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Resumo

Ao aplicarmos um campo magnético sobre um material ferromagnético, é pre-
visto que seus momentos magnéticos se ordenem com esse campo fazendo com que
sua entropia magnética, conseqiientemente, diminua. Este efeito é conhecido como
efeito magnetocalérico (EMC). Porém, ao aplicarmos um campo magnético sobre
um material antiferromagnético ou supercondutor, é esperado que a ordem desse ma-
terial diminua e, conseqiientemente, que a entropia magnética aumente, produzindo
um efeito contrario ao anterior. Este efeito é o chamado efeito magnetocaldrico in-
verso e foi estudado quantitativamente neste trabalho de mestrado utilizando um
sistema antiferromagnético anisotrépico. Um estudo qualitativo também foi feito
para um composto supercondutor de rutenato-cuprato, mostrando experimental-
mente a existéncia do efeito magnetocaldrico inverso neste sistema. A analise de um
antiferromagneto anisotrépico foi feita fazendo uso da teoria de campo médio e da
teoria de Bragg-Williams, com o intuito de investigar teoricamente o EMC inverso.

Através do estudo feito das propriedades desse sistema antiferromagnético e seu
diagrama de fase e do calculo numérico das grandezas importantes para o EMC,
mostramos a existéncia do efeito magnetocaldrico inverso e como ele pode ser ttil

na caracterizacao de materiais magnéticos e suas respectivas transicoes de fase.
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Abstract

When we apply a magnetic field on a ferromagnetic material, it is expected that
the magnetic order increases with this field and, therefore, its magnetic entropy de-
creases. This effect is known as magnetocaloric effect (MCE). However, when we
apply a magnetic field on an antiferromagnetic or superconductor material, a de-
crease in the order of this material may occur and, therefore, the magnetic entropy
increases, which means an opposite effect from the previous one. This effect is called
the inverse magnetocaloric effect and has been studied in this thesis in the case of an
anisotropic antiferromagnetic system. Also a qualitative study for a superconductor
magnetic compound has been done, which experimentally shows the inverse magne-
tocaloric effect in this system. The analysis of an anisotropic antiferromagnet has
been done by using the mean field theory and the Bragg-Williams theory in order
to theoretically investigate the inverse MCE.

We have studied the properties of an antiferromagnetic system and its phase
diagram. We have calculated the relevant physical quantities for the MCE, which
show the existence of the inverse magnetocaloric effect and how this study can be

useful in the characterization of magnetic materials and their phase transitions.
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Capitulo 1

Introducao

O Efeito Magnetocalérico (EMC), que é a capacidade de materiais magnéticos
aquecerem ao serem submetidos a um campo magnético externo, tem atraido um
grande interesse dos cientistas nos ultimos anos devido a descoberta de novos po-
tenciais materiais para serem aplicados na refrigeracdo magnética [1, 2, 3, 4]. Este
efeito é conhecido desde 1881 [5], mas sua utilizagao para obter baixas temperaturas
somente foi sugerida em 1926 por Debye e Giauque. Desde entao, o estudo da en-
tropia magnética, que é relacionada diretamente com o efeito magnetocalodrico, foi
restrita a gama de baixas temperaturas, até que o importante trabalho de Brown [6]
utilizando o Gadolinio a temperatura ambiente foi realizado em 1975.

Ao aplicarmos um campo magnético sobre um material ferromagnético, é esper-
ado que seus momentos magnéticos se melhor ordenem com esse campo fazendo com
que sua entropia magnética, conseqiientemente, diminua. Este efeito é o chamado
efeito magnetocaldrico e ocorre para todos os materiais magnéticos, porém é mais
facilmente observado em materiais que apresentam uma transigio magnética [7].
Agora, se aplicarmos um campo magnético sobre um material que possua um dia-
grama de fase do tipo da figura 1.1 segundo, por exemplo, a seta tracejada nesta
figura; podemos ver que em um dado momento esse material ir4 necessariamente

para uma fase de menor ordenamento (transigao de fase). Quando essa transigao
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de fase ocorrer devido a aplicagao do campo magnético, o sistema tem sua entropia
magnética aumentada, sofrendo entao o efeito oposto ao descrito para os ferro-
magnetos. Este efeito é chamado de efeito magnetocalérico inverso e é suposto ser
observado sempre que o material possuir um diagrama de fase genericamente do tipo
da figura 1.1, independe se constitui uma transi¢ao de primeira ou segunda ordem.
Sabemos que os materiais antiferromagnéticos e os supercondutores apresentam, de
um ponto de vista genérico, este tipo de diagrama de fase [8], possuindo, assim, um

comportamento qualitativamente similar do EMC inverso.

H

-

AF ou SC

> T

Figura 1.1: Esquema genérico de um diagrama de fase (campo magnético H versus tem-
peratura T) para materiais antiferromagnéticos ou supercondutores.

O EMC inverso, também chamado na literatura de anomalia do efeito magne-
tocaldrico, tem sido investigado do ponto de vista tedrico apenas recentemente. In-

vestigacoes experimentais mostram que o estudo do efeito magnetocaldrico pode
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nos fornecer informacgoes sobre materiais magnéticos, especialmente proximo as
transigoes de fase.

A coexisténcia de um estado ferromagnético fraco e um estado supercondu-
tor foi descoberta alguns anos atras nos compostos supercondutores com camadas
de cupratos RuSryRy_Ce,CusOq9 (Ru-1222) e RuSraRCeCuy0Og (Ru-1212), onde
R=Eu e Gd [9]. Estes compostos sao os chamados rutenatos-cupratos (RC). Em am-
bos os sistemas, a supercondutividade e os estados magnéticos ocorrem nos planos
de CuO; e nas camadas de RuO, respectivamente. Basicamente, este cenario sugere
uma acomodacao da SC e uma magnetizacao de longo alcance: uma fracao mi-
noritaria (10%) da amostra inicia um ordenamento magnético a temperatura Ty, de
aproximadamente 180K, mostrando curvas de histerese nesta regiao de temperatura.
Quando a temperatura é diminuida, um alinhamento antiferromagnético dos spins
se intensifica a temperatura T4r); de aproximadamente 120K. Entao, a fracao ma-
joritaria da amostra se torna fracamente ferromagnética a temperatura Ty ~ 90K,
mostrando a tipica curva de histerese para um ferromagneto, o que coexiste com a
fase supercondutora a partir da temperatura T¢ de aproximadamente 45K.

Neste trabalho de dissertacao de mestrado, tivemos como motivacao inicial o
trabalho de doutorado de Mauricio G. das Gomes [10] realizado neste mesmo in-
stituto de Fisica, onde foi feita uma investigacao experimental do supercondutor
RuSroFus_,Ce,CusOq9_s, mostrando o EMC inverso e como o estudo do efeito
magnetocaldrico pode ser til para caracterizar um material magnético. Porém, por
questoes de simplicidade, decidimos investigar quantitativamente neste trabalho de
mestrado o efeito magnetocaldrico inverso para um sistema antiferromagnético; visto
que os dois sistemas, antiferromagnético e supercondutor, devam se comportar qual-
itativamente de modo similar.

Realizamos, assim, uma contribuicao para o estudo do efeito magnetocaldrico in-

verso, investigando teoricamente o EMC em sistemas antiferromagnéticos anisotrépicos
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e calculando a variacao isotérmica da entropia magnética do sistema AS@Z’; (grandeza
relacionada diretamente com o EMC), através do uso da teoria de campo médio e
da energia livre de Bragg-Williams para um metamagneto.

A seguir detalhamos a estrutura desta dissertacao:

e No capitulo 2, apresentamos uma revisao do estudo do efeito magnetocalorico,
assim como, da refrigeracao magnética. Vemos as grandezas que sao im-
portantes para o calculo do efeito magnetocalérico e fazemos, também, uma
andlise dos ciclos termodinamicos utilizados para a obtencao da refrigeragao

magnética.

e No capitulo 3, apresentamos a fisica da teoria de campo médio e a teoria
e a aproximacao de Bragg-Williams que foram utilizadas como base para o

desenvolvimento do nosso estudo.

e No capitulo 4, apresentamos o estudo dos compostos rutenatos-cupratos re-
alizada por Mauricio G. das Virgens [10], que serviu como motivagao experi-

mental inicial do curioso efeito magnetocaldrico inverso.

e No capitulo 5, parte original da trabalho, estudamos as propriedades de um
sistema antiferromagnético anisotrépico e seu diagrama de fase e estudamos
numericamente seu efeito magnetocalérico. Mostramos, assim, como o es-
tudo das grandezas importantes para o efeito magnetocalérico pode ser util na
caracterizacao de materiais magnéticos e suas respectivas transicoes de fase.
Apresentamos aqui, portanto, os resultados obtidos, assim como, a conclusao

deste trabalho.



Capitulo 2

O Efeito Magnetocaldrico

2.1 Introducao

O aquecimento ou resfriamento de um material magnético quando sujeito a
variagao de um campo magnético externo é chamado de Efeito Magnetocaldrico.
Este efeito foi observado pela primeira vez por Emil Warburg em 1881 [5], quando
percebeu que um metal pode se aquecer ao ser aproximado de um forte ima.

Pouco depois da descoberta do alemao Warburg, Edison (1887) [11] e Tesla
(1890) [12] sugeriram um gerador termomagnético de poténcia elétrica, usando ma-
teriais em que a temperatura fosse dependente da magnetizacao . Mas somente
apos algumas décadas, em 1933, é que o efeito magnetocaldrico teve sua primeira
aplicacao , quando Peter Debye e William F. Giauque propuseram um novo e rev-
oluciondrio processo, que permitiria reduzir a temperatura absoluta de um corpo
abaixo de 1K (-272°C). Reduzir a temperatura de uma substancia a valores bem
proximos do zero absoluto foi um desafio para a ciéncia durante muito tempo e os
poucos laboratorios que trabalhavam com essa técnica nessa época usavam o gas

nobre hélio liquefeito para esse resfriamento, mas a menor temperatura conseguida
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era de 1,5K (-271,5°C) [13]. Nesse ano de 1933, o fisico Giauque conseguiu con-
duzir materiais a temperaturas abaixo de 1K e, por isso, recebeu o Prémio Nobel
de Quimica em 1949 [14].

O efeito magnetocalérico (EMC) é caracterizado por duas quantidades termod-
inamicas: a variacao da entropia em um processo isotérmico, AS;s, € a variacdo
da temperatura em um processo adiabatico, AT,4, em funcao da temperatura para
uma dada variacao de campo magnético, AH, aplicado a amostra. Essas grandezas
podem ser obtidas experimentalmente através principalmente da magnetizacao ou
da capacidade térmica.

Em 1976, G. V. Brown [6] idealizou um refrigerador magnético utilizando o EMC
num material (refrigerante) a base de Gadolinio (Gd) capaz de trabalhar na faixa
de temperatura ambiente. Com esse refrigerador, a temperatura poderia ser re-
duzida de 519K (46°C) para 272K (-1°C) [15]. Isso constitui uma grande vantagem
do ponto de vista ecoldgico, ja que os gases CFC (clorofluorcarboneto) e HCFC
(hydrofluorcarbonetos), utilizados no processo de resfriamento ou aquecimento co-
muns, sao nocivos ao meio ambiente, além de consumirem muita energia. Com a
crescente conscientizacao da populacao em relacao ao risco ambiental, o trabalho
de Brown representou o primeiro passo para a exploracao comercial dessa técnica e,
conseqiientemente, gerou um intensivo estudo sobre o efeito magnetocalérico e suas
propriedades [1, 2, 16, 17].

A refrigeracao magnética, além de eliminar a existéncia de gases poluentes, é pro-
duzida com menor perda de energia e elimina os ruidos existentes dos compressores.
Refrigeradores convencionais, com ciclo de vapor, podem atingir 40% de eficiéncia,
ja para refrigeradores magnéticos é esperado que atinjam 50 a 60% de eficiéncia [18].

Atualmente o problema para a refrigeracao magnética estd na necessidade de
elevados campos magnéticos, acima de 7 teslas, para a obtencao de uma capacidade

de refrigeracao satisfatoria. Tipicamente com um campo magnético de 2 teslas,
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o que ¢é aceitavel para aplicagoes domésticas ou industriais e que corresponde a,
aproximadamente, 100 mil vezes o campo magnético da Terra, consegue-se variar
a temperatura de um material magnético em 5°C [18]. Porém, este valor é insufi-
ciente para refrigerar e manter refrigerado o interior de uma geladeira, por exemplo.
Quanto maior a capacidade de refrigeracao , devido ao EMC do material refriger-
ante, menor serd a necessidade de campos magnéticos elevados. Portanto, a pesquisa
de novos materiais com efeito magnetocaldrico vem crescendo em grande escala.

O metal gadolinio (série dos lantanideos), por exemplo, tem EMC méximo em
torno de 21°C e ja foi utilizado em alguns prototipos de refrigerador. O gadolinio
e suas ligas com outros metais seriam um excelente material para refrigeradores
domésticos se nao fossem tao caros e se nao oxidassem com facilidade, o que altera
o potencial magnetocalérico. Também estao sendo estudados compostos de lan-
tanideos com semimetais ou metais de transi¢ao , como gadolinio-silicio-germanio,
lantanio-ferro-cobalto-silicio-hidrogénio, entre outros. Outra classe de compostos
em estudo é a dos semimetais e metais de transicao sem lantanideos, como niquel-
manganés-galio. As manganitas, ou 6xidos de manganés, tém atraido a atengao
dos pesquisadores pois possuem interessantes propriedades, como a capacidade de
se tornarem condutoras ou isolantes dependendo do fato de estarem ou nao sob a
acao de um campo magnético. A principal vantagem das manganitas; além da baixa
oxidacao , por serem Oxidos; é o baixo custo, entretanto seu poder de resfriamento
¢ a metade do obtido com o gadolinio puro, além de possuirem baixa condutividade
térmica [14].

Alguns materiais mais recentes apresentam o chamado EMC gigante como, por
exemplo, Gds(Si,Ge;_,), para a concentracao 0 < x < 0.5 [19] e MnFeP, 45A50.55
[20], que é um muito mais alto valor de EMC comparado ao que se conhecia no pas-
sado. Ja recentemente, foi descoberto o chamado EMC colossal no MnAs quando

submetido a pressao hidrostética [21], que é um EMC com valor acima do que se
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pensava até entao ser o limite, acima do valor da entropia magnética para um deter-
minado composto. Uma investigacao desse EMC colossal foi feita usando um modelo
simples que acopla a entropia de rede e a entropia magnética por meio da deformagao
magnetoeldstica [22]. O modelo de acoplamento de rede magnética previu uma alta
variagao da entropia em um processo isotérmico, devido a contribuigao da rede para
uma variacao do campo magnético externo, superando o limite esperado da variagao
da entropia magnética que é: ASP® = RIn(2J + 1), onde R = 8,314.J/mol. K ¢ a

constante universal dos gases e J é o momento magnético total do fon magnético [22].

2.2 A Refrigeracao Magnética

Para entender como a refrigeracao magnética ocorre, podemos fazer uma analise
do grafico 2.1, que relaciona a entropia e a temperatura de um material magnético,
chamado refrigerante, na auséncia e na presenca de um campo magnético externo.
Podemos observar neste grafico, onde o campo magnético H; = 0 e Hy é um campo
finito, que o aumento da temperatura provoca o crescimento da entropia do material.
Também podemos notar que a aplicagao de um campo magnético ordena os ions
magnéticos, fazendo com que haja uma diminuicao da entropia.

O processo de resfriamento pode ser obtido a partir de ciclos termodinamicos,
sendo o de Carnot, o de Ericson e o de Brayton os mais conhecidos. O ciclo de
Carnot ¢ formado por dois processos isotérmicos e dois adiabaticos. Ja o ciclo de
Ericson corresponde a dois processos isotérmicos e dois isocampos. E, finalmente,
o de Brayton é constituido por dois processos adiabaticos e dois isocampos. No
esquema da figura anterior podemos analisar o ciclo de Carnot e o de Ericson.

No de Carnot, comecamos no estado A’, quando o material refrigerante é colo-

cado a uma certa temperatura T, (temperatura da fonte quente), entdo variamos
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Figura 2.1: Entropia X Temperatura.

isotermicamente a entropia do material aplicando sobre ele um campo magnético
até atingir o ponto B, depois, reduzindo o campo magnético, resfriamos a amostra
adiabaticamente (sem troca de calor) até o ponto C’, numa temperatura 7 (temper-
atura da fonte fria). Em seguida, retiramos o campo magnético numa transformacao
isotérmica até o ponto D e, por fim, para completar o ciclo, elevamos a temperatura
novamente em um processo adiabatico até o ponto A’ com aplicagdo de um campo
magnético.

Ja no de Ericson, comecamos no ponto A, na temperatura 75, depois aplicamos
o campo magnético para diminuir a entropia utilizando um processo isotérmico até
o ponto B. Em seguida, baixamos a temperatura para 7}, ponto C, em um processo
isocampo (campo magnético constante). Entdo, retiramos o campo magnético au-

mentando a entropia e mantendo a temperatura constante, 17, até o ponto D. E,
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por fim, para finalizar o ciclo, aumentamos a temperatura para 75 novamente em
um processo isocampo até voltar ao ponto A.

E importante notar que o grafico anterior, apesar de ser largamente utilizado
pelos cientistas para explicar o efeito magnetocaldrico e a refrigeracao magnética,

foi feito com base apenas em materiais ferromagnéticos/paramagnéticos.

2.3 Entropia e Capacidade Térmica

A entropia é uma importante caracteristica de um material magnético e, em geral,
depende do campo magnético, da temperatura, da pressao e de outros parametros
termodinamicos.

A entropia total para um material magnético metalico pode ser representada de

uma forma geral como:

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

onde Sy, é a entropia magnética, Sy é a entropia da rede e S, é a entropia dos
elétrons de conducao , assumindo que as duas tltimas nao dependem do campo
magnético. Caso a entropia de rede dependa do campo magnético, uma avaliacao
mais cuidadosa deve ser feita, como é o caso de materiais com EMC colossal [22].

A entropia de rede pode ser calculada pela férmula de Debye:

TN\ /T 23dx
Sp=R|-3ln(1—e™T)+ 12<T—> /O

D et —1

: (2.2)

onde R é a constante universal dos gases e Tp é a temperatura de Debye. Podemos

ver na equacao 2.2 que a entropia de rede diminui quando T aumenta.
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J& a entropia eletronica pode ser obtida pela relagao :

Se = 7T7 (23)

onde v é o coeficiente eletronico de capacidade térmica que pode ser determinado

por:

v = -mkZN(Er); (2.4)

Wl

onde kp é a constante de Boltzmann e N(Er) é a densidade de estados no nivel de
Fermi [23].
Em conformidade com 2.1, a capacidade térmica para um material magnético

pode ser representada aqui por:

C:CM—FCL—’—C@; (25)

onde C)y, Cp e C, sao as contribuicoes magnética, da rede e eletronica, respectiva-
mente.
Em baixas temperaturas comparadas a temperatura de Debye, a capacidade

térmica da rede é dada por:

127 TY\°
Cp = Nk | — ) . 2.6
L=—Nkp (TD) (2.6)
A capacidade térmica eletronica é dada por:
C, =T. (2.7)

Assumindo que a entropia de rede e a eletronica sao independentes do campo

magnético aplicado, podemos obter a variacao isotérmica da entropia total, AS;s.,
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que serd igual a variagao isotérmica da entropia magnética, AS,,,,. Usando a

seguinte relacao de Maxwell:

(g_fl)T,p B (%_AT@H,P? (28)

podemos obter a variagao isotérmica da entropia total, ou seja, o efeito magneto-

caldrico de um material magnético pela sua magnetizagao . Temos, portanto, que:

B fOM(H, T

ASisot = ASpmag = S(Hy, T) — S(Hy, T) = / (#) a1, (2.9)
H,y or H,.P

Em geral, é obtida a dependéncia da AS;,; com a temperatura, para uma

variacao de campo magnético, fazendo a seguinte aproximacao numérica da inte-

gral de 2.9:

1
AT

o [/ M(T + AT)dH — /M(T)dH] @1

ASiur = ASay = [M(T + AT) — M(T)] dH (2.10)

12

Portanto, podemos calcular experimentalmente AS;,; pelo método da mag-
netizagao utilizando curvas isotérmicas da magnetizacao pelo campo magnético.
Temos, entao, que quanto menor a variacao da temperatura, AT, mais precisa é
a medida.

A figura 2.2 representa uma tipica curva de magnetizacao por campo magnético
para um ferromagneto. Podemos notar nesta figura que, como as integrais sao
numericamente iguais as areas sob as curvas do grafico, essa variacao de entropia
¢é negativa. Por este motivo, é muito comum os cientistas representarem as curvas
do efeito magnetocaldrico (—AS;s; em fungao da temperatura) invertidas. Sendo,

entao:
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A = Ay = 7 [ / M(T)dH — / M(T + AT)dH] . (212)

MAGNE TIZAGAO

CAMPO MAGHNETICO

Figura 2.2: Magnetizagdo X campo magnético aplicado.

O grafico 2.2 pode ser obtido experimentalmente fixando a temperatura e, entao,
medindo a magnetizacao para diferentes intensidades de campo magnético aplicado.
Esse processo de medida é o chamado método da magnetizacao e possui a desvan-
tagem de nao ser possivel a obtencao do AT,,.

Uma outra forma de medir experimentalmente a variacao da entropia é através

da capacidade térmica do material magnético. Temos que a entropia é dada por:

S(H,T) = /0 ' @df (2.13)
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Logo, temos que:

dT. (2.14)

T T o
Asisot=S(H,T)—S(H:o,T):/ C(H,T)dT_/ C(H =0,T)
0 0

T T

Podemos ver no grafico da capacidade térmica em funcao da temperatura da
figura 2.3 que também, como as integrais sao numericamente iguais as areas sob as

curvas, essa diferenca é, em geral, negativa. Sendo, entao:

o =07),, / TCULT) (2.15)

_ASiso = _Asma :/
' 7 T T

3.5
HoNi5

3,0 -

2,0 4

1,5 4

J /mol.K?

1,04

0,5+

L 1
L e

0,0 5 |

(K)

Figura 2.3: Grafico da (Capacidade Térmica/Temperatura) X Temperatura para o com-
posto HoNi5 usando os seguintes parametros: A = 3.0972/meV, BS = 0.0991meV,
B} = 0.000164meV, BY = —0.00000017meV e BS = —0.000026meV. Os Bi’s sio os
coeficientes de campo cristalino. [18]
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Note que por este método é possivel, utilizando a equacao 2.13, calcular a
variacao adiabatica da temperatura, grandeza essa importante no estudo do efeito

magnetocaldrico. E obtido, entéo:

AT,y = T(S, H) — T(S, H = 0). (2.16)

Este processo de medida é o chamado método da capacidade térmica e, apesar
de ser possivel calcular ambas as grandezas AS;,; € AT,q, possui a desvantagem de

se ter de comecar a medida com uma temperatura muito proxima do zero absoluto

(-273°C).



Capitulo 3

Modelos para Sistemas Magnéticos

3.1 A Funcao de Particao

A Fisica Estatistica no equilibrio esta baseada na idéia de uma func¢ao de particao
7, que possui as informagoes essenciais do sistema. O simbolo Z vem da palavra
alema Zustandsumme, que quer dizer ”soma sobre todos os estados”. A forma geral

dessa funcao para um sistema classico é:

Z =Y e MksT (3.1)

O simbolo H representa a Hamiltoniana do sistema e é a funcao que descreve
como se comporta a energia do sistema, 7' é a temperatura e kg a constante de
Boltzmann. A somatodria é feita sobre todos os estados possiveis do sistema, de modo
que a fungao de particao depende do tamanho do sistema (nimero de particulas) e
do ntmero de graus de liberdade de cada particula.

A funcao de partigao s6 é conhecida de forma exata para alguns sistemas bastante

simples ou muito pequenos.

16
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Quando conhecemos a funcao de particao, podemos determinar a probabilidade
P; de encontrar o sistema no estado ¢ da seguinte forma:
efei/kBT

R=2——. (3.2)

onde ¢; é a energia do sistema quando este se encontra no estado 1.

Também, a partir da funcao de particao, podemos determinar a energia livre, F"

F=—kgTlhZ: (3.3)

e, a partir da energia livre, podemos calcular as outras quantidades termodinamicas.
A equacao 3.3 constitui a conexao entre a Termodinamica e a Fisica Estatistica.

A entropia na Mecanica Estatistica no ensemble canonico é definida como:
S=—kp» PlnP; (3.4)
i

onde P; é a probabilidade que um estado ¢ tem de ocorrer. Podemos escrever a

entropia em termos da energia livre da seguinte forma:

s (), o

onde os indices V' e N indicam que V' (volume do sistema) e NV (nimero de particulas
do sistema) permanecem constantes.

Para determinar a energia interna do sistema, U, fazemos:

U=-T7 (%)W : (3.6)

)
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3.2 Meédias

O que se espera de modelos, como o de Ising [24], é a determinagao de carac-
teristicas macroscopicas como a magnetizacao. Em geral essas caracteristicas sao
determinadas a partir de médias sobre propriedades microscépicas. A média de uma

grandeza microscopica A é calculada por:

Zi Aie—Ei/kBT

A 3.7
(4) ——— (37)
de modo que a magnetizagao, para o modelo de Ising, pode ser escrita como:
.0 €i/kBT
M = (o) = 220 (3.8)

A

A partir da magnetizacao podemos escrever a susceptibilidade magnética, ¥,

COINO:

X:E)_H;

onde H é um campo magnético aplicado ao sistema.

O objetivo da Fisica Estatistica é descrever as propriedades termodinamicas de
um sistema através das suas propriedades microscopicas. Para alcancar este objetivo
é necessaria a utilizacao de modelos que possam descrever da melhor forma possivel
um sistema real.

A seguir, apresentaremos o modelo de Ising [24] e o modelo de Heisenberg [25],

que sao os modelos de maior importancia no estudo de materiais magnéticos.



Capitulo 3. Modelos para Sistemas Magnéticos 19

3.3 Modelo de Ising

Em 1923, Wilhelm Lenz propos ao seu aluno de doutorado, Ernest Ising, um mo-
delo bastante simples. Nesse modelo, um spin 5; tem apenas dois estados possiveis:
"para cima’ou "para baixo”, que sao representados matematicamente por +1 e —1,
respectivamente. Podemos, como é convencional, organizar os spins em redes de 1,
2, 3 ou outra dimensao d qualquer. Em 1925, Ising publicou a solugao exata para
uma cadeia linear (d = 1). Em 1944, Lars Onsager produziu uma solugao analitica
para o modelo de Ising em uma rede quadrada (d = 2), com condigoes de contorno
periédicas sem campo aplicado [26]. Até hoje, nenhuma soluc¢ao exata para duas
dimensoes com campo e para trés dimensoes foi publicada.

A energia associada a uma configuracao de spins neste modelo é dada por:

H=-J Z SiSi—I—l; (310)
iit1

onde ¢ e ¢ + 1 sao primeiros vizinhos na rede. J indica o valor da interacao entre o
spin do sitio ¢ e o spin do sitio ¢ + 1. Vendo os spins como momentos magnéticos
localizados, teremos para +.J uma interacao ferromagnética e para —J uma interagao
antiferromagnética. No caso do ferromagnetismo o estado fundamental (de mais
baixa energia) é aquele em que os spins estao alinhados, isto é, todos para cima ou
todos para baixo (ver esquema na figura 3.1). No antiferromagnetismo, o estado
fundamental é aquele em que os spins estao antiparalelos, isto é, cada spin tende a

se manter no sentido oposto ao dos primeiros vizinhos.
A equagao 3.10, portanto, possui essa simetria interessante: se invertermos todos
os spins, seu valor continuard o mesmo. A introdugdo de um campo magnético

externo H, sendo:
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(a) JXo=0 b) JXoy=2J

() J2Xo=4J (d) J?<O’1>= J

Figura 3.1: Esquema de configuracao de spins em diferentes situagoes.

H = _‘]ZSiSi—H —HZS,'; (311)
iyit1 i
quebra essa simetria. Existe, entretanto, a simetria para o caso em que o sinal
(sentido) do campo magnético também seja invertido.

A agitacao térmica influencia no sistema de spins de Ising de modo que a uma
temperatura bastante baixa (kg1 < J, sendo kp a constante de Boltzmann) o
sistema tera um valor relativamente baixo de energia, spins alinhados e uma mag-
netizacao elevada. Ja a temperaturas altas, os spins estarao apontando em diregoes
aleatorias, o sistema terd relativamente elevada energia e nao apresentara magne-
tizacao liquida a nivel macroscopico. Se baixarmos a temperatura gradualmente,

encontraremos um ponto critico de temperatura onde ocorre uma transicao de fase
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no sistema. Essa transi¢ao consiste em passar da fase desordenada (paramagnética,
de altas temperaturas) para a fase ordenada (ferromagnética, de baixa temperatura).
Esta temperatura critica é comumente chamada de temperatura de Curie.

Na solugao exata para d = 1, é conhecido que o modelo nao apresenta transicao
de fase [27] a nenhuma temperatura, exceto ' = 0. Desse modo, a magnetizagao
decresce lenta e continuamente com o aumento da temperatura. A susceptibilidade
X = %—Af é finita a qualquer temperatura 7T, sendo M a magnetizacao. Nao ha
divergéncia no calor especifico nem na susceptibilidade magnética.

A teoria da aproximacao de Campo Médio é divergente a solucao exata desse
modelo, pois indica a existéncia de uma transigdo nao-trivial (em 7" = 0). Essa
divergéncia colocou em duvida, momentaneamente, a idéia de que o formalismo
da mecanica estatistica pudesse ser usado para descrever todos os fenomenos de
transicao de fase. Porém, quando Onsager, como ja dissemos, resolveu o modelo de
Ising em duas dimensoes, encerrou-se o dilema. Isso porque para d = 2, o modelo
apresenta uma transicao de fase de segunda ordem, caracterizada por singularidades
na funcao de particao com divergéncias no calor especifico, susceptibilidade e compri-
mento de correlagio. A temperatura de transicao é dada por kpT'/J = 2/In(1+/2).

Desde a tltima metade do século XX, o modelo de Ising tem sido intensivamente
estudado, sendo que o modelo com interagoes entre os primeiros vizinhos em uma
rede quadrada tem um papel especial, pois o conhecimento exato da energia, da mag-
netizagao espontanea e das correlagoes a campo nulo, leva ao conhecimento exato
dos expoentes criticos, que sao valores que obedecem a caracteristica de universal-
idade. E importante notar que os expoentes criticos sao conhecidos para apenas

poucos modelos. O valor dos expoentes criticos na solugdo de Onsager [26] sao:

a=0,0=1/8,y=7/4,v=1. (3.12)

O modelo de Ising tem sido muito utilizado por ser um modelo bastante simples
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e apresentar aproximagoes a muitas propriedades de sistemas reais.

3.4 Modelo de Heisenberg

O modelo de Heisenberg [25] foi introduzido em 1928 e pode ser visto como uma
generalizagao do modelo de Ising. A hamiltoniana do modelo de Heisenberg é dada

por:
H=-J> &-5; (3.13)
4J

onde &; é um vetor unitario que, diferentemente de S; do modelo de Ising, nao estéd
limitado a uma diregao e dois sentidos, mas pode assumir qualquer dire¢ao e sentido
nas trés dimensoes.

A hamiltoniana 3.13 também pode ser acrescentada um campo magnético H,

sendo:

H=-J> & 3—-HY o (3.14)
i,j i

onde H, neste caso, atua na direcao do eixo z.

Este modelo, como apresentado acima, é uma aproximacao extremamente re-
alista ao caso quantico para temperaturas proximas a T, [28] [29] [53]. Ja para
dominios de baixas temperaturas, ndo é uma boa aproximagao (também em relagao

ao caso quantico) [31].
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3.5 Aproximacgao de Campo Médio para o Modelo
de Ising

Além dos vinculos de temperatura e campo magnético externo, digamos que o
sistema tenha um vinculo interno suplementar que fixa o valor da magnetizagao
por spin. Isso nos levara a utilizar a aproximacao de campo médio usual, também
chamada de aproximacao de Bragg-Williams.

Sendo, para um modelo de spin 1/2(S = £1), N, o nimero de spins para cima

e N_ o nimero de spins para baixo, temos:

N=N,+N_ (3.15)

Nm =N, — N_; (3.16)

onde m ¢ a magnetizacao adimensional. Conhecendo N, e N_, podemos calcular a

entropia total:

S =kpnQ; (3.17)

onde €2 é o numero de estados, que pode ser reescrita como:

S =kpln (3.18)

N,IN_|

ou ainda como:

N

(B!

S:th’l

. (3.19)




Capitulo 3. Modelos para Sistemas Magnéticos 24

Levando em conta a simetria translacional do problema, a energia interna numa

rede hipercubica d-dimensional serda dada por:

Portanto, a energia livre magnética por spin, com o vinculo interno representado

pela magnetizacao fixa, é dada pela expressao:

g(T,H;m) = i(U—TS) (3.21)

N
kgT N!
= —Jd{(S;S;) — Hm — In N (3.22)
’ N (RENmy (NN

Observe que até esse ponto nao ha nenhuma aproximacao. O problema reside
na dificuldade do céalculo das correlacoes de dois pontos em termos de T', H e m.
A aproximacao de Bragg-Williams consiste em desprezar as flutuagoes nas fungoes

de correlacao, fazendo:

Escrevendo uma expansao de Stirling para os fatoriais e utilizando essa aprox-
imagao para as correlagoes, obtemos no limite termodinamico a energia livre de

Bragg-Williams por spin,

gew (T, H;m) = —Jde—Hm—%ln2+
+ % (14+m)In(1+m)+ (1 —m)In(l —m)]. (3.24)

Para remover o vinculo interno, a fim de obter a energia livre termodinamica, basta

minimizar ggy em relagdo a m. Assim, temos:
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d9pw I 1+m
=—-2Jdm — H+ —1 =0; 3.25
am Y A P (3.25)
de onde vem a equacao de Curie-Weiss:
m = tanh(52Jdm + H); (3.26)

sendo o produto 2dJ identificado como o parametro fenomenolégico!, A, prevendo
uma transicao mesmo no caso unidimensional. Embora este resultado esteja com-
pletamente errado, esperam-se melhores previsoes a medida que a dimensionalidade
do sistema aumente [32].

A energia livre de Bragg-Williams também pode ser escrita na forma:

1 1
gew (T, H;m) = —Jdm? — Hm — 3 In2+ 3/ (tanh™" m) dm; (3.27)
que possibilita uma identificagdo imediata com a funcao gpw (T, H;m) obtida a
partir da equacgao fenomenoldgica de Curie-Weiss. Podemos, com isso, recuperar

todos os resultados classicos para o comportamento critico.

I'Na aproximacao de campo médio, o campo magnético em um material pode ser escrito como:
H = Mdm + Hy, onde m é a magnetizagao , Hy é o campo magnético externo e, entao, A é definido
como um parametro fenomenoldgico.



Capitulo 4

Os Compostos
Rutenatos-Cupratos

4.1 Introducao

Rutenatos-cupratos sao compostos que tém atraido bastante interesse de cien-
tistas nos ultimos anos devido a presenca da coexisténcia de fases supercondutora e
ferromagnética. Os rutenatos-cupratos (RC) sdo compostos hibridos com férmulas
quimicas RuSreLnCusOg (Ru — 1212) e RuSre(Lny,Ce;_,)CusOrg (Ru — 1222),
onde Im = Sm, Fu e Gd, obtidos a partir da estrutura do Y BasCuzOs.

A analise dos rutenatos-cupratos realizada durante o trabalho de doutorado de
Mauricio G. das Virgens [10] serviu como motivagao inicial para a realiza¢ao do nosso
trabalho, visto que ele mostrou experimentalmente a existéncia do efeito magneto-
caldrico inverso na regido em que o material é supercondutor. Sabemos [8] que tanto
um material antiferromagnético, quanto um supercondutor, tém, genericamente, um
diagrama de fase do tipo da figura 4.1. Analisando esta figura, vemos que ao aplicar
um campo magnético sobre um material que tenha um diagrama de fase desse tipo,

independente se é uma transicao de primeira ou segunda ordem, esse sistema deve

26
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ir para um estado de menor ordem, fazendo com que a entropia, conseqiientemente,
aumente. Portanto, devemos observar um efeito magnetocalérico inverso em ambos
os sistemas, antiferromagnético e supercondutor, de forma similar.

Fizemos aqui, entao, um estudo qualitativo do supercondutor de rutenato-cuprato,
analisando como o efeito magnetocaldrico inverso aparece nesse sistema e como o

material pode ser caracterizado a partir desse estudo.

H

>

> T

Figura 4.1: Esquema genérico de um diagrama de fase (campo magnético H versus tem-
peratura T) para materiais antiferromagnéticos ou supercondutores.

Estes compostos foram descobertos por Bauernfeind et al. [33] em 1995, quando
buscavam por estruturas com planos metélicos mais propicios ao realce dos valores
da densidade de corrente critica. As primeiras sinteses de Ru-1212 e Ru-1222 por
Bauernfeind et al. apresentaram, para o primeiro tipo de amostra, queda na curva
de resistividade com a temperatura e auséncia de efeito Meissner [34] (susceptibili-

dade negativa) e, para o segundo, queda abrupta no grafico da resistividade com a
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temperatura e susceptibilidade negativa (”bulk”supercondutor) abaixo de T' = 45K
com 0.3 <z < 0.5. A supercondutividade foi confirmada para o Ru-1222 naquele
mesmo ano por Ono [35], que observou sinal diamagnético abaixo de 25 — 32K em
amostras Ru,Nbi_,SroSm 2CeysCusOr9_s para x =0, 0.5 e 0.76. Assim, os RC
se tornaram alvos de grande interesse da comunidade cientifica, porque a supercon-
dutividade surge no material numa temperatura, Tx, em que o ferromagnetismo
(1), = 65 — 110K) jé estd bem determinado.

A supercondutividade nos compostos de rutenato-cuprato é originada nos planos
de C'uO e se resume apenas nestes. Ja o ferromagnetismo é gerado nos planos de
RuO [36]. A supercondutividade surge numa temperatura TsC' (20 — 45K) em
que o ferromagnetismo ja estd bem estabelecido no material, bem diferente do que
ocorre nos compostos intermetélicos (por exemplo: RRhyBy, RMogSs, RNisBsC').
Nestes intermetalicos, a coexisténcia das fases supercondutoras e ferromagnéticas
[25, 26] se d4 num curto intervalo de temperatura (~ 0.9K). Nos RC, a transigao
ferromagnética ocorre em T, igual a 65 — 90K, dependendo do fon lantanideo, da
concentracao de Ce e dos procedimentos durante a preparacao dos compostos.

Através de medidas de susceptibilidade magnética para estes compostos, como
mostrado na figura 4.2, podemos ver claramente a presenca de transi¢oes magnéticas
usuais e transigdo supercondutora. Temos que uma fracdo minoritaria (10%) da
amostra de RuSryFEuy 5Cey5Cus019_s comeca a se ordenar magneticamente a tem-
peratura Ty, ~ 180K, exibindo curvas de histerese nessa regiao. Quando a temper-
atura é diminuida, um alinhamento antiferromagnético dos spins aparece a temper-
atura Tapy ~ 120K. Entao, a fragao majoritaria da amostra de torna fracamente
ordenada ferromagneticamente a temperatura Ty, ~ 90K, exibindo a tipica curva
de histerese dos ferromagnetos. Ja a supercondutividade coexiste na amostra abaixo
da temperatura Tsc ~ 40K. Essa configuragao para o composto foi proposta em

concordancia com medidas de "muon-spin rotation” (uSR) e espectroscopia Moss-
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bauer [37]. Este ultimo mostra que 15% do material se ordena magneticamente a
duas temperaturas diferentes devido a falta de homogeneidade da quantidade de

oxigenio ao longo da amostra.

v (10°ua.)

0 50 100 150 _ 200
T (K)

Figura 4.2: Parte real da susceptibilidade ac do RuSreFEu; 5Cey5Cu2010_5.

A respeito da natureza da supercondutividade, as medidas de capacidade térmica
ainda mostram resultados confusos. Existem dois trabalhos [38, 39] onde medidas de
capacidade térmica para rutenatos-cupratos (Ru-1212 e Ru-1222) foram analisadas
detalhadamente e que detectaram a presenca de supercondutividade. O ponto im-
portante destes dois trabalhos é o fato de que eles divergem a respeito da natureza
da supercondutividade nos compostos RC. Tallon et al. [38] encontrou que Tso é
deslocada 4,5K quando o campo magnético é levado de 0 a 47T, se comportando como
um tripleto. J& Chen et al. [39] observou a redugao da amplitude do salto do calor

especifico e uma discreta diminuicao da temperatura do pico Tlsc com o aumento do
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campo magnético aplicado (comportando de um singleto). Chu et al. [34] propoem
em seu trabalho que a possivel inclusao de uma quantidade bem pequena de fase
antiferromagnética RuSroGdOg no Ru-1212 poderia ser responsavel pelo compor-
tamento de tripleto observado. Entretanto, a mesma quantidade deste composto
estava também presente na amostra estudada por Chen et al..

No trabalho de M. G. das Virgens [10], realizado durante seu doutorado, foi
estudado o efeito magnetocaldrico no rutenato-cuprato RuSreFEuq 5Ceq5CusOq9_s
através da analise de sua entropia magnética. Esse estudo teve como objetivo utilizar
um método alternativo para investigar o quadro de coexisténcia de fases comentado

acima e sua natureza.

4.2 O Experimento

Para investigar o estado supercondutor da amostra, foram feitas medidas de
magnetizagao dc ZFC! e de susceptibilidade ac (figura 4.3). Ao resfriar a amostra,
observa-se a intensificacao da fase antiferromagnética em torno de Tapy ~ 125K,
o aumento do momento magnético proximo a Th;2 ~ 88K e a nucleacao do estado
supercondutor abaixo de Tsc = 34K. Foi observado também efeito Meissner abaixo
de 16K.

Qualitativamente estas propriedades estao de acordo com as reportadas na lit-
eratura para compostos similares. A temperatura critica do estado supercondutor
foi obtida através do pico da susceptibilidade ac (figura 4.2). O efeito Meissner

persiste em temperaturas muito abaixo da temperatura critica do estado supercon-

LA curva ZFC (zero field cooling) é feita resfriando-se a amostra em campo zero até a temper-
atura inicial da medida. Ent@o, o campo magnético é ligado e a medida é iniciada. A medida
feita seguinte a esta mantendo-se o campo ligado e resfriando-se a amostra é chamada FC (field
cooling).



Capitulo 4. Os Compostos Rutenatos-Cupratos 31

m (emu/q)

o
o
I

50 100 150
T (K)

Figura 4.3: Magnetizacao ZFC e FC versus temperatura do RuSreFEuy 5Ceq5Cu2010_¢
para H=100 Oe. Inset: curvas ZFC para campos magnéticos maiores.

dutor para baixos campos magnéticos aplicados, o que é uma caracteristica dos
compostos de Ru-1222-Eu. Podemos ver também que as curvas FC da figura 4.3
sao similares aquelas para um material ferromagnético e que, para altos campos
aplicados (H > 5kOe), as curvas ZFC e FC colapsam em uma s6 curva e, entao, a
magnetizacao da amostra apresenta um comportamento do tipo ferromagnético.
Medidas isotérmicas de magnetizacao M(H) foram também realizadas a fim de

calcular a variagao de entropia magnética a partir da relagao:

ASyay (T, H) = /0 ’ <%—]‘T4)Hdﬂ. (@1)

Como as medidas foram feitas utilizando valores discretos de campo magnético
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e variacao de temperatura para cada isoterma, a relacao anterior fica:

Mn+1 - Mn

ASag(T H) =) T T AH,. (4.2)

Antes de as medidas isotérmicas de magnetizacao serem realizadas, a amostra
foi aquecida a 200K e, entao, desmagnetizada a fim de tentar eliminar o campo re-
manescente. Depois deste procedimento, a amostra foi resfriada a campo magnético
nulo. Os dados isotérmicos de magnetizacao foram obtidos em campo magnético
estavel e temperaturas fixas. O intervalo entre temperaturas fixas foi de 0,5K nas

proximidades das transicoes de fase e de 1,0K para as outras regioes de temperatura.

4.3 A Variacao de Entropia Magnética

O comportamento da magnetizagao (ac ou dc) no Ru-1222-Eu é fortemente de-
pendente do campo magnético. Na figura 4.3 podemos ver um padrao ferromagnético
para a magnetizacao em torno de 80K e, para valores de campo magnético baixos
(~ 500e¢), o composto apresenta um efeito Meissner discreto, o que pode ser mel-
hor visto em medidas ac (figura 4.2). A separagao entre as curvas ZFC e FC em
torno de 65K pode ser relacionada as paredes de dominio como é visto em materiais
ferromagnéticos [40, 41]. Quando o campo magnético é aumentado, o alinhamento
dos spins na fase ”canting”e a correlacao entre os clusters ferromagnéticos (devido a
falta de homogeneidade na amostra) se fortalecem e as curvas ZFC e FC colapsam.

Curvas tipicas de entropia magnética sao mostradas na figura 4.4. A entropia
dos RC pode ter trés contribuicoes: uma componente ferromagnética devido ao
”canting”ou clusters ferromagnéticos, uma contribuicao antiferromagnética e uma

supercondutora. Portanto, a variacao de entropia total com um campo magnético
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aplicado nesses RC pode ser escrita como:

A‘g(ll—_[maxa T) = ASmangM(Hmaxa T)—i_ASmangFM(Hmaz; T)—i_ASmangC(Hmaxa T)7
(4.3)

onde H,,,. € definido pelo valor mais alto do campo magnético usado no calculo
numérico de AS.

Nas curvas de variagao de entropia (figura 4.4)podemos ver claramente a coex-
istencia do estado magnético e do supercondutor e a competicao entre eles, porém
isso é praticamente impossivel de ser observado nas curvas de magnetizacao. Em al-
tas temperaturas, ha uma clara contribuicao ferromagnética, que é identificada pelo
minimo em AS,,,, a temperatura Ty, ~ 90K (temperatura onde a componente
de ferromagnetismo fraco aumenta). Esta contribuigao é caracteristica de materiais
ferromagnéticos, onde a variagdo de entropia permanece negativa. Em materiais
supercondutores, por outro lado, de acordo que a temperatura diminui, em campos
magnéticos entre 30 Oe e 5 kOe para o presente caso, um efeito magnetocalérico in-
verso é observado (figura 4.4(a)). Essa contribui¢do aumenta para valores de campo
magnético menores que o campo critico spin-flop ou metamagnético. Estudos an-
teriores ja mostraram, através de propriedades intergranulares, a existéncia de um
campo critico da ordem de magnitude de kOe no presente material [42, 43, 44, 45].
Quando o campo magnético é aumentado, a componente ferromagnética se sobrepoe
a da supercondutividade e, entao, a entropia deste sistema se comporta como a de
um composto ferromagnético (figura 4.4(b)).

O comportamento das curvas de entropia para T’ < Tsc aponta para um emparel-
hamento dos elétrons do tipo singleto no composto Ru-1222-FEu. Nesta configuragao,
um elétron estda em um estado de spin para cima e o outro para baixo, por exemplo.
As curvas de variagao de entropia mostram que o estado supercondutor se com-

porta como um estado de singleto nestes RC, onde os picos das curvas se deslocam
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para valores menores de temperatura quando o campo aumenta. Quando o campo
magnético cresce, o acoplamento de Cooper é destruido. Além disso, a temperatura
para a formagao dos pares de Cooper (em torno do pico das curvas de entropia) se
desloca para valores menores.

Assim, foi visto que através do céalculo do efeito magnetocaldrico, é possivel carac-
terizar o composto rutenato-cuprato a respeito de suas transi¢oes de fase magnéticas
e sua transicao supecondutora. Vemos que as contribuigoes ferromagnéticas e su-
percondutoras podem ser claramente observadas nas curvas de variacao de en-
tropia, mesmo que isso nao seja possivel pelas curvas de magnetizagao para campos
magnéticos menores que 200 Oe. Este fato torna o efeito magnetocalérico uma

ferramenta valiosa para o estudo da supercondutividade, neste caso.
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Figura 4.4: Curvas de variacdo da entropia do RuSreFEuy 5Ceq5Cu2019_5 na regiao de
temperatura 2 < T < 145K, para baixos (a) e altos (b) valores de campo magnético.
E importante notar que o grafico (b) esta invertido, representando na verdade —AS em
funcao da temperatura.



Capitulo 5

O Efeito Magnetocaldrico de
Sistemas Antiferromagnéticos

5.1 Introducao

O aquecimento ou resfriamento de um material magnético quando sujeito a
variacao de um campo magnético externo é chamado de Efeito Magnetocalérico.
Este efeito foi observado pela primeira vez por Emil Warburg em 1881 [5], quando
percebeu que um metal pode se aquecer ao ser aproximado de um forte ima.

Pouco depois da descoberta do alemao Warburg, Edison (1887) [11] e Tesla
(1890) [12] sugeriram um gerador termomagnético de poténcia elétrica, usando ma-
teriais em que a temperatura fosse dependente da magnetizacao . Mas somente
apos algumas décadas, em 1933, é que o efeito magnetocaldrico teve sua primeira
aplicacao , quando Peter Debye e William F. Giauque propuseram um novo e rev-
olucionario processo, que permitiria reduzir a temperatura absoluta de um corpo
abaixo de 1K (-272°C). Reduzir a temperatura de uma substancia a valores bem
préximos do zero absoluto foi um desafio para a ciéncia durante muito tempo e os

poucos laboratorios que trabalhavam com essa técnica nessa época usavam o gas

36
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nobre hélio liquefeito para esse resfriamento, mas a menor temperatura conseguida
era de 1,5K (-271,5°C) [13]. Nesse ano de 1933, o fisico Giauque conseguiu con-
duzir materiais a temperaturas abaixo de 1K e, por isso, recebeu o Prémio Nobel
de Quimica em 1949 [14].

Em 1976, G. V. Brown [6] idealizou um refrigerador magnético utilizando o EMC
num material (refrigerante) a base de Gadolinio (Gd) capaz de trabalhar na faixa
de temperatura ambiente. Com esse refrigerador, a temperatura poderia ser re-
duzida de 519K (46°C) para 272K (-1°C) [15]. Isso constitui uma grande vantagem
do ponto de vista ecoldgico, ja que os gases CFC (clorofluorcarboneto) e HCFC
(hydrofluorcarbonetos), utilizados no processo de resfriamento ou aquecimento co-
muns, sao nocivos ao meio ambiente, além de consumirem muita energia. Com a
crescente conscientizacao da populagao em relacao ao risco ambiental, o trabalho
de Brown representou o primeiro passo para a exploracao comercial dessa técnica e,
conseqiientemente, gerou um intensivo estudo sobre o efeito magnetocaldrico e suas
propriedades.

O EMC ocorre para todos os materiais magnéticos, mas é mais facilmente ob-
servado em materiais que apresentam uma transicao magnética. Para os materiais
ferromagnéticos (FM) é esperado que uma variagdo de entropia magnética nega-
tiva ocorra quando uma variacdo de campo magnético positiva é aplicada [46]. J& a
temperaturas suficientemente baixas, é previsto que um material antiferromagnético
mostre um EMC inverso, ou seja, uma variacao de entropia magnética positiva com
uma variagdo de campo magnético positiva [7]. O EMC inverso, também chamado
na literatura de anomalia do efeito magnetocaldrico, tem sido investigado do ponto
de vista tedrico apenas recentemente. Um comportamento similar do EMC é es-
perado também em torno de uma transicao supercondutora. Portanto, o estudo do
efeito magnetocalérico pode nos fornecer informagoes sobre materiais magnéticos,

especialmente préximo as transicoes de fase.
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Neste trabalho de dissertacao, fizemos uma contribuicao para o estudo do efeito
magnetocaldrico inverso, investigando teoricamente o EMC em sistemas antiferro-
magnéticos. Tivemos como motivacao o trabalho de doutorado de Mauricio G. das
Gomes [10] realizado neste mesmo instituto de Fisica, onde foi feita uma investigacao
experimental do composto RuSroRy_Ce,CusO19_s (R=Eu e Gd), mostrando o
EMC inverso e como o estudo do efeito magnetocalérico pode ser 1til para carac-
terizar um material magnético. Nesta dissertacao fizemos um estudo de materiais
antiferromagnéticos e calculamos a variacao isotérmica da entropia magnética do
sistema AS;*% (grandeza relacionada diretamente com o EMC), utilizando a teoria
de campo médio e a energia livre de Bragg-Williams em um metamagneto.

Apresentamos, assim, um estudo das propriedades de um sistema antiferro-
magnético e seus diagramas de fase e estudamos numericamente seu efeito mag-
netocalérico. Mostramos como o estudo das grandezas importantes para o efeito

magnetocaldrico é importante na caracterizacao de materiais magnéticos e suas re-

spectivas transicoes de fase.

5.2 Teoria

Para estudar o efeito magnetocaldrico em um sistema antiferromagnético, vamos
considerar um modelo microscépico para um metamagneto. Como metamagneto [47]
entendemos ser qualquer sistema do tipo Ising com interacao de troca entre primeiros
e segundos vizinhos, independentemente se a estrutura do sélido é em camadas ou

naol.

1O termo metamagneto parece ter sido introduzido por Kramers com o objetivo de caracteri-
zar substancias ferro- ou antiferromagnéticas que se comportaram nao ortodoxamente. Ja Jacobs
e Lawrence utilizaram o termo para antiferromagnetos anisotrépicos que tinham uma estrutura
em camadas alternadas com interagao antiferromagnética fraca entre os planos e interagao ferro-
magnética mais forte dentro dos planos. Portanto, nossa definicao é mais abrangente que a de
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Temos que o Hamiltoniano para um metamagneto é a generalizacao do modelo
de Heisenberg que inclui a possibilidade de anisotropia da rede, o que favorece o
alinhamento dos spins ao longo de uma direcao de rede especifica. Esse Hamiltoniano

pode ser escrito como:

1
H=—5> 7S Sr— DZZ: (Sp)* = D (Hy - Sy +HL-Sy0); (5.1)

(L) l

onde D é um campo de anisotropia resultante das interagoes spin-orbita, S; e
H| sao, respectivamente, o spin e o campo magnético externo paralelos ao eixo
cristalografico preferencial do composto, e S; | e H, sao, respectivamente, a com-
ponente do spin e do campo magnético perpendicular a este eixo. Definimos aqui
que gup = 1, onde g é o fator giroscépico e up é o magnéton de Bohr, e que kg = 1,
onde kg é a constante de Boltzmann.

Vamos estudar, neste trabalho de dissertacao , duas configuragoes diferentes para
um sistema com interacao antiferromagnética. A primeira estrutura sera uma rede
de camadas ferromagnéticas alinhadas antiferromagneticamente e a segunda sera
uma rede antiferromagnética composta por duas sub-redes ferromagnéticas inter-
penetrantes. De um modo geral, vamos definir J;;, que é a constante de troca,

variando do seguinte modo:

(5.2)

J Ji,  sel,l' sdo primeiros vizinhos no mesmo plano.
= ~ . . .. .
’ —Jo, se l,l' sdo primeiros vizinhos em planos adjacentes.

Dessa maneira, o acoplamento antiferromagnético J, entre planos favorece um
alinhamento de spins que se alterna a cada plano. Porém, quando quisermos anal-

isar a rede antiferromagnética composta por duas sub-redes ferromagnéticas inter-

Jacobs e Lawrence, porém mais restritiva que a de Kramers [47].
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penetrantes, basta vé-la de um outro modo, como uma rede de camadas antifer-
romagnéticas alinhadas também antiferromagneticamente. Neste caso, devido a
definicao de J; feita anteriormente, .J; serd negativo, pois representa um acopla-
mento antiferromagnético, e Jo continuara sendo positivo, pois continua correspon-
dendo a uma interacao antiferromagnética.

Agora se considerarmos que a energia de anisotropia é suficientemente grande;
para podermos assumir que os spins sao do tipo Ising, ou seja, que tém uma tunica
direcao podendo apontar para cima ou para baixo; podemos simplificar nosso prob-
lema. Logo, se S; pode ser tratado como spin de Ising, podemos calcular a energia
livre de campo médio, associada ao Hamiltoniano metamagnético, utilizando a teoria
de Bragg-Williams.

Como foi visto no capitulo 2 dessa dissertacao , nesta teoria é feita uma aprox-
imacao em (H) substituindo S; em H por seu valor médio m, o que o torna inde-
pendente da posicao . Em nosso trabalho, vamos considerar de uma forma geral
que o sistema antiferromagnético é formado por duas sub-redes, A e B, chamando
de my = <Sl’f‘”) a magnetizacao da sub-rede A e de mp a magnetizacao da sub-rede
B. Entao, utilizando a generalizacao da teoria de Bragg-Williams feita na capitulo

2, teremos que:

E_ (H)
N = T = —lemi — lem% + JQZmAmB
€U (A5 €1
1 1 9 9
= §ZQJ2’I’)’LATI’LB — 12’1!]1 (mA -+ mB) 3 (53)

onde z; é o nimero de primeiros vizinhos no mesmo plano e zo é o numero de
primeiros vizinhos em planos adjacentes.

Sabendo que a energia livre de Bragg-Williams é dada por f(T,m) = (E —
T'S(m))/N, resta-nos conhecer a entropia da mistura S(m) para podermos calcu-

lar a energia livre. Faremos isso com o propdsito de analisar como esse sistema
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antiferromagnético se comporta.
Assumimos que a entropia da mistura é a soma das entropias de cada sub-rede

dependendo apenas de suas respectivas magnetizagoes . Assim:

1 1
f= 522J2mAmB - ZZlJl (m% +m3) — T [s(ma) + s(mg))] . (5.4)

Calculamos a entropia de cada sub-rede, cujo desenvolvimento pode ser encon-

trado no apéndice A, e obtemos a seguinte expressao:

1 [1+my 14+ may 1—my 1—my
) = 5 | S (FF) e () 69

sendo a expressao de s(mp) andloga a de s(my), devendo-se substituir apenas m 4

por mp.
Agora vamos definir a magnetizacao uniforme ou simplesmente magnetizacao
do sistema, m, e a magnetizagao alternada (magnetizagao ”staggered”), mg, como

sendo:

mo= g (ma +mg);
1
ms = 5 (ma—mpg). (5.6)

A partir da definicao de my, é facil notar que a magnetizacao alternada é o
parametro de ordem (ver figura 5.1) de um sistema antiferromagnético. Agora,
utilizando as definicoes anteriores, temos que m4 = m + ms € mgp = m — ms e,
entao, podemos substituir my e mp em funcao de m e m, na expressao para a

energia livre. Obtemos, assim, que:
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(5.7)

onde T,, = z9Js — z1J1 € Tg = 29J5 + 21J1, que é a temperatura de transicao de
campo médio para o estado antiferromagnético quando m = 0, ou seja, quando

H=Hy=0.

Figura 5.1: Esquema mostrando como um parametro de ordem < ¢ > varia com temper-
atura T em uma transi¢do de segunda ordem (a) e em uma transi¢do de primeira ordem
(b), onde se observa uma descontinuidade do parametro.

Por questao de simplicidade no decorrer do nosso estudo, iremos normalizar a
equagao anterior por z3Jo. Portanto, daqui em diante, devemos considerar que f,T,,
e T? equivalem as suas formas normalizadas, apesar de continuarmos escrevendo da

mesma maneira. Ou seja:
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( r— _f
f = 2J3?
— Twm Ji.
Tm = zoda 1— ;;J;’ (58)

0_ Ty _ 2
\ T”_22J271+22J2'

Podemos aplicar a energia livre a equagao de minimizacgao relacionada ao parametro

de ordem e a equacao de estado relacionada a magnetizacao uniforme, que sao re-

spectivamente:
OF _ 0.
oms O’
(5.9)
OF _
om = H-

Derivando e utilizando a seguinte identidade:

1 1
zn L iL 'ﬂ = arctanh(y); (5.10)
obtemos, respectivamente:
arctanh(m + mg) — arctanh(m — mg) = QmST?g;
(5.11)
arctanh(m + m;) + arctanh(m — mg) = 2%=2t=,

Manipulando essas duas equagoes , podemos obter formas ligeiramente mais

simplificadas, como as seguintes equacoes :

m = my + tanh (—HﬁmT’}fmsTg) ;
(5.12)

H-mT T0
ms = —m + tanh (%) :

que constitui um sistema de equacoes acopladas cuja solucao tem que ser obtida

numericamente.
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Resolvendo essas equacoes , podermos tirar conclusoes a respeito do comporta-
mento da magnetizacao uniforme e da magnetizacao alternada em relacao a temper-
atura e ao campo magnético. Esses resultados serao mostrados na proxima se¢ao

E importante, também, conhecer o diagrama de fase do nosso modelo, ou seja,
conhecer como se da a transicao da fase paramagnética para a fase antiferromagnética.
Em nosso modelo, dependendo do valor da grandeza % encontraremos diagramas
de fase magnética com caracteristicas distintas e também estruturas moleculares de
antiferromagnetismo diferentes, como as citadas anteriormente. Como pode ser visto
em Lubenky [48], quando —1 < % < 0 encontramos uma transicao de segunda
ordem (ver figura 5.2), isto é, somente uma linha A\ separando uma fase da outra.
Quando Z—ﬁ > 3/5 [48], encontramos uma regiao com transi¢ao de segunda ordem e
uma outra regiao com transi¢ao de primeira ordem, unidas por um ponto tricritico.
Por questoes de simplicidade, estudaremos aqui somente a regiao de valores de %
que apresenta transicao de fase de segunda ordem.

Analisando a equacao da energia livre em funcao do parametro de ordem e

sabendo que, por definicao , a transicao ocorre quando esse parametro é nulo, temos

que a linha de transicao de fase de segunda ordem ¢é determinada por:

9%°F —_N-
(5%),.., =
s/ mg=0

(5.13)
OF _
(8_m)ms:0 - H
Calculando as equacgoes anteriores obtemos:
Lr —T0 = 0;
5.14
my = tanh (HA}—"?T’"> ; (5-14)

que nos dao o diagrama de fases para a transicao de segunda ordem. Representamos
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(a) (b)
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Figura 5.2: Diagramas de fase para o metamagneto. Aqui, J = 21J1 e J' = 23J5. (a)
J'JJ = —1/3, o que gera somente uma transicao de fase P-AF de segunda ordem. (b)
J'/J =2/5, 0 que gera um ponto final critico em tog, onde uma linha de segunda ordem
P-AF encontra a linha de coexisténcia de primeira ordem e gera um ponto critico em top,
onde a coexisténcia de duas fases termina. (c¢) J'/J = 1,0 e (d) J'/J = 2,0 mostram
linhas P-AF de segunda ordem terminando em um ponto tricritico. [47]

as grandezas T e m com um indice A para indicar que se referem ao seus valores na
linha de transicao .
Os diagramas de fases, assim como o comportamento da entropia e do efeito

magnetocaldrico, que é nosso objetivo principal, serao mostrados na secao seguinte.
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5.3 Resultados e Discussoes

As equagoes de 5.14, que descrevem a linha de uma transicao de fase de segunda

ordem, podem ser reescritas da seguinte maneira:

(5.15)
H = Tarctanh (m) + mT,.

Pelo fato de a segunda equacao de 5.15 ser autoconsistente, temos que resolver
numericamente esse sistema de equacoes . Para tanto, substituimos m da segunda

equacao de 5.15 pela primeira equagao e, entao, conseguimos uma equagao que

depende apenas de H e T'. Desse modo, para um determinado %, podemos calcular

os valores do campo magnético para varios valores de temperatura. Com estes dados
construimos o diagrama de fases da figura 5.3.

Esse diagrama de fases foi calculado utilizando % = —0,5, o que corresponde a
regiao do nosso modelo que possui apenas uma linha de segunda ordem? 3. Esse com-
portamento pode ser verificado analisando-se a energia livre. Na figura 5.3, podemos
ver que quanto maior é o campo magnético no material antiferromagnético, menor
serd a temperatura com que esse material ird mudar de fase (temperatura de Neél)
e que, a partir de um determinado valor de campo magnético, por mais que a tem-
peratura seja abaixada, o material nao transicionara para a fase antiferromagnética.

E importante, agora, determinar como a magnetizacao uniforme e a magne-
tizacao alternada variam em funcao do campo magnético e da temperatura, o que
sera conseguido através das equacgoes de 5.12. A fim de obter a magnetizagao uni-
forme e a alternada em funcao do campo magnético, resolvemos numericamente

z1J1

o sistema de equacgoes de 5.12, para o = —0,5, escolhendo uma determinada

T, 1o EE 1 (05 =15
3T2:1+%:1+(_075):075
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Figura 5.3: Diagrama de fases de uma transi¢cdo de segunda ordem com T,, = 1,5 e
T% = (0,5. Diagrama do campo magnético normalizado por z9Js versus a temperatura
também normalizada (T'/z2.J2).

temperatura e varrendo os valores de campo magnético. Ou seja, obtemos valores
para essas duas grandezas, em funcao do campo magnético, ao longo do processo
representado pelas setas verticais do diagrama da figura 5.3.

Na figura 5.4 temos a magnetizacao em funcao do campo magnético para trés
valores de temperatura diferentes, onde podemos ver que ha uma descontinuidade
exatamente no valor de campo magnético onde ocorrem as respectivas transigoes de
fase; valores estes que podem ser verificados no diagrama de fases. Vemos, entao,
que a magnetizacao e o campo magnético sao grandezas diretamente proporcionais
em ambas as fases, paramagnética e antiferromagnética, apesar de crescerem a coe-

ficientes distintos. Devemos lembrar que a temperatura nesse trabalho esta normal-
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izada por zyJ, e esta foi representada nos graficos por 7.

L
Magnetizagéo

- 0.1 T T T T T T T T
014 02 00 02 04 06 08 10 12 14

H/ z2J2

Magnetizacao

06
0,2
b '?; 04
g
0’1 - % 03
71 * 0,14
0,0 - T* = 0,41
0.1 T T T T T T T T
1 0.2 0.0 02 04 06 08 1.0 12 14
H/ z2J2
-0, 1 T I T I T

" T T T+ T T T 1
-0,2 0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0 1,2 1.4

Campo Magnético
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Figura 5.4: Magnetizacao uniforme em fungao do campo magnético normalizado por z9.J5.

Ja na figura 5.5 verificamos que a magnetizacao alternada, que é o parametro

de ordem do sistema, diminui quando o campo magnético aumenta e se torna nula

em um determinado valor de campo, como era esperado. Por definicao , o ponto

onde a magnetizacao alternada se anula demarca a transicao de fase de um antifer-

romagneto. Podemos ver, também, que quanto maior é a temperatura menor ¢é a

magnetizagao alternada e menor é o valor do campo magnético aplicado necessario

para fazer o material mudar sua fase.

Logo, para obter a magnetizacao uniforme e a alternada em funcao da tem-

peratura, resolvemos numericamente o sistema de equagoes de 5.12, também para
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Figura 5.5: Magnetizagao alternada em funcao do campo magnético normalizado por
ZQJQ.

2—2 = —0,5, escolhendo um determinado campo magnético e varrendo os valores

de temperatura. Ou seja, obtemos valores para essas duas grandezas, em fungao da
temperatura, ao longo do processo representado pelas setas horizontais do diagrama
da figura 5.3.

Na figura 5.6 temos a magnetizagao em fungao da temperatura para diferentes
valores de campo magnético, onde vemos que a magnetizacao cresce com o aumento
da temperatura até os respectivos pontos de transicao , entretanto ela decresce com
o aumento da temperatura apos este ponto. Esse fenomeno pode ser explicado pelo
fato de que um aumento na temperatura de um sistema antiferromagnético provoca
quebras no acoplamento antiferromagnético dos spins, o que faz com que um mesmo

campo magnético consiga alinhar mais spins; aumentando, assim, a magnetizacao
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. E importante lembrar que o aumento de temperatura nesta fase também provoca
uma maior desordem nos spins que estao desacoplados antiferromagneticamente, ou
seja, provoca uma diminui¢ao da magnetizacao nestes spins; porém, vemos no grafico
que o primeiro efeito se sobrepoe a este segundo. Agora, na fase paramagnética
somente o que ocorre é o desalinhamento dos spins com o aumento da temperatura,

como é bem conhecido.

0,40 -
0,35
0,30
S 025-
O ]
@
g 0,20 + —m— h*=0.1
% 0,15 —e—h*=0,4
= h*=0,5
= 0,10 —v—h*=0,6
- — —h*=0,8
0,05 -
0,00 "’

T T T

T T+ T+ T * T * T 7
0,0 0,1 02 03 0,4 05 0,6 07 08 09 1,0

Temperatura/z,J,

Figura 5.6: Magnetizagao uniforme em fungao da temperatura (7'/z2.J2).

Na figura 5.7 temos a magnetizacao alternada em funcao da temperatura para
diferentes valores de campo magnético, onde vemos que as consideragoes a serem
feitas sao andlogas as do grafico 5.5, mas com a temperatura sendo o elemento

causador da diminuicao da ordem antiferromagnética, em vez do campo magnético.
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Figura 5.7: Magnetizagao alternada em fungao da temperatura (7'/z2.J2).

Com todos esses valores de magnetizacao uniforme e magnetizacao alternada
obtidos, ja podemos calcular valores para a entropia de Bragg-Williams que ¢é dada

por:

1
8——5[

2 2
1+m—my 1+m—my 1—m+ my 1 —m -+ mg
5 In 5 + 5 In

14+m+mg 1+m+mg 1—m—my 1—m—m;,
In + In +

Essa equacao para a entropia nos permitira fazer consideracoes nao so a respeito da
fase antiferromagnética, mas também da fase paramagnética.

Construimos, entao, as curvas de entropia em funcao do campo magnético da
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figura 5.8, para valores constantes de temperatura. Podemos ver que a campo nulo
e T # 0 a entropia tem um valor finito e, a medida que o campo magnético vai
aumentando, a entropia vai também aumentando até a transicao para a fase para-
magnética. Este comportamento diferente da entropia, contrario ao que acontece
em um paramagneto ou um ferromagneto, pode ser explicado pelo fato de que o
campo magnético estaria destruindo a ordem magnética em vigor, ou seja, estaria

destruindo a ordem antiferromagnética provocando, assim, um aumento da entropia.

0,70

Entropia

0,40 T T T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

Campo Magnético

Figura 5.8: Entropia em fun¢ao do campo magnético normalizado por z3.J5.

Na figura 5.9 temos as curvas de entropia em funcao da temperatura para val-
ores constantes de campo magnético. Podemos ver que em ambas as fases a entropia

aumenta com o aumento da temperatura, como era esperado, mas a taxa de cresci-
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mento em cada fase é notavelmente diferente. Verificamos que, quando a temper-
atura tende a zero, todas as entropias tendem a zero, como deveria ser, de acordo
com a Segunda Lei da Termodinamica. Vemos, ainda, que, quando a temperatura
tende a valores muito grandes, a entropia tende ao valor de In2, como também era

esperado.

Entropia

'0,1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Temperatura/z,J,

Figura 5.9: Entropia em fungao da temperatura (7'/z2.J2).

Finalmente, podemos obter o efeito magnetocalérico, que é definido pela diferenca
entre a entropia em um valor finito de campo magnético e a entropia a campo nulo.
Porém, como experimentalmente é muito dificil termos campo magnético nulo, a fim

de simular a situagao na pratica, consideramos um campo finito bem pequeno em
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nossos calculos, em vez de um campo nulo.

Na figura 5.10 temos o efeito magnetocaldrico em funcao da temperatura para
diferentes intervalos de campo magnético, onde podemos ver o tao interessante efeito
magnetocaldrico positivo. Portanto, conseguimos explicar o que no meio cientifico
foi anteriormente chamado de anomalia do efeito magnetocaldrico. E muito impor-
tante também notar que na figura 5.10, em cada curva, ha duas descontinuidades
e que a descontinuidade superior ocorre no valor da temperatura de transicao de
fase quando o sistema estd sob seus respectivos campos magnéticos superiores*. A
descontinuidade inferior ocorre no valor da temperatura de transicao quando o sis-
tema esta sob o campo magnético inferior. Vemos, ainda, que o EMC tende a zero
quando a temperatura tende a zero, como era devido.

Como foi visto no capitulo 2, para a construcao do refrigerador magnético é
também importante conhecer a variagao da entropia a campo constante. Entao, cal-
culamos a variacao da entropia isocampo em func¢ao do campo magnético e obtemos

as curvas da figura 5.11.

4Sendo o efeito magnetocaldrico calculado por s(Hs)—s(H;), chamamos Hy de campo magnético
superior e H; de campo magnético inferior.
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Figura 5.10: Variagao isotérmica da entropia em fungao da temperatura (7'/zo.J2).

5.4 Conclusoes

Vimos que para materiais ferromagnéticos é esperado que uma variacao de en-
tropia magnética negativa ocorra quando uma variagao de campo magnético positiva
¢ aplicada. Ja a temperaturas suficientemente baixas, é previsto que um mate-
rial antiferromagnético mostre um EMC inverso, ou seja, uma variacao de entropia
magnética positiva com uma variacao de campo magnético positiva. Um compor-

tamento qualitativamente similar ¢ também esperado em torno de uma transicao
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Figura 5.11: Variacao da entropia isocampo em fungao do campo magnético (H/z2.J2).

supercondutora, ja que esse material possui genericamente um mesmo tipo de dia-
grama de fase.

Nesta dissertagao de mestrado, foi realizada uma analise qualitativa do efeito
magnetocaldrico do supercondutor magnético RuSryFuy 5Ceq5CusO19_s, mostrando
suas propriedades magnéticas e as contribuicoes de diferentes estados do material
afetando as curvas de variacao de entropia. Foram mostradas curvas experimentais
que comprovam a existéncia de EMC inverso naquele supercondutor e a importancia
desse estudo para auxiliar a caracterizagao daquele material.

Através da teoria de campo médio e da teoria e aproximagao de Bragg-Williams,

fizemos uma andlise quantitativa de um antiferromagneto, conseguindo obter grandezas
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relevantes para o efeito magnetocalérico. Neste trabalho, calculamos teoricamente
o diagrama de fase para um sistema antiferromagnético anisotrépico, assim como o
comportamento da magnetizagao uniforme, da magnetizacao alternada e da entropia
em fungao da temperatura e do campo magnético, que sao grandezas importantes
para a caracterizacao das propriedades de um material magnético. Por fim, calcu-
lamos a variacao de entropia em um processo isotérmico e a variagao de entropia em
um processo isocampo, que sao grandezas diretamente relacionadas com o EMC, e,
entao, obtivemos significativos resultados, especialmente sobre a transicao de fase
do sistema trabalhado.

Apos a andlise dos graficos obtidos neste trabalho de mestrado, pudemos ver
que nosso estudo para um antiferromagneto anisotréopico forneceu dados bem con-
sistentes com a Termodinamica e com o diagrama de fase desse sistema. Através
dos calculos desenvolvidos aqui, obtivemos o efeito magnetocalérico inverso para
o sistema considerado, um antiferromagneto anisotrépico com transicao de fase de
segunda ordem; comprovando, assim, que de fato ele existe.

O estudo do efeito magnetocalérico pode ser visto também como uma proposta
alternativa de investigacao de materiais magnéticos, especialmente em casos em que
outros métodos nao mostrariam uma transicao de fase tao bem definida. Pudemos
ver, portanto, que o estudo do efeito magnetocalérico nao é somente ttil para fins
de refrigeracao magnética, mas também pode nos fornecer importantes informacoes

sobre materiais magnéticos, especialmente proximo as transicoes de fase.
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