z /U)

fase FM até h*. Caso nao haja perturbacdes poderd permanecer FM até A e a partir dessa linha
serd PM. De maneira anédloga, se a fase inicial for PM poderd permanecer nesta fase até a linha
hp.

Assim a solugdo PM € estavel para valores de 2 menores do que 4* e instavel para valores
de h entre h* e hp. Ja a solugdo FM € estdvel para valores de 4 maiores do que /4" e instdvel para
valores de h entre h* e hy. A transi¢do de fase em /4™ € de primeira ordem, caracterizada pela
descontinuidade na magnetizacdo e na entropia.

Para valores ainda menores de U ocorre uma aproximagao dos valores criticos (U, k),
onde a transicdo de fase serd de segunda ordem. Para alguns valores de U préximos a U, a
energia livre de Gibbs possui mais de um valor possivel, nesse caso podem ocorrer solu¢oes
metaestaveis. As isotermas estdveis sdo as curvas que apresentam descontinuidade precisa-
mente em A*, nesse pontos as fases FM e PM possuem a mesma energia livre de Gibbs.

A figura 4.7 apresenta as isotermas estaveis para diferentes temperaturas para U = 6,97¢.
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Figura 4.7: Isotermas estaveis para U = 6,97¢.

Elas apresentam descontinuidade da fungdo m(h) para valores menores de temperatura. Essa
descontinuidade da magnetizagio (8m) ocorre no valor de & correspondente a h* na figura 4.6.
Tal descontinuidade indica uma transi¢ao de primeira ordem. Com o aumento da temperatura, a
faixa de descontinuidade diminui até tornar-se uma curva continua indicando uma transicao se
segunda ordem. Esse mesmo comportamento também é observado na figura 4.2, onde as curvas
tornam-se monotonicamente crescentes para temperaturas elevadas.

A descontinuidade da magnetizacdo em torno da linha de coexisténcia € um parametro
associado a transi¢do de fase MM, indicando que ocorre uma mudanca da fase FM para a PM
ou vice versa.

Além da descontinuidade na magnetizagdao também ocorre na entropia 0S nas regides
proximas da linha de coexisténcia. A descontinuidade na entropia € calculada a partir da

equacao de Clausius-Clapeyron:
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Figura 4.8: Descontinuidade da magnetizacio (curva superior) em #2* em fun¢do da temperatura para U = 6,95¢.
A curva inferior representa a descontinuidade da entropia (multiplicada por 100)

As duas curvas estao representadas na figura 4.8.

Outra maneira de visualizar a regido de transicdo MM € com as curvas de magnetizacao
em fun¢do da temperatura na auséncia de campo externo. A figura 4.9 apresenta as curvas de
magnetizacdo em torno de Uy, nesse caso observa-se a existéncia de uma regiao de descontinui-
dade para valores de U menores do que 7,00921, o que estd de acordo com o critério de Stoner,
indicando uma transi¢do de primeira ordem e as curvas continuas para valores maiores do que

7,0092¢ que indicam ocorréncia de transi¢ao de segunda ordem.
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Figura 4.9: Magnetizacido em funcdo da temperatura para diferentes valor de U

A figura 4.10 apresenta a evolucao da curva de coexisténcia em termos do campo externo
e da temperatura para alguns valores de U. As curvas foram tragadas utilizando a construcao de
Maxwell. Observa-se que conforme o valor de U aproxima-se de Uy a curva de coexisténcia se
aproxima do eixo horizontal indicando a diminui¢do da regido de coexisténcia para valores de

U préximos de Up.
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Figura 4.10: Diagrama de fases do campo magnético 4 em funcdo da temperatura T para valores de U

As figuras 4.11, 4.12, 4.13, 4.14 e 4.15 representam o diagrama de fase do campo
magnético & em fungdo da temperatura 7" para vérios valores de U < U,.. As fases PM e FM sao
separadas pela linha de coexisténcia indicada pela linha vermelha. A regido M fica em torno da
linha de coexisténcia e é limitada pelas duas linhas verdes que indicam o limite onde a derivada
(g—i) € igual a zero. A medida que a temperatura aumenta, a regidao M diminui, colapsando no
ponto P, onde ocorre a convergéncia das trés curvas.

A figura 4.11 apresenta o diagrama de fases do campo magnético & em fun¢do da tem-
peratura T para U = 6,97t. Nesse caso observa-se que todas as linhas estdo acima do eixo
horizontal, indicando que na auséncia de campo externo haverd apenas a fase PM, indepen-
dente da temperatura. Quando é aplicado um campo externo o material poderd passar pela
regido M. Analisando M observa-se que a regido FM instavel é sensivelmente maior do que a

PM instavel, indicando que ao cruzar a linha de coexisténcia a transicao de fase PM para FM

ird ocorrer com menor variagdo de campo externo do que a transicao de fase FM para a PM.
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Figura 4.11: Diagrama de fases do campo magnético & em funcdo da temperatura 7 para U = 6,97¢

A figura 4.12 apresenta o diagrama de fases do campo magnético 2 em fun¢ao da tem-
peratura 7 para U = 6,98¢. Nesse caso a fase FM instdvel pode ocorrer na auséncia de campo
externo; entretanto a fase FM instdvel apenas existe como uma evolucido da FM estavel e assim
ela aparecerd somente se um campo externo, suficientemente grande para que a fase FM ocorra,
for aplicado ao material e depois seja reduzido a zero. Partindo de uma situagdo inicial de
campo externo nulo a fase serd PM. Assim como ocorre na figura 4.11, a transi¢do da fase PM
para a fase FM ocorre com uma menor varicao de campo externo apds a linha de coexisténcia e,
nao havendo perturbagdes externas, a transi¢ao da fase FM para a fase PM nao acontecerd em

regioes proximas de 7 = 0.
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Figura 4.12: Diagrama de fases do campo magnético /& em funcdo da temperatura 7 para U = 6,98¢

A figura 4.13 apresenta o diagrama de fases do campo magnético 2 em fun¢ao da tem-
peratura T para U = 6,99¢. Aqui observa-se uma grande semelhanca com a situacdo anterior
(figura 4.12) no que diz respeito a disposi¢ao das fases, mas é importante notar pela escala do
eixo vertical que o campo necessario para que a fase FM ocorra é aproximadamente a metade
do caso anterior. Também observa-se uma aproximacgao do tamanho das regides instaveis o que

coincide com a maxima elongac¢do da linha de coexisténcia.
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Figura 4.13: Diagrama de fases do campo magnético / em funcdo da temperatura 7 para U = 6,99¢

A figura 4.14 apresenta o diagrama de fases do campo magnético 2 em fun¢ao da tem-
peratura T para U = 6,995¢. Nesse caso observa-se que a fase FM ocorre na auséncia de campo

externo. Também verifica-se um aumento da regido PM instavel em relacao a FM.
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Figura 4.14: Diagrama de fases do campo magnético # em funcdo da temperatura 7" para U = 6,995¢

A figura 4.15 apresenta o diagrama de fases do campo magnético 2 em fun¢ao da tem-
peratura T para U = 7t. Nesse caso observa-se que a regido FM instdvel € significativamente
menor do que a PM instdavel. Tem-se ainda uma redu¢do na elongacdo da linha de coexisténcia
que se aproxima mais do eixo horizontal. Por se tratar de um valor de U muito préximo de Uy a
aproximacao entre a linha de coexisténcia e o eixo horizontal e a consequente redu¢do da regidao
M que deixa de existir quando U = U..

A linha de coexisténcia € associada a transicdo MM em um sistema de elétrons itine-
rantes. Quando ela deixa de existir significa que ndo ha mais transi¢do de primeira ordem e o
sistema evolui para transicoes de segunda ordem. Nao foi observado nenhum indicio do ferro-

magnetismo reentrante relatado na secio 3.3.
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Figura 4.15: Diagrama de fases do campo magnético & em funcdo da temperatura 7 para U = 7¢

4.2 Variacao Isotérmica da Entropia

A varigdo isotérmica da entropia AS em fun¢do da temperatura pode ser calculada uti-
lizando os métodos equivalentes: calor especifico e magnetizacdo. Embora o segundo método
seja o mais citado na literatura, ele pode apresentar problemas para transi¢cdes de primeira or-
dem.

A variagdo isotérmica da entropia é dada por AS(7T,h) = S(T,h) — S(T,0). Onde a en-

tropia por sitio é dada por:

S(T, h) = /O ' ch(TT>dT, 4.3)

onde ¢;(T) = (a_?) € o calor especifico e T € a temperatura do material.
h
Integrando numericamente a expressao 4.3, obtém-se a entropia em fun¢do da tempera-

tura.
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Figura 4.16: Variacdo da entropia em funcdo da temperatura para diferentes valores de U.

Analisando a figura 4.16. observa-se uma variagdo da entropia em fun¢do da temperatura
para diferentes valores de U.

Para calcular AS em fun¢do da sua magnetizagao utiliza-se a relacdo de Maxwell.

oS oM
(%)T - (a—r)h' @5

Assim:

h
AS(T,h) = /0 (?#)h/ di, 4.5)

onde M é a magnetizagdo e i’ é 0 campo externo.
Comparando as figuras 4.16 e 4.17 € possivel observar que nao ha total equivaléncia
entre as equagOes 4.5 e 4.3, observa-se claramente que para baixas temperatura ndo ha equi-

valéncia entre as figuras 4.16 e 4.17.
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Figura 4.17: Variacdo da entropia em fun¢do da temperatura para diferentes valores de U obtida pela construcao
de Maxwell.

A principio a entropia magnética obtida por 4.5 € valida apenas para transi¢cdes continuas,
nao sendo recomendada para transi¢oes de primeira ordem. Esse problema pode ser resolvido
com a utilizagcdo da correcao Clausius-Clapeyron magnética (eq. 4.2) [26] [18].

Aplicando a correcdo de Clausius-Clapeyron observa-se a equivaléncia entre equacoes

4.5¢e4.3.

hmax
AS = — / (a—M> di’ (4.6)
0 aT W
AS = / TC(hM)AMS(T T.) (ch)ldT 4.7)
1) “\an ‘ .
AM
AS = —AHATC (4.8)

A validade do uso da constru¢do de Maxwell, bem como a correc@o de Clausius-Clapeyron

para transicOes de primeira ordem, pode ser analisada na comparag¢do das curvas obtidas no
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Figura 4.18: Variacdo da entropia em fun¢do da temperatura para diferentes valores de U obtida pela construcao
de Maxwell e com a corre¢do de Clausius-Clapeyron.

calculo da variagdo da entropia pelo método do calor especifico (fig. 4.16) e o método da
magnetizacdo (fig. 4.18).

Para efeitos de comparagdo entre os métodos, vamos utilizar as isotermas estaveis m(h)
para as quais a descontinuidade de m ocorre exatamente em h*. A figura 4.19 apresenta os
resultados obtidos para a vari¢do isotérmica da entropia AS, utilizando o valor de U = 6,95¢
e um campo externo que varia de zero a h = 0,01. A figura 4.19 é apresentada em escala
logaritmica e nela fica claro que as curvas nao coincidem para baixas temperaturas. Nessa regiao
tem-se o cdlculo da variacdo da entropia pelo método do calor especifico (curva azul inferior)
e pelo método da constru¢do de Maxwell (curva azul superior com simbolos). Observando que
a escala do gréfico € negativa (—AS), tem-se que a curva obtida pela construcdo de Maxwell
apresenta um resultado um pouco abaixo da do calor especifico. Essa diferenca ocorre porque o
método da construcao de Maxwell ndo considera a variacao de entropia associada a transi¢do de

fase MM. As linhas vermelhas indicam onde ocorre a transicdo MM. A linha vermelha superior
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indica a transi¢cdo MM com o aumento do campo aplicado e a inferior com a redugao dele.

A diferencga entre as duas curvas apresenta a necessidade de uma corre¢ao quando é
utilizada a construcao de Maxwell dentro da regido de transi¢do de fase MM. Essa correcdo €

fornecida pela equagdo de Clausius-Clapeyron, expressa pela eq. 4.2.
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Figura 4.19: Variagao isotérmica da entropia em funcdo da temperatura para U = 6,95t e h = 0,01 (escala lo-
garitmica)

A figura 4.20 apresenta as curvas das isotermas metaestaveis para campo crescente e
decrescente, conforme indicado na figura nas linhas azuis. A linha vermelha corresponde a
isoterma estavel.

E importante ressaltar que a histerese magnética observada experimentalmente pode
estar associada a transicdo de fase MM, mas também ocorre devido a alteracdo de dominios
magnéticos. O modelo utilizado nesse trabalho considera a hipétese de um sistema homogéneo.

A figura 4.21 apresenta a variacdo isotérmica da entropia em funcdo da temperatura
U = 6,95¢ para diferentes valores de h. Para melhor visualizacdo, o grafico esta em escala

logaritmica. Nesse caso € possivel observar a formacdo de dois picos. O pico menor estd
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Figura 4.20: Isotermas metaestdveis para 2 aumentando ou diminuindo para U = 6,95t e T = 0,0001

associado a transicdo MM. Observa-se que a transicdo MM € mais evidente para valores de
campo externo pequenos. Com o aumento do campo externo o pico menor tende a desaparecer,
indicando que a transicdo de MM ndo ocorre mais. Ainda na mesma figura observa-se que a
transi¢do de primeira ordem ocorre somente em baixas temperaturas.

No caso do ciclo de histerese observado experimentalmente, a descontinuidade pode
ocorrem em um campo critico 4’ diferente de h*.

A figura 4.22 apresenta a variagdo isotérmica da entropia em funcdo da temperatura
U = 6,961 para diferentes valores de 4. Nesse caso tem-se a influéncia da repulsdao coulombiana
na variacio da entropia. E observado uma diminuicio no pico menor com o aumento de U.
Assim verifica-se que as medi¢des em campos baixos e com interagdo coulombiana apropriada
sdo capazes de fornecer importantes informacdes a respeito do metamagnetismo de elétrons

itinerantes.

49



h=0,010t
0,015 h=0,015t —e— [
h=0,020t —e—

T
10°3 10°2 101 100 101
T

Figura 4.21: Variag@o isotérmica da entropia em fun¢do da temperatura U = 6,95¢ para diferentes valores de h

4.3 Aplicacao ao YCo,

O composto Y Co; possui valores experimentais conhecidos para a temperatura critica e
para o campo critico, assim € possivel comparar os resultados do modelo tedrico.
As expressoes utilizadas para a conversao para unidades experimentais de temperatura

(T) e campo magnético (B) sao:

T ’ 4.9)

L (4.10)

onde kp € a constante de Boltzmann e up € o magneton de Bohr.
Utilizando uma largura de banda W = 12¢ que corresponde a rede cubica simples e os

dados experimentais conhecidos: T’c¢ = 100K (10%) e Bx = 69T (campo “critico”da transi¢do
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Figura 4.22: Variag@o isotérmica da entropia em fun¢do da temperatura U = 6,96t para diferentes valores de h

MM), a estimativa de ajuste com um Unico parametro € realizada com o valor de U = 6,930¢
que corresponde a 5 =0, 1443. Pelo diagrama hxU tem-se que hx = 0,0135 e pelo diagrama
hxT tem-se que T, = 0,032.

Pela equacdo 4.9, considerando como dado o valor 7! = 100K, o valor de T, = 0,032
implica numa largura de banda efetiva W = 3,2¢V e esse valor € compativel com calculos de
estrutura de bandas disponiveis.

Pela equacgdo 4.10, usando este mesmo valor de W, o valor de h+ = 0,0135 corresponde

a Bx = 62T . Esse valor esta dentro da margem de erro de 10% do valor experimental.
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Capitulo 5

Conclusoes

Neste trabalho, utilizamos o modelo microscopico da teoria de Stoner para o magne-
tismo itinerante.

A partir do célculo auto consistente da magnetizacdo em fun¢do do campo aplicado,
identificamos a possibilidade de uma transi¢io metamagnética. Determinamos o diagrama de
fases do sistema no estado fundamental e a sua evolu¢do com a temperatura.

As fases ferromagnética e paramagnética sdo separadas por uma linha de coexisténcia,
terminando num ponto critico.

Em torno da linha de coexisténcia, localizamos uma regido de metaestabilidade, onde as
fases FM e PM podem estar presentes na forma de solu¢des metaestaveis. Esta regido corres-
ponde a regido de histerese, conforme observada em diversos materiais magnéticos. A descri¢ao
da transi¢ao metamagnética, obtida diretamente do nosso modelo microscépico, apresenta uma
clara correspondéncia com a descricdo obtida na abordagem de Wohlfarth-Rhodes-Shimizu,
baseada numa expansao de Landau.

Em seguida, verificamos os impactos da transi¢cdo metamagnética nas propriedades mag-
netocaloricas de alguns materiais magnéticos itinerantes.

Calculamos a variagdo isotérmica da entropia AS através de dois métodos: (i) pelo calor
especifico e (ii) pela magnetizacgao.

Identificamos uma clara discrepancia entre os dois métodos na regiao do primeiro pico
(associado a transi¢cdo metamagnética), refletindo o fato de que o método (ii) nao € valido no
caso de transi¢cdo de fase de primeira ordem.

Entretanto, a equivaléncia com o método (i) é resgatada quando adicionamos a AS a

descontinuidade da entropia AS na transi¢do, segundo a equacdo de Clausius-Clapeyron na sua
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forma usual.

Discutimos a relagdo entre os estados metaestaveis e a histerese observada nas curvas de
magnetizacdo e de AS.

Aumentando o valor do campo magnético aplicado, AS aumenta, a0 mesmo tempo em
que os dois picos da curva se fundem em um so.

Além da descri¢cao qualitativa coerente dos materiais magnetocaldricos itinerantes, o
método permite uma comparacdo quantitativa direta para o composto YCo,, prevendo um
campo “critico”’de 62 T (em comparagdo com o valor experimental de 68 T).

Alguns pontos ndo aprofundados no trabalho podem ser objetos de estudos futuros como
no caso de materiais magnéticos itinerantes que contenham também momentos magnéticos lo-
calizados; além disso, incluir o acoplamento entre spins localizados e itinerantes, bem como o
acoplamento entre os spins localizados. Esse caso corresponde, por exemplo, a situacdo expe-
rimental de compostos do tipo RCo, com R = Dy,Ho, Er.

Também € possivel expressar os coeficientes da expansao de Landau em fun¢do da tem-
peratura e dos parametros microscopicos do modelo e ainda incluir o acoplamento magne-

toelastico, que deve contribuir para o aumento de AS (EMC gigante).
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