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RESUMO

Neste trabalho apresentamos uma investigacao tedrica sobre um sistema de spin antiferromag-
neticamente acoplado, especificamente {Cusz — X} (X = As, Sb), que exibe uma configura-
cdo triangular isésceles ou configuracao triangular equilétera ligeiramente distorcida, conforme
identificado em (CHOI et al., 2006). Esse aglomerado pode ser efetivamente representado pelo
modelo de Heisenberg em uma estrutura triangular, levando em consideragdo a interacao de
troca, a interacdo Dzyaloshinskii-Moriya, fatores-g e o campo magnético externo, conforme
delineado na referéncia acima. Usando a abordagem numérica, exploramos comportamentos
de temperatura zero e temperatura finita de um acoplamento antiferromagnético de um sistema
de spin do tipo Cuz. Na temperatura zero, o sistema exibe uma magnetizacdo quase platd de
1/3, quando o campo magnético € variado. Além disso, damos énfase particular as proprieda-
des magnéticas, incluindo magnetizagao, suscetibilidade magnética, entropia e calor especifico
em temperaturas finitas. Investigamos também o efeito magnetocaldérico em funcdo de um
campo magnético imposto externamente, orientados paralela e perpendicularmente ao plano
da estrutura triangular. Curiosamente, essas as configuragdes demonstram um comportamento
notavelmente semelhante para ambas as orientagdes do campo magnético. Nossa investigacao
também inclui uma andlise da curva adiabatica, o parametro de Griineisen e a variacao de entro-
pia quando aplicado ou removido o campo magnético. O efeito magnetocaldrico € encontrado
com maior proeminéncia na regido de baixa temperatura (abaixo de 7 ~ 1K) e em ~ 4.5T e
~ 5T para campos magnéticos paralelos e perpendiculares, respectivamente.

Palavras-chave: efeito magnetocaldrico, estrutura triangular, magnetizacao, propriedades
termodinamicas



ABSTRACT

In this work we present a theoretical investigation into an antiferromagnetically coupled spin
system, specifically Cuz — X (X = As, Sb), which exhibits an isosceles triangular configuration
or slightly distorted equilateral triangular configuration, as previously identified in reference
(CHOI et al., 2006). This system can be effectively represented by the Heisenberg model on
a triangular structure, taking into account the exchange interaction, the Dzyaloshinskii-Moriya
interaction, g-factors and external magnetic field, as delineated in the aforementioned refe-
rence. By using numerical approach we explore both zero-temperature and finite-temperature
behaviors of a Cus-like antiferromagnetically coupled spin system. At zero temperature, the
system displays a 1/3 quasi-plateau magnetization, when the magnetic field is varied. More-
over, we place particular emphasis on magnetic properties including magnetization, magnetic
susceptibility, entropy, and specific heat at finite temperatures. Furthermore, we investigate
the magnetocaloric effect as a function of an externally imposed magnetic field, oriented both
parallel and perpendicular to the plane of the triangular structure. Interestingly, these configura-
tions demonstrate remarkably similar behavior for both orientations of the magnetic field. Our
investigation also includes an analysis of the adiabatic curve, the Griineisen parameter, and the
variation in entropy when applied or removed the magnetic field. The magnetocaloric effect is
found to be more prominent at low temperature region (below 7 ~ 1K) and at ~ 4.5T and ~ 5T
for parallel and perpendicular magnetic fields, respectively.

Keywords: magnetocaloric effect, triangular structure, magnetization, thermodynamic properties.



Figura 2.1 —

Figura 3.1 —
Figura 3.2 —

Figura 3.3 —

Figura 3.4 -

Figura 3.5 —

Figura 3.6 —

Figura 3.7 —
Figura 3.8 —

Figura 4.1 —
Figura 4.2 —

Figura 4.3 —

LISTA DE FIGURAS

(a) A estrutura cristalina do aglomerado triangular Cuz — X. Para maior cla-
reza, apenas sao mostrados: O Cobre (bolas azuis), o Sédio (bolas grandes
amarelas), a bola verde (X = As, Sb) e Agua (bolas pequenas vermelhas).
(b) Uma ampliacio de trés ides Cu>" com coordenagdes locais. As linhas
sélidas sdo conexdes entre os fons Cu>™ mais préximos. . . . . . .. ...
Projecdo do momento angular orbital ppara¢=1. . ... ... ... ...
Representacdo esquemadtica de um dtomo de Hidrogénio orbitando com ve-
locidade v em torno do ntcleo constituido por tnico préton. . . . . . . . .
Projecdo do momento angular intrinseco de um orbital s = % na dire¢do do
campo MagnétiCo . . . . . . . . e e e e e e e
Representacao ilustrativa das orientagdes dos momentos magnéticos de di-
polo magnético em um material diamagnético em relacdo a um campo mag-
néticoexterno B. . . . . . . L. L. e
Representacao ilustrativa das orientagdes dos momentos magnéticos de di-
polo magnético em um material paramagnético em relagcdo a um campo
magnéticoexterno B. . . . . . ... oL
Representacdo ilustrativa das orientagdes dos momentos magnéticos de di-
polo magnético em relacdo a um campo magnético externo B, (a) ferro-
magnetismo, (b) antiferromagnetismo e (c) ferrimagnetismo. . . . . . . . .
Entropia magnética versus temperatura para diferentes campos . . . . . . .
Mecanismo de troca dupla em acoplamento ferromagnético entre fons Mn>+
efons M. . .
Esbogo de estrutura do aglomerado triangular {Cuz —X}. . ... ... ..
Grificos da energia em funcdo com campo magnético (a) Bje (b) B}) do
modelo Cuz —AsS. . . . . . e e
Graéficos da (a) Energia interna U em funcdo da temperatura, as linhas soli-
das correspondem a B |, enquanto as linhas tracejadas correspondem para
Bj|. (b-c) Energia interna U em fung@o do campo magnético externo para-

lelo e perpendicular, respectivamente. . . . . . . . ... ... L.



Figura 4.4 — Gréficos da (a) Entropia S no plano de temperatura (em Kelvin) e campo

magnético externo paralelo (Tesla). (b) Entropia S no plano de temperatura

(em Kelvin) e perpendicular campo magnético externo (Tesla). . . . . .. 49
Figura 4.5 — Gréficos do calor especifico C (a) em funcdo da temperatura e campo mag-

nético externo paralelo. (b) em funcido da temperatura e do campo magné-

tico externo perpendicular. . . . . . ... o Lo 51
Figura 4.6 — Graficos da (a) Magnetizacdo versus campo magnético paralelo em varias

temperaturas. (b) Magnetizacdo versus campo perpendicular magnético

nas mesmas temperaturas. (c) Magnetizacdo dependente da temperatura

para diferentes campos magnéticos paralelos. (d) Analogamente, magneti-

zacdo dependente da temperatura para varios Campos magnéticos perpen-

diculares. . . . . . .. 53
Figura 4.7 — Gréficos da (a) Suscetibilidade magnética vezes temperatura, 7y no plano

de temperatura e campo magnético externo paralelo. (b) Suscetibilidade

magnética T | no plano de temperatura e campo magnético externo per-

pendicular. . . . ... L 54
Figura 4.8 — (a) Gréfico da curva isentrépica S (em unidades de kp) de temperatura 7'[K]

em fung¢do do campo magnético paralelo B|, [T]. (b) Grafico de isentrpico

curva a temperatura 7[K] em fun¢do do campo magnético B, [T|. . . . . . 56
Figura 4.9 — Graficos do parametro de Griineisen para o modelo triangular Heisenberg

{Cus — As}, em fung¢@o: (a) do By| para varios valores de temperatura; (b)

do B, para vdrios valores de temperatura; (c) da temperatura para varios

valores de B|; (d) da temperatura para varios valoresde B, . . . . . .. .. 58
Figura 4.10 — Gréficos da (a) Variag@o de entropia AS em fun¢@o do campo magnético pa-

ralelo, um conjunto de temperaturas fixas. (b) Varia¢ao de entropia AS em

funcdo do campo magnético perpendicular. (c) AS em fungdo da tempera-

tura para um conjunto de campos magnéticos paralelos campo. (d) AS em

funcdo da temperatura para um conjunto de campo magnético perpendicular. 60



Figura 1 -

Figura 2 —

Figura 3 —

Figura4 —

Figura 5 —

Figura 6 —

Graficos do modelo triangular Heisenberg, assumindo parametros J; = J, =

J3 = -1, (a) das energias em fun¢ao de B; (b) da Magnetizacdo em funcao

de B; (c) da entropia em funcdo de B; (d) da entropia em funcdo de T , (e)

do calor especifico em fun¢do de 7 e (f) da susceptibilidade magnética em
funcdode T. . . . . . . . . e 75
Griaficos da energia em fung¢do com campo magnético (a) B e (b) B))

do modelo {Cuz — Sb}. Grificos da entropia em funcéo da temperatura

(c) para valores de B e (d) para valores de B ). (e) e (f) sdo funcdes de
entropia versus campo magnético B e B ) respetivamente . . . . . . . . . 77
Grificos do calor especifico para o modelo triangular Heisenberg {Cus — Sb},

em funcdo: (a) da temperatura para valores de B|; (b) da temperatura para
valoresde B . . . . . . . e 78
Griéficos da magnetizacdo para o modelo triangular Heisenberg {Cus — Sb},

em fungdo: (a) do By para vérios valores de temperatura; (b) do B, para
varios valores de temperatura; (c) da temperatura para valores de By; (d) da
temperatura paravaloresde B . . . . . .. .. ... oL 78
Curva isentrépica de temperatura 7 [K| para o modelo triangular Heisen-

berg {Cuz — Sb}, em fun¢do: (a) do campo magnético By; (b) do campo
magnético B . . . . . ... e e e e e 79
Graficos do parametro de Gruneisen para o modelo triangular Heisenberg

{Cu3 — Sb}, em fungdo: (a) do B| para vrios valores de temperatura; (b)

do B, para vdrios valores de temperatura; (c) da temperatura para varios

valores de B; (d) da temperatura para varios valoresde B, . . . . . .. .. 79



LISTA DE TABELAS

Tabela 3.1 — Numeros quanticos secundarios para diferentes orbitais.

Tabela 4.1 — Pardmetros magnéticos dos compostos {Cuz — X} . . .



3.1
3.2
3.3
3.3.1
3.3.2
3.3.3
34
3.5
3.5.1
3.5.2
3.5.3
3.54
3.5.5

4.1
4.2
4.2.1
4.2.2

SUMARIO

INTRODUCAO . . ittt ittt e ettt e e ettt 12
OBJETIVOS . . . . it e e e e e ittt et i et e 16
FORMALISMOTEORICO . ... .. ...t viueunenennennn. 17
Grandezas termodindmicas . . . . . . .. .. Lo e e e e e e 17
Momentos magnéticos . . . . . v v v v v vttt e e e e e e e e e e e 21
Propriedades magnéticas . . . . . . . . . ¢t i ittt ittt e 28
Diamagnetismo . . . . . . . . . o i e e e e e e e e e e e e e 28
Paramagnetismo . . . . . . . . . . i i e e e e e e e e 29
Ferromagnetismo, Ferrimagnetismo e Antiferromagnetismo ... ... ... 29
Magnetismoeaplicaco . . . . . . . . . it i e e e e e e e e e 31
Interacoes Magnéticas . . . . . . v v v v v ittt e e e e e e e e e e e e 35
Interacido dipolar magnética . . . ... .. ... ...t 35
Interacdodetroca . . . . . . . . o0 i i i i i it i et e e 36
Interacdode Trocadireta . . ... ... .. ...t iieeeenn 38
Interacdodetrocadupla ... ........... ... oL, 39
Interac@o de troca anisotropica . . . . . . . ...ttt 40
O MODELO DE HEISENBERG NA ESTRUTURA TRIANGULAR: IN-

VESTIGACAO DO COMPOSTO {Cuz — X} (X=As,Sb) « v v v v v v v 41
Modelo de Heisenberg . . . . . . . . . ¢ i i i i i i it it ettt et 41
Modelo de Heisenberg na estrutura triangular . .. .............. 43
Propriedades termodindmicas . . . .. ... ...ttt it 46
Efeito magnetocaldrico . . . . . .. . .. i it it ittt 55
CONCLUSOES . . ..ttt ittt ittt it e e 61
REFERENCIAS . . . . .o ottt e et 63
APENDICE A-MODELODEISING ............c0ive... 68
APENDICE B - MODELO DE ISING NADIRECAOZ ........... 71
APENDICE C - MODELO DE HEISENBERG . ............... 72

APENDICE D - MODELO HEISENBERG TRIANGULAR {Cu3 —Sb} .. 77



12
1 INTRODUCAO

Ha mais de 2000 anos, os gregos sabiam que um certo tipo de pedra (atualmente cha-
mada de Magnetita) atraia pecas de ferro. Existem referéncias escritas relatando o seu uso para
a navegacao datando do século XII (TIPLER; MOSCA, 2006).

Diz-se que um pastor na regido da Magnésia - vem dai o nome atual do minério mag-
netita - observou que havia um tipo de pedra que atraia outras do mesmo tipo e alguns metais.
Desde entdo, a curiosidade que este fendmeno gera possibilitou muitos avangos cientificos e os
materiais magnéticos desenvolvidos tem movimentado uma economia biliondria. Porém, entre
a descoberta da magnetita até as aplicacdes do magnetismo houve um longo percurso. Um dos
aparelhos que foi utilizado gragas ao conhecimento do magnetismo foi a biissola.

Apesar de muitos raciocinios a respeito dos materiais magnéticos, somente com as ideias
inovadoras do francés Petrus Peregrinus, o Magnetismo e a Fisica puderam avangar como ci-
éncia. Em 1269 d. C ele, escreveu uma carta que ficou conhecida como o primeiro acordo de
Fisica experimental existente. Nesta, ele descreve entre outras coisas, seus experimentos com
uma ima esférico e pedagos longos de ferro, sendo também o primeiro a tragar as linhas de
campo e a utilizar a nomenclatura “polus”, referente ao polo norte e ao polo sul dos materiais
magnéticos (VERSCHUUR, 1996).

O trabalho de Peregrinus foi continuado apenas em 1600 d.C, quando o fisico real da
rainha Elizabeth I, William Gilbert (GILBERT, 1958), escreveu um acordo sobre magnetismo e
eletricidade nomeado por ele de “On the Magnet”. Neste tratado, com eximia mestria, Gilbert
propde a ideia de que a Terra é um magneto e consegue separar o dogma e a realidade acerca
do magnetismo. Devido a isso, é considerado o pai do magnetismo.

Ao longo dos anos muitos foram os cientistas que tentaram explicar o magnetismo e
por muito tempo ndo houve qualquer explicagdo que poderia ser considerada "cientifica". Foi
apenas no séc. XIX, por meio de cientistas como Ampere, Faraday, Oersted, Curie e outros,
que se comecou a entender este fendmeno.

Atualmente o interesse do estudo magnetismo esta voltado a propriedades magnéticas da
matéria e as interacoes que a matéria possui com os campos. Na tentativa de entender melhor
as propriedades magnéticas de um dado sistema, devemos conhecer alguns tépicos basicos a
respeito da magnetizagdo. Essa definicdo € importante, pois as propriedades magnéticas da

matéria tem sua origem nos momentos magnéticos dos dtomos e ocorre devido a interagdo de
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origem eletrostdtica e de natureza quantica chamada de interacdo de troca ou (Exchange). Essa
interacdo que requer a ordem magnética, pode ser uma interagdo de troca direta, ou seja, de
curto alcance ou uma interacao indireta correspondente a de longo alcance. Esse entendimento
se faz 1til por exemplo no momento de avaliar os dominios magnéticos das amostras quando em
contato com outros materiais ou quando sao submetidas a campos externos (AMORIM, 2010).

Recentemente, um estudo realizado sobre a manipulacio coerente de spins de elétrons
em um tridngulo de spin acoplado antiferromagneticamente [{Cuz — X} (X= As, Sb)], impreg-
nado em Silicio nanoporoso (NS) autonomo usando pulsos de micro-ondas de 240 GHz, per-
mitiu observar as oscilagdes de Rabi e o tempo de coeréncia de spin (+ = 1066ns) a 1. 5 K.
Os autores demostraram que {Cuz — X}: NS fornece um material hibrido e um esquema pro-
missor para a implementacdo de portas quanticas baseadas em spin. Ao medir os tempos de
relaxamento de spin de amostras com diferentes simetrias e ambientes, foi evidenciado que a
quiralidade de spin € a principal fonte de decoeréncia das moléculas do tridngulo de spin (CHOI
etal., 2012).

Este trabalho, pela sua forma tedrica e experimental de apresentar os resultados, ser-
viu de motivacdo para o aprofundamento do estudo sobre a estrutura magnética triangular
Nay[XoW18CuzO¢6(H20)3]. 32H,0 [abreviadamente {Cuz — X} (X= As, Sb)]. Embora di-
agramas de fase sejam muito estudados, ultimamente, o interesse pelo efeito magnetocaldrico
(EMC) tem vindo a crescer consideravelmente. Isso estd conectado primeiro, por causa de sua
possivel aplicacdo prética em refrigeradores magnéticos, onde um material magnético € usado
como um material de trabalho.

Observado inicialmente no final do século XIX, refere-se a mudanga de temperatura
que ocorre quando um material magnético é submetido a um campo magnético varidavel, um
fendmeno resultante das propriedades magnéticas intrinsecas do material (TEGUS et al., 2002).
A reversibilidade deste efeito foi confirmada em estudos posteriores, provocando significativo
interesse. Acredita-se que as geladeiras magnéticas podem substituir geladeiras convencionais
que trabalham em ciclos gas-vapor porque fornecem uma operagdo ambientalmente limpa e
com economia de energia. A tarefa de pesquisar e desenvolver trabalho magnético eficaz em
materiais com altas caracteristicas magnetocaldricas € uma das tarefas centrais na criacdo de

dispositivos de refrigeracdo magnética.
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Outras aplicagdes incluem diodos térmicos para conversdo de energia magnetocaldrica
em temperatura ambiente (KLINAR et al., 2020), um dispositivo auto-bombeante magnético
de resfriamento usando nanoparticulas de ferrita Mn-Zn que atinge a conservagdo de energia
eficiente sem entrada de energia (CHAUDHARY et al., 2016), um dispositivo de resfriamento
magnético baseado em um ferro-fluido termomagnético que pode efetivamente transferir ca-
lor em grandes distancias (PATTANAIK et al., 2022), controle da modulacio magnética de
goticulas de ferrofluido para aplicacdes microfluidicas digitais (SEN et al., 2017), efeito mag-
netocaldrico sintonizavel em microfios de Ni-Mn-Ga em campos magnéticos baixos (QIAN et
al., 2018), filmes espessos de gadolinio magnetocaldrico para aplicacdes de captacdo de energia
(BA et al., 2020), aplicagdes biomédicas como magnetismo hipertermia para melhorar a efica-
cia terapéutica antitumoral (LIU et al., 2020) e administracdo eficiente de medicamentos por
meio de nanocarreadores (LI et al., 2012).

Existem muitos estudos que também examinam estruturas triangulares de cobre fazendo
investigagOes tedricas para explorar vdrias propriedades de nanoimas ou aglomerados mole-
culares magnéticos, além dos resultados experimentais, que sdo altamente significativos. Por
exemplo, Kowalewska e Szatowski conduziram um estudo tedrico das propriedades magneto-
caloricas de V6, um ima molecular polioxovanadato. Suas pesquisas, usando diagonalizagao
numérica e campo conjunto de formalismo, permitiram descobrir os efeitos magnetocaldricos
altamente sintonizaveis (KOWALEWSKA; SZAL.OWSKI, 2020). No trabalho de (TORRICO;
PLASCAK, 2020) é empregada diagonaliza¢do exata para examinar o Hamiltoniano spin-1/2
para triangulos de Heisenberg isosceles acoplados, produzindo um diagrama de transicao de
fase quantica de temperatura zero e um perfil de magnetizacdo. Eles também analisaram o
comportamento termodindmico e EMC. Outro estudo tedrico foi conduzido em uma molécula
pentamérica Cus usando um modelo spin-1/2 de Heisenberg, que explorou propriedades termo-
dindmicas, diagrama de fases, magnetizacdo, e efeitos magnetocaléricos (TORRICO; PLAS-
CAK, 2022).

Nesse contexto, um desses sistemas de interesse é o {Cusz — X} (X= As, Sb), que adota
uma configuragdo triangular isdsceles ou uma configuracdo triangular equildtera ligeiramente
distorcida. Pesquisas anteriores (CHOI et al., 2012) estabeleceram que o comportamento desse
sistema pode ser efetivamente descrito pelo modelo de Heisenberg em uma rede triangular, in-

corporando elementos criticos como a interacdo de troca, a interagdo Dzyaloshinskii-Moriya,
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fatores-g e campos magnéticos externos. Ao explorar as propriedades magnéticas e o comporta-
mento termodindmico deste sistema de spin semelhante ao Cus, pretendemos aprofundar nossa
compreensao de suas caracteristicas fundamentais e lancar luz sobre suas possiveis aplicacdes.

Este trabalho estd organizado da seguinte forma: no primeiro capitulo apresentamos a
introducao, no segundo capitulo apresentamos 0s nossos objetivos, no terceiro capitulo o forma-
lismo tedrico, no quarto apresentamos o modelo em estudo, juntamente com nossos resultados,
onde analisamos algumas propriedades fundamentais, exploramos as principais propriedades
termodindmicas e o efeito magnetocaldrico. Finalmente no quinto capitulo dedicamos as nos-

sas conclusoes.
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2 OBJETIVOS

Neste trabalho, pretendemos explorar a termodindmica e propriedades magnéticas de um
aglomerado triangular Naj[XoW1sCu3Og6(H20)3]. 32H,0 [abreviadamente {Cuz — X} (X=
As, Sb)] como vem em (CHOI et al., 2006).

O composto em consideragdo contém trés atomos de cobre, cada um dos quais perde
dois elétrons para formar um Cu(Il) ou ion C ut? A perda de elétrons em ions Cu (II) ocorre
tanto nos orbitais 4s quanto em um dos orbitais 3d, resultando em um tnico elétron desempa-
relhado e uma rede magnética com momento de spin S = 1/2; esse comportamento pode ser
adequadamente descrito pelo modelo de Heisenberg dentro do estrutura de um anel triangular
de spin isésceles (CHOI et al., 2012), como mostrado na figura 2.1.

Dentre os principais topicos de nosso interesse pretendemos:
* Analisar o comportamento do efeito magnetocaldérico em compostos semelhantes Cus;

* Entender algumas propriedades magnéticas e termodinamicas tais como a magnetizacao,

a susceptibilidade, a entropia, o calor especifico através do modelo AF de Heisenberg;

* Estudar diversas propriedades do efeito magnetocalérico (EMC).

Figura 2.1 — (a) A estrutura cristalina do aglomerado triangular Cuz — X. Para maior clareza, apenas
sao mostrados: O Cobre (bolas azuis), o Sédio (bolas grandes amarelas), a bola verde (X
= As, Sb) e Agua (bolas pequenas vermelhas). (b) Uma ampliagdo de trés ides Cu>* com
coordenacdes locais. As linhas sélidas sdo conexdes entre os fons Cu>" mais préximos.

Cu1

Cuz2 Cuz

(b)
Fonte: Adaptado em (CHOI et al., 2012)
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3 FORMALISMO TEORICO

O tratamento tedrico de varios modelos magnéticos € feito por um ramo da fisica co-
nhecido como mecanica estatistica. Para calcular as propriedades termodinamicas, usando este
formalismo no ensemble candnico, deve se comecar com o cdlculo da fun¢do de particdo e a
partir dela encontrar outras grandezas necessarias.

Este capitulo apresentard uma breve revisdo termodindmica de materiais magnéticos.
Comecaremos com a funcio de parti¢io e energia livre de Helmholtz, o qual possibilita obten-
cdo de outras grandezas termodinamicas como a entropia, o calor especifico, a magnetizacdo, a

susceptibilidade magnética entre outras quantidades.
3.1 Grandezas termodinamicas

O grande objetivo da Fisica estatistica consiste na explicag@o das leis e dos resultados da
termodindmica a partir de consideracdes sobre o comportamento do niimero imenso de particu-
las que constituem os corpos macroscopicos. O mundo microscépico das particulas é governado

pelas leis da mecénica quantica (SALINAS, 1997).
* Funcdo de particao

Define—se funcdo de particio 2 (ou soma sobre estados, do alemio Zustandsumme)
como a soma que estd associada a normaliza¢do da probabilidade P;. Essa soma € efetuada
sobre os estados microscopicos. Portanto, dado um certo valor de energia, pode haver varios
termos iguais, correspondentes a todos os estados microscopicos com esse particular valor de

energia (SALINAS, 1997). Podemos definir 2 da seguinte maneira:

Y = Zexp(—ﬁEj). (3.1)
J

em que 3 = 1/kpT, kp é a constante de Boltzmann, 7 ¢ a temperatura e E; sdo as energias do
sistema. Os termos exp(—BE;) sdo chamados de pesos de Boltzmann e fornecem a probabili-

dade do sistema encontrar—se no estado j.

* Energia livre de Helmholtz
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A energia livre de Helmholtz € a energia interna associada ao trabalho realizado pelo
sistema a sua vizinhanca a temperatura constante. Podemos escrever matematicamente a energia

livre de Helmholtz (CALLEN, 1985) da seguinte forma:

1
f= —]\1’1_1;1:0 [ﬁ_N lnffN} , (3.2)

em que Zy € a fungdo de parti¢do do sistema e N o nimero de sitios da rede. Este potencial
termodinamico é fundamental para a defini¢do de outras grandezas termodinamicas do sistema

como a entropia, magnetizacao, calor especifico, susceptibilidade.
* Entropia

A entropia é uma quantidade fisica da desordem (desorganiza¢do) de um sistema termodina-
mico. Ou seja, € uma fungdo de todos os parametros extensivos de um sistema composto que é
definida para todos os estados de equilibrio (SALINAS, 1997). A entropia € aditiva sobre cada
um dos seus componentes, constituindo uma fungdo continua, diferenciavel e monotonicamente
crescente da energia que possibilita a obtencao de informagdes quantitativas da desorganizagdo
de um sistema termodindmico (SALINAS, 1997). Através da energia livre de Helmholtz, man-

tendo o volume constante, podemos escrever a entropia da seguinte maneira:

__(9f
S— _ (a—T)V. (3.3)

 Calor especifico

O calor especifico € a grandeza que define a quantidade de calor que se tem de fornecer
a unidade de massa de uma substincia para variar a temperatura em 1° C e o calor é a energia
térmica em transito associada exclusivamente a varia¢do de temperaturas (DEUS et al., 2000).

O calor especifico estd associado a entropia e pode apresentar valores diferentes de-
pendendo das condi¢des em que a variacdo da temperatura é efetuada. Por exemplo, o calor
fornecido a substincias gasosas € diferente se o ensaio for efetuado a pressao constante C, ou a
volume constante C,,. Para os liquidos e sélidos essa diferenca ndo € grande, pois a organiza¢ao
da matéria € tal que € dificil de comprimi—los ou estendé—los variando-lhes o volume por agdo

da pressdao (DEUS et al., 2000).
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O calor especifico a press@o constante pode ser escrito da seguinte maneira:

aS
=T(=— . 4
-r(2)
p
e o calor especifico a volume constante é:
dS
Cv=T|=x) - 3.5
v ( 37 ) . (3.5)

Substituindo o valor da entropia calculada através da energia livre de Helmholtz, obte-

mos uma nova maneira de calcular o calor especifico a volume constante, dado por:

a%f)
Cy=-T|=—5] . 3.6)
Y (W v

* Magnetizacao

Quando um campo magnético B € aplicado sobre um material, a resposta deste serd determinada
por sua indu¢do magnética B, que equivale a densidade de fluxo magnético em seu interior. A
relacdo entre B e B dependerd da natureza do material. Em alguns materiais e no viacuo, B € uma
funcdo linear de B, mas em geral, essa dependéncia pode ser bem mais complexa (BLUNDELL,
2001). As equacodes (3.7) e (3.8) relacionam as grandezas B e B no vacuo e dentro de um sélido
respectivamente.

B = 11,B, (3.7)
B =, (B+M), (3.8)

em que [, é a permeabilidade magnética no véacuo, e é igual a: 47 x 10~/ H/m.

De acordo com (FARIA; LIMA, 2005), a magnetizacao M € definida como o momento
magnético por unidade de volume, é uma quantidade vetorial considerada aproximadamente
continua. Ou por outra, considerando uma escala de comprimento suficientemente grande nao
se notaré o efeito devido aos momentos magnéticos atomicos individuais.

A magnetizacdo € uma propriedade do material, que depende dos momentos magnéticos
individuais de dtomos, ions ou moléculas e de forma com a qual esses momentos interagem.
Nestes dois casos, se o campo aplicado ndao for muito elevado, o comportamento magnético
serd linear e dado por:

M = %B. (3.9)
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em que J € a susceptibilidade que € uma grandeza adimensional.

A magnetiza¢do tem a mesma unidade do campo magnético H (A /m). Podemos também
definir a magnetizagdo através da medida da média do ordenamento dos momentos magnéticos
por sitio, da seguinte maneira:

M= 1l ! 3.10

_A\}IEOEZ;’“"' (3.10)

em que U; corresponde aos momentos magnéticos de spin e AV € a variagdo do volume do
material. Nos casos em que a magnetizacdo estiver orientada na mesma direcio do campo,
podemos obté-la a partir de uma derivada da energia com relacdo ao campo. A temperaturas
finitas e levando em conta a entropia do arranjo de momentos magnéticos, a magnetizacao por

sitio se relaciona com a energia livre de Helmholtz pela seguinte expressao:

__(9f
M_—<ﬁ>T. (3.11)

* Permeabilidade magnética

As propriedades de um material podem ser definidas pela indu¢do magnética ou pela magneti-
zacdo, mas também pela forma com a qual essas grandezas variam com um campo magnético
aplicado.

A propriedade que mensura o campo magnético no interior de um material causado pela
presenca de um campo existente na regido onde o material é colocado chama se Permeabilidade
magnética. No espaco livre ou vacuo este valor é uma constante universal i, = 47 x 1077 H/m
(FARIA; LIMA, 2005). Em qualquer outro meio que ndo seja vacuo esta grandeza serd relativa
(1) e sera dada pela equagdo (3.12).

Por exemplo um material paramagnético tem um valor de permeabilidade que € ligeira-
mente superior a unidade, um material ferromagnético tem um valor de , consideravelmente

maior que unidade.

B
HoB

K (3.12)

Usando a equacgdo (3.12) é possivel encontrar a permeabilidade relativa dos diversos

materiais e classificd-los de acordo com as suas respostas a um campo magnético.
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* Susceptibilidade magnética

E a medida da capacidade de magnetizacio através de um estimulo magnético que é
submetido ao material. A permeabilidade e a susceptibilidade sdo diferentes maneiras de definir
o mesmo fendmeno em relacdo ao campo magnético. Uma diz quao permedvel é o material e
a outra, quao susceptivel a magnetizar-se. Os materiais diamagnéticos sdo caraterizados por
apresentarem y <0 e os paramagnéticos por y >0 (FERREIRA, 2014). A rela¢do entre essas

duas propriedades magnéticas €:

X = —1. (3.13)

Quando o campo magnético tende a zero, podemos definir a susceptibilidade magnética

através de:

oM 9% f
JB T,B—0 JB? T,B—0

3.2 Momentos magnéticos

Todos os materiais exibem alguma forma de se comportar magneticamente na presenga
de um campo magnético externo. Quando se diz que um certo material € magnético na verdade
se refere apenas a uma forma de magnetismo que € o ferromagnetismo. Esse tipo de magnetismo
se relaciona com a capacidade de alguns materiais em atrair ou repelir pedacos de ferro ou
magnetos permanentes (GOMES, 2018).

Um sélido € constituido por &tomos com momentos magnéticos, semelhantes aos gera-
dos por circuitos de corrente elétrica. A interac@o entre esses momentos apresenta comporta-
mentos muito diferentes. Por causa da diversidade de interacOes magnéticas, existe uma grande
variedade de propriedades magnéticas observadas em sistemas reais (SILVEIRA, 2015).

Para fazer a descricao da origem do magnetismo, é importante considerar as contribui-
coes para 0 momento magnético decorrentes do spin do elétron, do momento angular orbital e

no momento orbital induzido por um campo magnético externo. (CARVALHO, 2016).

* Momento angular
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Na teoria cldssica de forcas centrais, a energia € o momento angular sdo as quantidades
conservadas fundamentais e nao surpreende que o momento angular desempenhe papel signi-
ficativo na teoria quantica (GRIFFITHS, 2005). Classicamente, 0 momento angular de uma

particula em relacdo a origem € uma grandeza vetorial L. definida pela equacao:

L=rxp. (3.15)

em que r é o vetor posi¢cao da particula em relacdo a origem e p o momento linear da particula.
* Momento angular orbital

O 4tomo de Hidrogénio € muito considerado para analisar os momentos magnéticos por
causa da sua simplicidade, € constituido apenas de uma tnica carga negativa ligada ao nicleo
positivo por meio de um potencial coulombiano. As fungdes de onda dos elétrons assumem a

forma, em coordenadas esféricas:

Vntm(1,60,9) = R o(r)Y;"(6,9). (3.16)

Através da equagdo (3.16) € notavel que a fungdo de onda € constituida por um produto
de uma funcdo radial, R, que depende da distancia entre o elétron e o nicleo, r, e a funcdo angu-
lar ¥;" ou harmonicos esféricos, que depende das coordenadas angulares 6 € ¢. A probabilidade
de se encontrar um elétron em uma posigio r, é dada por |y(r,8,¢)[>. Ou por outra, em um
atomo, os elétrons estdo confinados a uma regido finita do espaco (SILVEIRA, 2015).

As letras n,¢ e m sdo chamados de nimeros quanticos e € através da combinacdo do
conjunto de valores dos nimeros quanticos que sao definidas regides do espaco, ou seja, orbi-
tais, na qual os elétrons poderdo ser encontrados. Associado a0 movimento orbital dos elétrons

existe um momento angular, cuja magnitude depende do nimero quantico de momento angular

¢. O operador L pode ser escrito do seguinte modo:
L20,m) = £(£+ 1)R?|4,m), (3.17)

em que £(¢ + 1)h? é o autovalor do operador .2, /- é o niimero quéntico secundario.
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O momento magnético g associado a um elétron em Orbita estd ao longo da mesma
direcdo que o momento angular L desse elétron e é proporcional a ele (BLUNDELL, 2001). E

podemos escrever da seguinte maneira:

p = (3.18)

em que Y € uma constante de proporcionalidade chamada razdo giromagnética. Pelo fato dos
elétrons possuirem um momento angular orbital, por consequéncia terdo um momento magné-
tico orbital. Os orbitais diferentes apresentam nimeros quanticos secundérios diferentes, como

vem apresentado na tabela abaixo.

Tabela 3.1 — Numeros quanticos secundarios para diferentes orbitais.

¢ | Orbital | £(£+1) | \/L({+1)
0s 0 0

1|p 2 V2

2| d 6 V6
30f 12 V12

Fonte: Autor, (2023)

O nimero quantico ¢ pode assumir os seguintes valores: 0,+£1,42.... £ /. O nimero
quantico m assume os seguintes valores: —¢,—/+1,...0.../+1,(.

Os orbitais p com ¢ = 1, m pode assumir os seguintes valores -1, 0, 1. O que significa
dizer que o0 momento angular de orbitais p pode assumir 3 orientacdes diferentes em relagcdo
ao campo magnético. Com vem ilustrada na figura (3.1), a projecdo do momento angular na
direcdo do campo magnético € sempre menor do que o momento angular total, por tanto, o
momento angular nunca apontard na direcio do campo, mas sim precessard ao longo do cone

ao redor dessa direcao.
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Figura 3.1 — Proje¢do do momento angular orbital p para £ = 1.

Fonte: Autor, (2023)

O numero quantico m indica que o momento angular ndo pode assumir dire¢des quais-
quer. Ou seja, a orientagdo do momento angular orbital em relacdo a um campo magnético
externo também & quantizada. O operador L? comuta com as projecdes L, Ly, L; o que permite
ser determinado simultaneamente com uma de suas projecdes. Enquanto que os operadores

projecao nao comutam entre si (BLUNDELL, 2001).

[ii,ﬁz] =0 e [ii,ij] = ieijkik, (3.19)
e Magnéton de Bohr

Na fisica atdbmica, o0 magnéton de Bohr € uma constante fisica e a unidade natural para expressar
o momento magnético de um elétron por seu momento angular orbital ou de spin (BHUIYAN,
2005).

Na figura (3.2) estd representado um elétron que possui carga —e, massa m, realizando
uma 6rbita em torno do nicleo. A corrente / ao redor dtomo serd: / = —° onde T =27} € 0
periodo da 6rbita, v = |v| é a velocidade e r é o raio da 6rbita circular. A magnitude do momento
angular do elétron € dada da seguinte maneira: m,vr € como a projecdo do momento angular
na direcdo de um campo magnético sé pode assumir valores dados através da relacao myh deste

modo:

u=mnr’l=———=—ug, (3.20)
2m,

eh

2m,

(3.21)
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Em que up é o magnéton de Bohr que € considerada uma unidade conveniente para descrever
o tamanho dos momentos magnéticos atdmicos. A expressao correspondente para a magnitude

do momento magnético orbital é:

u=ug\L(l+1) (3.22)

Figura 3.2 — Representag¢do esquemadtica de um 4dtomo de Hidrogénio orbitando com velocidade v em
torno do ntcleo constituido por tnico préton.

<

Fonte: Autor, (2023)

Utilizando os valores da carga e massa do elétron e da constante de Planck, obtém — se
uma constante fundamental que foi denominada magnéton de Bohr e € igual a:
(1,6.10719)(6,63.1073%)

_ _ —24 2
5= 91110 —=9,274.10 Am (3.23)

O magnéton de Bohr é a magnitude do momento de dipolo magnético de um elétron devido ao
seu momento angular intrinseco de spin (SILVEIRA, 2015). De acordo com o modelo de Bohr,
este € o estado fundamental, ou seja, o estado de menor energia possivel (BHUIYAN, 2005).
Por causa da carga do elétron ser negativa, seu momento magnético € antiparalelo ao seu
momento angular e o efeito de um campo magnético externo sobre os elétrons que descreverem

orbitas circulares serd de sobrepOr-se a frequéncia precessional em torno desse campo. A razao

eB
2me*

giromagnética para o elétron é Y = —5%- e a frequéncia de Larmor é W, = |y|B =
e
* Momento angular de spin

Outra contribui¢do para 0 momento magnético atdmico ¢ através do momento angular
intrinseco do elétron, vulgarmente denominado por spin. Que de traducao livre do inglés pode

significar “rotacdo” ou “giro”. Apesar de se conhecer assim, o elétron ndo apresenta essa cara-
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teristica, o termo spin foi adotado historicamente porque se acreditava que o elétron girava em
volta ao seu eixo (SILVEIRA, 2015).

O spin de um elétron € caraterizado pelo nimero quantico de spin s, que assume o valor
de %, isso significa que para o elétron podem ser assumidos apenas dois valores :l:%ﬁ.

O valor das componentes de momento angular s6 pode ter 2s + 1 valores possiveis, a
destacar: sh,(s—1)h,...—sh. Na figura (3.3) m; - é a projecdo do ndimero quéntico de spin
ao longo de um eixo e indica que 0 momento angular de spin ndo pode ocupar qualquer valor
no espacgo (+§; —%). Sendo chamadas de “para cima” e “para baixo” ou ainda representadas
pelas setas (1, ] ) respectivamente. A magnitude do momento angular de spin para um elétron é

V/s(s+ 1)l = %37 (BLUNDELL, 2001).

Figura 3.3 — Projecdo do momento angular intrinseco de um orbital s = % na direcdo do campo magnético

Fonte: Autor, (2023)

O momento angular intrinseco € quantizado quando aplicado um campo externo e é
associado ao momento magnético que pode ter uma projecdo ao longo de um eixo especifico

igual a -gupmy e a sua magnitude € dada por:

3
s =/s(s+1)gup = \/T_El.uﬂ (3.24)

Na equacio (3.24), g € uma constante conhecida como fator g ou constante de Landé e para o
elétron este valor é aproximadamente igual 2, de modo que 0 momento magnético intrinseco na

dire¢do do campo vale um magnéton de Bohr.

o
g=2(1+_+..)=2,0023, (3.25)

62

o= )
dreghe

(3.26)
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O operador Séo operador de momento angular de spin e pode ser escrito do seguinte
modo:

S2|s,m) = s(s+ 1)h%|s,m). (3.27)

o operador S? comuta com as projecdes §x,§y,§Z em que a projecdo é dada por: Sls,m) =
mgh|s,m). Esta comutagdo permite que S? possa ser determinado simultaneamente com uma

das projecdes. Enquanto que os operadores projecao ndo comutam entre si (SILVEIRA, 2015).

15,8%1=0 e [S,S;] =igiSi. (3.28)

¢ Momentos magnéticos atomicos

A intera¢do spin — Orbita é devida ao movimento orbital do elétron que produz um campo
magnético que interage com o momento magnético intrinseco (BLUNDELL, 2001). A magni-

tude do hamiltoniano € dada através da equacao (3.29):

S-1. (3.29)

Esta interacdo pode ser entendida considerando um elétron fixo no espaco enquanto o
nucleo realiza um movimento orbital ao seu redor. Este movimento do nucleo vai gerar uma
corrente € por consequéncia vai gerar o campo magnético (EISBERG; RESNICK, 1979). O
momento angular total, considera todas as contribui¢cdes da interacdo spin-Orbita e podemos
relacionar com o momento magnético total através da equacao (3.30):

N

= gsugl. (3.30)

O momento magnético total de um elétron em um dtomo também pode ser escrito como:

i = up(grL+g,S). (3.31)

Em que g € o fator de Landé que assume valor 2 para o momento magnético intrinseco
do 4tomo g, e 1 para o movimento orbital g;. Portanto g varia de acordo com as contribui¢des

orbitais ou intrinsecas para 0 momento angular total e € definido da seguinte maneira:
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JO+1D+LL+1)—S(S+1) JJ+1)—L(L+1)+S(S+1)
nggL( DIAES) )+gs( 20+ ) (3.32)

Substituindo os valores de gy e gg, temos que gy € dada através da equacao (3.33):

3 S+ -LEL+1)
e Ry (3.33)

3.3 Propriedades magnéticas

O comportamento dos atomos no interior dos materiais resulta da combinacdo do mo-
mento angular de rotacdo do elétron e do momento angular orbital. A maneira como esses
momentos combinam determinam como o material se comportard diante um campo magnético.
Esse comportamento é que define as propriedades dos materiais magnéticos. A eles podemos

subdividir em: Diamagnéticos, Paramagnéticos e Ferromagnéticos (BUSCHOW; BOER, 2003).

3.3.1 Diamagnetismo

Estas substancias possuem orientacdo de seu campo contrdria a do campo magnético
externo que estd exposto, sempre respondem com uma tendéncia de se afastarem da regidao
em que este campo € mais forte e por este motivo, diz-se que possuem magnetismo negativo.
Porém, esses materiais possuem campo magnético muito fraco e quando o campo magnético
externo se afasta, ele desmagnetiza (BARBOZA, 2017).

O diamagnetismo € o tipo mais fraco de resposta magnética de um sistema e € carateri-
zado por ter susceptibilidade negativa da ordem de 10> (BARBOZA, 2014). A sua origem estd
na variagdo do momento angular orbital induzida pela aplicacdo do campo externo. Na figura
(3.4), vemos uma ilustracdo do diamagnetismo em que o momento induzido pelo campo B é

menor e os spins alinham—se em direcao oposta.
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Figura 3.4 — Representagdo ilustrativa das orientagdes dos momentos magnéticos de dipolo magnético
em um material diamagnético em relacdo a um campo magnético externo B.

B

AR

Fonte: Autor, (2023)

3.3.2 Paramagnetismo

Pode-se dizer que um material exibe paramagnetismo quando seus dtomos possuem
elétrons desemparelhados e, na presenca de um campo magnético externo, produz seu proprio
campo magnético, ou seja, o momento dipolar magnético é orientado no mesmo sentido de
campo externo. Sendo que a atracdo ocorre da regido de menor intensidade do campo para uma
area de campo mais intenso (BARBOZA, 2014). As substincias paramagnéticas apresentam
uma susceptibilidade magnética de intensidade compardvel a das diamagnéticas, mas positiva e
dependente da agitacdo térmica dos dtomos que se opde a qualquer tipo de ordem e que tenta
manter os dipolos atdmicos dispostos aleatoriamente (KAUFMAN; HANSEN; KLEINBERG,

2008). Na figura (3.5) estd ilustrado o comportamento desse tipo de materiais.

Figura 3.5 — Representagdo ilustrativa das orientacdes dos momentos magnéticos de dipolo magnético
em um material paramagnético em relacdo a um campo magnético externo B.

'ﬁﬁﬁﬁ

Fonte: Autor, (2023)

3.3.3 Ferromagnetismo, Ferrimagnetismo e Antiferromagnetismo

O ferromagnetismo € um fendmeno magnético que certos materiais apresentam mesmo
na auséncia de um campo externo. O Ferro é o elemento quimico que de forma direta evidencia
a existéncia desse comportamento. Razio pela qual vulgarmente sdo chamados de ferromag-

néticos todos os materiais que apresentam o magnetismo espontaneo. O ferromagnetismo €
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observado quando as temperaturas sdo suficientemente baixas, em que os momentos de dipolos
se alinham espontaneamente devido a existéncia de interagdes de troca e essa energia térmica
causa uma flutuacao dos dipolos magnéticos (BUSCHOW; BOER, 2003).

Os efeitos dos estados mais aleatérios sd3o mais importantes quando as temperaturas
sdo altas e, eventualmente, causam a reducdo da intensidade de magnetizacdo, a uma certa
temperatura, o alinhamento dos dipolos magnéticos desaparece. Estd é a chamada temperatura
de Curie (7;) e, acima dela, o material se comporta como uma substincia paramagnética, pois
os dipolos magnéticos s6 sdo levados ao alinhamento (parcial) com aplicagdo de um campo
magnético (BETTIN et al., 2020).

Existem outros fendmenos magnéticos, como por exemplo, o antiferromagnetismo e
ferrimagnetismo. O material antiferromagnético exibe uma interacdo de troca entre &tomos vi-
zinhos que forcam os momentos magnéticos a assumirem orientacdes antiparalelas e, portanto,
as substancias com este comportamento apresentam um magnetismo externo muito pequeno ou
mesmo nulo (KAUFMAN; HANSEN; KLEINBERG, 2008).

O ferrimagnetismo foi proposto por Néel (NEEL, 1953) para descrever o comporta-
mento de um certo grupo de 6xidos vulgarmente conhecidos por ferrites. Estes materiais tem
como foérmula geral MOFe,03 (PEREIRA et al., 2008). E caraterizam —se por apresentar dois
tipos diferentes de fons magnéticos que também se orientam antiparalelamente, mas, como exis-
tem dois tipos de fons com momentos magnéticos bem distintos, a magnetizacao resultante nao
€ nula, mas € inferior a do ferromagnetismo. Uma comparacdo esquematica entre estes trés

tipos de magnetismo € ilustrada na figura 3.6.

Figura 3.6 — Representacdo ilustrativa das orientacdes dos momentos magnéticos de dipolo magnético
em relacdo a um campo magnético externo B, (a) ferromagnetismo, (b) antiferromagnetismo
e (¢) ferrimagnetismo.

N

TYVYVSEEE FPTRTON

Fonte: Autor, (2023)
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3.4 Magnetismo e aplicacao

A aplicagdo do magnetismo estd diretamente relacionada a resposta que um material
magnético pode dar quando este € submetido a um campo externo. Assim, o estudo sobre
a estrutura eletronica do composto estabelece o mecanismo de interagdo entre 0s momentos
magnéticos e a rede cristalina. Se essa interagdo for suficientemente forte para sobrepor a
agitacdo térmica, entdo eles tendem a ficar alinhados, o que resulta numa magnetizagdo que

determinard a resposta macroscopica a campos externos (BARBOZA, 2017).
 Efeito Magnetocaldrico e Refrigeradores magnéticos

O efeito magnetocaldrico ou (EMC) é um fendmeno que ocorre quando um material
sofre variac@o na sua temperatura e entropia magnética devido a um campo magnético aplicado
a ele. Este efeito foi descoberto por Warburg (WARBURG, 1881) e tem sido observado em
uma variedade de materiais, como ligas de terras raras, 6xidos magnéticos, e metais de transi-
cdo, com exemplos notdveis de um efeito magnetocaldrico gigante (GEMC) impulsionado por
transi¢cdes estruturais (LIU et al., 2012). Em 1951, Darby e seus colegas fizeram uma pesquisa
pioneira no campo, projetando um regenerador magnetocalérico de dois estdgios usando mate-
riais com diferentes pontos Curie, alcangando redugdes de temperatura até os valores finais tao
baixos quanto 3mK a uma indugdo de 0,42T (DARBY et al., 1951).

O conceito de refrigeracdo magnética a temperatura ambiente foi introduzido quase um
século apds a descoberta do EMC. Em 1976, Brown desenvolveu um eficiente sistema de re-
frigeracdo utilizando gadolinio, marcando um significativo avango (BROWN, 1976). A seguir,
no final da década 90, Gschneidner descobriu 0 GEMC a temperatura ambiente em ligas de
gadolinio-germanio-silicio (Ga-Ge-Si) (PECHARSKY; JR, 1997). Na mesma época, Zimm
propds um protétipo mostrando a viabilidade da refrigeracdo magnética perto temperatura am-
biente (ZIMM et al., 1998).

Esses desenvolvimentos levaram a importantes pesquisas experimental e tedrica em ma-
teriais GEMC baseados em (Mn, Fe), (P, Si) (ZHANG et al., 2022). Materiais em nanoescala
com GEMC ganharam aten¢do devido a sua alta relacdo superficie-volume, interagdes aprimo-
radas e rdpida resposta térmica . Essas caracteristicas torna valiosos para aplicagdes de controle

de temperatura.
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Na atualidade, a principal aplicacao do efeito magnetocaldrico € na refrigeracdo magné-
tica. Nesses refrigeradores, a substancia ativa € um composto que emite calor quando € subme-
tido a um campo e absorve calor quando esse campo € retirado. Os refrigeradores magnéticos
sd0 mais vantajosos em relagdo aos convencionais pois estes sdo mais eficientes e dispensam
o uso de poluentes. Espera-se que os mesmos refrigeradores operem com uma economia de
energia até 30% em relacdo aos refrigeradores de ciclo de vapor convencionais (OLIVEIRA;
RANKE, 2010). O EMC basicamente ocorre por meio de dois processos: Um processo iSo-
térmico e outro adiabdtico conforme mostrado na figura (3.7). Para o processo isotérmico, o
sistema € instigado de A para B, aumentando o campo e consequentemente, diminuindo a entro-
pia devido ao aumento do alinhamento dos spins provocado pelo aumento do campo (ALFARO,

2019).

Figura 3.7 — Entropia magnética versus temperatura para diferentes campos
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Fonte: Autor, (2023)

Seguidamente € isolado termicamente o material magnético e diminui o campo estatica-
mente, num processo adiabdtico (BC). Ao diminuir o campo a entropia deveria aumentar, mas
como o processo € adiabdtico a temperatura diminui, obtendo — se assim a temperatura final.

A termodinamica do EMC foi compreendida por Debye (DEBYE, 1926) e por Giauque
(GIAUQUE, 1927). Ambos independentemente, sugeriram que poderia ser usado para atingir
baixas temperaturas em um processo conhecido como desmagnetizacdo adiabdtica. Logo apds
esta descoberta, um refrigerador de desmagnetizacao adiabatica foi construido e utilizado por

Giauque e McDougal (GIAUQUE; MACDOUGALL, 1933) para alcangar 0,53, 0,34 ¢ 0,25 K
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comec¢ando em 3,4, 2,0 e 1,5 K, respectivamente, usando um campo magnético de 0,8 T e 61g
de Gd>(S04)3 - 8H,0 como refrigerante magnético.

Em um processo reversivel, um ferroima € resfriado a medida que a entropia magnética
aumenta, e a entropia da rede diminui com a remocdo adiabédtica do campo magnético. O
aquecimento e o resfriamento de um material magnético em resposta a uma mudanca campo
magnético € semelhante ao aquecimento e resfriamento de um meio gasoso em resposta a uma
compressao e expansdo adiabatica. Portanto, a refrigeracdo magnética opera por magnetizar ou
desmagnetizar o material magnético. Como o refrigerante € um sélido (geralmente na forma de
esferas ou folhas finas), a transferéncia de calor € fornecida por um fluido por exemplo, dgua,

dgua com anticongelante ou um gés inerte.(JR; PECHARSKY, 2000).
* Principios de refrigeracao e aquecimento magnéticos

O processo de aquecimento e resfriamento através da variagdo do campo magnético
pode ser descrito da seguinte maneira: quando o campo magnético € aplicado adiabaticamente
a um material ferromagnético usual, os momentos magnéticos tornam-se ordenados, de modo
que a parte magnética da entropia total é reduzida. Portanto, para manter constante a entropia
total no processo adiabdtico, a entropia da rede cristalina deve aumentar. Como resultado, o
material aquece. Ocorre um efeito oposto, ou seja, o material esfria, se 0 campo magnético for
removido adiabaticamente (OLIVEIRA; RANKE, 2010).

Quando o material magnético estd sujeito a um campo magnético variando de AB =
Br — By a pressao constante (0s subscritos I e F indicam o campo magnético inicial intensidade
do campo e o final, respectivamente), dois processos diferentes podem ocorrer em um material
magnético.

O primeiro € o processo isotérmico que ocorre quando o campo magnético € alterado,
mas o material permanece conectado ao ambiente (dissipador de calor ou reservatorio de calor)
e, portanto, permanece em temperatura constante. A entropia de um sélido magnético € entdo

alterado por:

ASy(T)ap = (S(T)Br —S(T)B1)r: (3.34)

onde ASy;(T)ap é convencionalmente chamado de variagdo de entropia magnética. A variagdo

de entropia magnética de um sélido caracteriza diretamente a capacidade de resfriamento, ¢,
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do material magnético e indica quanto calor pode ser transferido da extremidade fria (em 77)
para a extremidade quente (em 7>) do refrigerador em um ciclo termodinamico ideal, pode ser
escrita através da seguinte expressao:
fp)
q=— ASpy(T)apdT, (3.35)
T
O segundo € um processo adiabatico que ocorre quando o campo magnético ¢ modifi-

cado, mas o material € isolado do ambiente e, portanto, a entropia total de um sélido permanece

constante. A temperatura de um material magnético € entdo alterada por:

AToq(T)as = (T (S)Br —T(S)By)s; (3.36)

e AT, (T )ap é convencionalmente chamado de varia¢do de temperatura adiabdtica. A variagdo
de temperatura adiabdtica indiretamente caracteriza tanto a capacidade de resfriamento quanto
a diferenca de temperatura entre as extremidades fria e quente da geladeira (geralmente um
AT,; maior corresponde a uma maior capacidade de resfriamento do material e para um maior
intervalo de temperatura do refrigerador).

Se tanto a magnetizag¢do quanto a entropia sao func¢des continuas da temperatura e campo
magnético, entdo o campo magnético isobdrico-isotérmico infinitesimal e a mudanga de entro-
pia podem estar relacionada com a magnetizacdo (M), a for¢ca do campo magnético (B), e a

temperatura absoluta (7") usando uma das relacdoes de Maxwell (CALLEN, 1985).

50 () e

que apos a integracao resulta na equacao (3.38):

Br

Br (OM(T,B
ASM(T)QB = dSM(T,B)T = /B (%) dB. (3.38)
1 1 B

combinando a equacgdo (3.37), e a equacdo (3.39):

(%), (45,

e ainda com a equacdo (3.40):
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_(3S(T,B) 9S(T, B)
TdS=T (T)B AT +T (T) s (3.40)

neste caso, o aumento de temperatura adiabético infinitesimal (7dS = 0) para o processo

adiabatico-isobarico reversivel é:

dT(T,B) = — ( d )B (M>B dB; (3.41)

C(T,B) oT

onde C(T,B) é a capacidade de calor dependente da temperatura e do campo magnético em

pressdo constante. A AT,;(T )ap € obtido integrando:

AToq(T) a5 = /:dT(T,B) — —/:F (C(;B))B (aM(g’B)L dB.  (3.42)

Tanto ASy(T)ap quanto AT, (T )ap dependem da temperatura e AB e geralmente sdo
estudados e relatados como funcdes da temperatura para uma AB, ou como fungdes de AB
para uma dada temperatura. O comportamento de ambas as caracteristicas do efeito magneto-
caldrico, ou seja, ASpy/(T )ap € AT (T )ap , sdo inter-dependentes, ndo podem ser facilmente
previstos a partir dos primeiros principios, e portanto, devem ser analisados experimentalmente

(SPICHKIN; TISHIN, 2005).
3.5 Interacoes magnéticas

Existem diferentes tipos de interacdo magnética que sdo importantes para permitir que
os momentos magnéticos em um sélido se comuniquem uns com 0s outros e potencialmente
produzir ordens de longo alcance.
3.5.1 Interacao dipolar magnética

Esta interacdo desempenha um papel importante para explicar o comportamento dos

materiais magnéticos. Ela considera uma situagdo em que dois dipolos magnéticos i e U»

estdo separados por uma distancia r e com uma energia E igual a:
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3
E= 0 lhpa = S (1) (2 ) (3.43)

Esta interacdo é dependente de sua separacao e do grau de mituo alinhamento. Estima-
se que a ordem de grandeza desse efeito seja de 10723J que é equivalente a uma temperatura
na ordem de 1K (BLUNDELL, 2001). Nessa ordem de valores, esta interacdo é considerada
muito fraca e insuficiente para manter um estado ordenado até temperaturas razoavelmente
altas, como acontece em inimeros materiais magnéticos (SALINAS, 1997). No entanto, pode
ser importante nas propriedades de aqueles materiais que se ordenam em temperaturas (mK)

miliKelvin.
3.5.2 Interacao de troca

Na década de 30, Dirac, Heisenberg e outros propuseram um novo mecanismo, baseado
em argumentos quanticos e envolvendo interagdes de natureza coulombiana que seriam sufici-
entemente fortes para explicar estados magnéticos ordenados mesmo a temperaturas mais altas
(SALINAS, 1997).

As interagdes de troca sdo consideradas interagdes eletrostiticas, que surgem porque
cargas de mesmo sinal custam energia quando estdo proximos e economizam energia quando

estdo separados ou distantes (BLUNDELL, 2001).
* Origem interacao da troca

Considerando um sistema em que dois elétrons que possuem coordenadas espaciais r;
e Iy respectivamente, a funcdo de onda para o estado da juncgao serd escrito como um produto
de estados de um tnico elétron, de modo que se o primeiro elétron estiver no estado y,(r;)
e o segundo elétron estd no estado y,(r;), entdo a fun¢do de onda conjunta é y,(r;)y,(ry).
Mas, o estado de produto ndo obedece a simetria de troca, ja que se trocarmos os dois elétrons,
obtemos Y, (r2) ¥, (r;), que é diferente do estado inicial.

Para elétrons, a fun¢do de onda geral serd anti-simétrica, sendo que parte da funcao de
onda do spin serd um estado singleto anti-simétrico s (S = 0) no caso de um estado espacial si-
métrico ou um estado tripleto simétrico ¥7 (S = 1) no caso de um estado espacial anti-simétrico.

Portanto podemos escrever a func¢do de onda para o caso singleto xs € o caso triplete Y7 como:
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g = %m(nm(rz) ()Y () is. (3.44)
W = %mmm(rz) (e (1) 2 (3.45)

onde as partes espacial e de spin da fun¢ao de onda estdo incluidas. As energias dos dois estados
possiveis sdo:

Eg = /‘P§H‘Pgdr1dr2. (3.46)

ET = /‘P*TH‘Ple'ldl'z. (347)

em que H é o Hamiltoniano do sistema e a integracao € feita sobre todo o espaco.
Se as partes de spin da funcdo de onda ys e )7 estiverem normalizadas. A diferenca

entre as duas energias é:

ES — ET = 2/ l[/;< (rl)l[/l;k(l'z)Hl[/a(l'z)l[/b(l‘l)dl‘ldl‘z. (348)

A diferenca entre os estados singleto e tripleto pode ser parametrizado usando Si - S;.
Para um estado singleto S; - S, = —% enquanto por um estado tripleto S - S; = %‘. Portanto, o

Hamiltoniano pode ser escrito na forma:

|
H= Z(ES+3ET>_<ES_ET)SI -S). (3.49)

A equagdo (3.49) € composta por um termo constante e um termo que depende do spin.
A constante pode ser absorvida em outros termos de energia constante, mas o segundo termo €
mais interessante. A constante de troca (ou integral de troca), J € definido por:

_Es—Er

J
2

=/W&k(rl)‘VZ(rz)I:IWa(rz)Wb(rl)drldl’z-- (3.50)

O termo dependente de spin no Hamiltoniano pode ser escrito da seguinte forma:

HP" = —2JS; -S,. (3.51)
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SeJ >0, Eg> E7eoestado tripleto S =1 é favorecido. Se J <0, Es<Ereo
estado singleto S = 0 € favorecido.

A equacdo (3.51) motivou o Hamiltoniano do modelo Heisenberg, pois nos primoérdios
da mecanica quantica acreditava-se que estas interagdes provavelmente se aplicavam entre to-
dos os dtomos vizinhos (BLUNDELL, 2001). Esse Hamiltoniano pode ser escrito da seguinte

forma:

H=-YJ;Si-S;. (3.52)
ij

onde J;; € a constante de troca entre 0 i-€simo e o j-ésimo spin. O fator de 2 € omitido porque a
soma inclui cada par de spins duas vezes.

O calculo da integral de troca apresenta algumas caracteristicas gerais. Primeiro, se os
dois elétrons estdo no mesmo 4tomo, a integral de troca é geralmente positiva. Isso estabiliza
o estado tripleto e garante um estado espacial anti-simétrico que minimiza a repulsao Coulomb
entre os dois elétrons, mantendo-os separados. Quando os dois elétrons estdo em adtomos vi-
zinhos, a situacdo ¢ muito diferente. Qualquer estado conjunto serd uma combinacdo de um
estado centrado em um atomo e um estado centrado no outro. Os elétrons, portanto, podem
economizar energia cinética formando ligagdes porque isso permite que eles vaguem em torno

de ambos os 4tomos em vez de apenas um (SILVEIRA, 2015).
3.5.3 Interacao de Troca direta

Esta interacdo acontece entre dtomos magnéticos que sdo suficientemente préximos,
fazendo com que as fun¢des de onda de suas distribui¢des de carga se superponham. Pois a
interacdo de troca ocorre diretamente sem a necessidade de um intermedidrio (BUSCHOW;
BOER, 2003).

Muitas vezes, a troca direta ndo ¢ um mecanismo importante no controle das proprieda-
des magnéticas porque nao ha sobreposi¢ao direta suficiente entre orbitais magnéticos vizinhos.
Por exemplo, em terras raras, os elétrons 4f estdo fortemente localizados e ficam muito proxi-
mos do nicleo, com pouca densidade de probabilidade que se estende significativamente além

de cerca de um décimo da distancia interatomica (BLUNDELL, 2001). Isso significa que € im-
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provével que a interacdo de troca direta seja muito eficaz em terras raras. Mesmo em metais de
transi¢ao, como Fe, Co e Ni, onde os orbitais 3d se estendem além do ntcleo, é extremamente
dificil justificar por que a troca direta deverd levar as propriedades magnéticas observadas.
Esses materiais sao metais, o que significa que o papel da conducao eletronica ndo deve
ser negligenciado, e uma descri¢do correta deve contemplar a localizagcdo e a banda dos elétrons.

Assim, em muitos materiais magnéticos € necessario considerar algum tipo de interacao de troca

indireta (BRANSDEN; JOACHAIN, 2003).

3.5.4 Interacao de troca dupla

E uma interacio de troca ferromagnética que ocorre quando o fon magnético apresenta
valéncia mista, ou seja, pode existir em mais de um estado de oxida¢do. Exemplos disso incluem
compostos contendo o ion Mn que pode existir no estado de oxidacdo 3 ou 4, ou seja, como
Mn3t ou Mn** (BLUNDELL, 2001).

O alinhamento ferromagnético € devido ao mecanismo de dupla troca que pode ser en-
tendido com referéncia a Fig. (3.8). O elétron por exemplo em um fon Mn>* pode saltar para
um sitio vizinho apenas se houver uma vaga do mesmo spin. Se o vizinho é um Mn** que nio
tem elétrons em sua camada, eg, isso deve ocorrer sem problemas. Mas, por consequéncia da
regra nimero 1 de Hund, a intera¢do de troca entre o elétron, e,, € os trés elétrons no nivel
g que se deseja manté-los todos alinhados. Logo ndo € energeticamente favoravel para um
elétron, e,, saltar para um fon vizinho no qual o spin 7, sera antiparalelo ao elétron e, Fig.

3.8(b).

Figura 3.8 — Mecanismo de troca dupla em acoplamento ferromagnético entre fons Mn3* e fons Mn**.

(a) (b) X
A A
Cg ———— Cg —— €g — €g
A A A A A A A A A
t2g tog o tog
| AR
Mn3t 3d* Mot 34° Mn*t 3d? Mn*t  3d3

Fonte: Autor, (2023)
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A habilidade do spin saltar d4 uma economia de energia cinética, este processo de salto
mostrado na Fig. 3.8(a) permite reduzir a energia total. Assim, o sistema se alinha ferromagne-
ticamente para minimizar energia. Além disso, o alinhamento ferromagnético permite que, os
elétrons e,, saltem através do cristal e o material torna-se metélico.

A interacdo de troca dupla €, essencialmente, uma supertroca ferromagnética em um

sistema estendido, pois, normalmente € aplicada a dois ions isolados (SILVEIRA, 2015).

3.5.5 Interacio de troca anisotrépica

Este tipo de interacao surge de um forte acoplamento spin-6rbita e da quebra da simetria
de inversdo (PIMENTA et al., 2021). Aqui o estado excitado é produzido pela interagdo spin-
6rbita em um dos fons magnéticos. H4 entdo uma interacdo de troca entre o estado excitado de
um fon e o estado fundamental do outro fon. Isso é conhecido como a interagdo de troca ani-
sotrépica, ou também como interacdo Dzyaloshinsky-Moriya (BLUNDELL, 2001). Ao atuar

entre dois spins St e S; leva a um termo no Hamiltoniano, Hpy igual a:

HDM =D- Sl X Sz. (353)

D é um vetor que desaparece quando o campo cristalino tiver uma simetria de inversdo em
relacdo ao centro entre os dois fons magnéticos.

Geralmente o vetor D ndo desaparecerd, ficard paralelo ou perpendicular a linha conec-
tando os dois spins, dependendo da simetria. A forma da interacdo € tal que tenta forcar S| e
S, a ficarem em angulos retos em um plano perpendicular ao vetor D em uma orientagdo que

assegure que a energia seja negativa (BRANSDEN; JOACHAIN, 2003).
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4 O MODELO DE HEISENBERG NA ESTRUTURA TRIANGULAR: INVESTIGA-
CAO DO COMPOSTO {Cu; — X} (X = As, Sb)

Neste capitulo, apresentaremos o modelo de Heisenberg, base para o nosso estudo e
posteriormente detalharemos o modelo especifico estudado que descreve com boa aproximagao
o sistema de 3 atomos de cobre. Também serdo apresentadas as propriedades termodinami-
cas do modelo bem como uma andlise do efeito magnetocaldrico. Os resultados apresentados
neste capitulo sdo originais deste trabalho e ja foram submetidos para publicacdo em periédico

internacional.
4.1 Modelo de Heisenberg

E um modelo estatistico quantico proposto em 1928 por Werner Heisenberg (BORN;
HEISENBERG, 1928), usado no estudo de pontos criticos e transi¢des de fase, propriedades
magnéticas, nos quais os spins dos sistemas magnéticos s@o tratados levando em conta efeitos
quanticos mais realistas. O modelo é uma generalizacao do modelo de Ising. Nele € levado em
conta as outras componentes S*,$” além de S* que corresponde ao modelo de Ising (SALINAS,
1997). Historicamente o modelo foi introduzido quase que simultaneamente por Paul Dirac
(DIRAC, 1932) e foi primeiramente usado na teoria do magnetismo de Van Vleck (1932). Esse
modelo ainda hoje € um dos mais estudados e o seu Hamiltoniano na auséncia de campo externo

pode ser escrito da seguinte maneira:

N
H=- Zlfx(sf‘ 1) +Jy(5§‘5§+1) +J2(S85S51), “.D
J:

onde Jy, Jy e J; sdo as constantes de acoplamento entre os spins Heisenberg de primeiros vizi-

nhos. Os operadores sdo descritos por ¥, e §%:

o
(e}
[
o
(=]
I
o
[
(e}
(S

0
, I= , 4.2)
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As respetivas projecdes dos spins nos sentidos positivo e negativo ficam:

h h

S =451, S =311, “3)
h h

SN =+310, ST =311, @4)
h h

SN =-3i4, S =5i1). 3)

Dependendo do parametro de troca, podemos ter os seguintes modelos: Modelo XXX,
onde os parametros de troca sdo iguais J, =Jy=J;, chamado modelo isotr6pico; o modelo XXZ,
onde J; = J, # J;, chamado de modelo anisotrépico na componente z; ¢ 0 modelo XYZ, onde
Jy # Jy # J;, chamado de modelo completamente anisotrépico. Em particular, o modelo de
Heisenberg linear de spins — % tem solucdo exata e ndo trivial, enquanto o modelo de spins — 1
ndo possui solucdo exata (FERREIRA, 2020).

Quando considerarmos a presenga do campo magnético externo B > 0 na dire¢do z o

Hamiltoniano de Heisenberg isotrépico pode ser escrito da seguinte forma:

S5 (4.6)
1

N
j=

N
H=-J) S;-S;11—¢Bus
=

onde o segundo termo representa a interacdo dos spins com um campo magnético externo, J
€ o parametro de troca (exchange) e a primeira soma deve ser feita sobre pares de vizinhos
mais proximos numa rede cristalina, para J > 0 temos um acoplamento ferromagnético e caso
contrério J < 0, esse acoplamento € antiferromagnético.

Os operadores de spin estdo em unidades de /. Levando em conta as defini¢des

ST = S48 4.7)

As regras de comutacao dos operadores de momento angular seguem as seguintes per-

mutagdes ciclicas:

55,8 = iS?, [$5,8Y] =i, [S,8 =iS". (4.8)

As componentes de operadores de momento angular ndo comutam, implicando uma

impossibilidade de medi-las a0 mesmo tempo. De forma convencional escolhe-se a projecao
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ao longo do eixo z para estimar o spin total, uma vez que em outras direcdes este valor é
indeterminado. Através desses operadores e fazendo as permutacdes necessarias, quando J, =

Jy podemos escrever a equacdo (4.1) da seguinte maneira:

N A N
H=—J ) 85850+ 5 (5] Sjpu +8; S]]~ Beus ) S5; (4.9)
j=1 Jj=1

em que A é um pardmetro de anisotropia e caracteriza a existéncia ou ndo de uma direcio
preferencial para os spins apontarem (PEREIRA et al., 2008). Dependendo do A poderemos ter
modelo de Heisenberg isotrépico (A = 1) em que os spins podem alinhar nas 3 dire¢des (xyz);
modelo de Heisenberg de plano - facil (0 < A < 1), os spins tendem a alinhar a um plano ou a
duas dire¢des, modelo bidimensional xy (A = 0), os spin nao alinham numa determinada direcio
e 0 modelo de eixo - facil (A > 1) em que os spins tém a tendéncia de alinhar ao eixo de apenas

uma direcdo (CARNEIRO, 2006).
4.2 Modelo de Heisenberg na estrutura triangular

Nesse estudo consideramos uma estrutura magnética triangular Na»[X, W sCu3Og(H20)3].
32H,0 [abreviadamente {Cus — X} (X= As, Sb)] como mostrado na figura (4.1), em que cada
vértice desse triangulo existe um dtomo. Cada dtomo € caracterizado pela dire¢do de seu mo-
mento de dipolo magnético. A partir do modelo Heisenberg, consideramos por simplificacdao
apenas dois estados acessiveis a cada dtomo, ou seja, com momento de dipolo apontando para
cima ou para baixo. O modelo € baseado em interagdes entre particulas, considerando essenci-

almente as interacdes entre 4tomos vizinhos mais proximos.

Figura 4.1 — Esbogo de estrutura do aglomerado triangular {Cus — X}.

Cus

Cuz Cuz
Fonte: Adaptado em (CHOI et al., 2012)
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A distancia entre Cu; e Cu; representa a constante de acoplamento entre os spins. As
varidveis dindmicas podem ser imaginadas como sendo componentes de spin do 4tomo numa
dada direcdo que apontam para cima quando o sinal for (+) e para baixo quando o sinal for (-).

O Hamiltoniano para essa estrutura pode ser escrito da seguinte forma:

3 3
H=Y Y J¥  S¥% 1+ Y, [D;-(S; xSj11) +usS;-g By (4.10)
=1« j=1

onde % denota a localizagdo dos componentes spin-1/2 do Cuz com o = [x,y,z], e J§;,
(simplificado como Jj‘-") representa os parametros de interacdo de troca entre o sitio j e j+
1. O segundo termo corresponde ao vetor de interacdo Dzyaloshinskii — Moriya D; i1 =

(D" D

() ,D? 1 , os fatores g sdo definidos como quantidades dependentes do sitio g; =

i‘, j+1)
[g); , g?, gj.], enquanto o ultimo termo corresponde ao campo magnético B que assumimos a sua
independéncia do sitio de spin no triangulo e up denota o magneton de Bohr. Os parametros
especificos foram obtidos usando Ressonancia Eletronica de Spin (ESR) e esses dados constam
em CHOI et al., 2012, que reproduzimos na tabela (4.1) para ambos 0s compostos, que consi-
deramos no estudo. Para D> = (D,D,D) o modelo € isotrépico, enquanto D, 3 = D3 1 = (0, 0,
D), ou seja, apenas tem sua contribui¢do no componente z. Outras interacdes, como o efeito de

campo cristalino e anisotropia magneto-cristalina, foram desconsiderados neste estudo porque

sua contribui¢cdes ndo sdo consideradas altamente relevantes (KORTZ et al., 2004).
¢ Parametros Hamiltonianos

Para estudar o Hamiltoniano (4.10), usamos unidades convenientes de Kelvin (K) e re-
definimos, ug — fip = % = 0.6717156644K /T com kp denotando a constante de Boltzmann.
O campo magnético B é convenientemente medido em unidades Tesla (T). Isso pode ser equi-
valente para fixar a constante de Boltzmann em kp = 1, implicando uma simplificacdo das
unidades, sendo expressas em unidades de kp.

Usando os parametros mostrados na tabela (4.1), diagonalizamos numericamente o Ha-

miltoniano (4.10). Mais detalhes sobre os espectros de energia podem ser encontrados em

(CHOI et al., 2006), e escrevemos os autovalores da seguinte forma:

UHU ! = E = diag(ey, &, ..., &); 4.11)



Tabela 4.1 — Parametros magnéticos dos compostos {Cuz — X}

Parametros magnéticos | = | {Cuz — As} | {Cuz — Sb}

Ji= J{ J1 | 450K 449K

Ji Ji | 456 K 454K
YR =R=R 7, | 403K 391K
= | 406K 3.96 K

D% = D% = D D [0529K | 0571K

D' =D} D [0529K | 0571K

g =0, g1 | 2.25 2.24

g5 =0 g | 2.10 2.11

gs =03 g3 | 2.40 2.40

9] =95 =05 g, | 2.06 2.07

Fonte: (CHOI et al., 2012)
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onde U ¢é uma matriz 8 x 8 que diagonaliza o Hamiltoniano, que obviamente depende dos

parametros Hamiltonianos e s6 pode ser obtido numericamente para um campo magnético fixo.

Figura 4.2 — Graficos da energia em fung¢do com campo magnético (a) B| e (b) B, ) do modelo Cus — As.
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Fonte: Autor, (2023)

A Figura 4.2 apresenta o comportamento do espectro de Energia em funcdo do campo

magnético B, onde variamos o campo magnético B de 0 a 10 T. Notamos através do gréfico que

o estado fundamental é duplamente degenerado em B =0 com energia dada por E; e E, com as

seguintes configuragdes de spins (114;4171). A partir de B ~4.5T e By ~ 5T, o estado funda-

mental ainda € dado pela energia E1, pois ndo existe transicao de fase apenas uma tendéncia de

transi¢ao.

Portanto, a funcao de parti¢cdo pode ser expressa através da equagdo (4.12) como:
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8
Z =t PE) =Y e8P, (4.12)
j=1

Os autovalores €; (em unidades Kelvin) dependem dos pardmetros Hamiltonianos for-
necidos na tabela (4.1), o campo magnético B (em Tesla) B = (BH ,B ) ao plano do tridngulo
e T (em Kelvin), que representa a temperatura do sistema. Em principio, pode-se obter qual-
quer quantidade fisica partindo da fun¢ao de particao. No entanto, os autovalores s6 podem ser
obtidos numericamente, entdo quantidades fisicas como a magnetizagao, suscetibilidade mag-
nética entre outros podem ser obtidas fazendo derivadas numéricas, mas devemos ter cuidado ao
calcular, pois derivada numérica ndo apresenta precisdo suficientemente aceitdvel. Entdo, para
obter todas as grandezas fisicas que estamos a considerar, evitamos derivadas numéricas, ou
seja, combinamos calculo numérico e analitico para obter com seguranga todas as quantidades
fisicas.

A este respeito, a energia livre pode ser denotada pela expressao:

f=-TIh(2Z); (4.13)

E importante notar que a energia livre também é representada em unidades de k.
4.2.1 Propriedades termodinamicas

* Energia interna

A energia interna influencia diretamente na magnitude do efeito magnetocalérico. Como
referimos anteriormente, os autovalores do hamiltoniano podem ser obtidos usando os parame-
tros apresentados na tabela (4.1) e um campo magnético fixo. Formalmente, a energia interna

média pode ser representada como:

ge /T, (4.14)

8
U= (H) = pu(He My =
=1

J

Neste trabalho, concentramo-nos no composto {Cuz — As}. O composto {Cuz — Sb}
exibe caracteristicas andlogas porque os parametros dados na tabela (4.1) sdo bastante seme-

lhantes.
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A Figura (4.3) representa a energia interna (U) em fun¢do de temperatura, assumindo
um campo magnético externo paralelo ao plano triangulo (linha continua) e perpendicular (linha
tracejada). A energia interna varia ligeiramente entre os campos magnéticos paralelo e perpen-
dicular. A medida que o campo magnético aumenta, a discrepancia torna-se mais evidente.

Os painéis (b e ¢) mostram a energia interna em func¢do da campos magnéticos exter-
nos paralelos e perpendiculares, respectivamente. Esses nimeros assumem vdrias temperaturas
fixas, conforme especificado dentro do legenda. Em temperatura zero, observamos uma mu-
danca significativa de temperatura em B ~ 4,5T. Acima deste campo magnético, o sistema
se alinha inteiramente paralelo ao campo magnético, enquanto para Bj < 4,5T, a configuragao
compreende dois spins alinhados e um terceiro com alinhamento oposto. Observamos um com-
portamento semelhante quando o campo magnético externo atua perpendicularmente ao plano
triangular, mas a mudanga ocorre em um campo magnético ligeiramente maior, B| ~ 5T. Essa
semelhanca foi observada em espectros de energia e magnetizacdo a temperatura zero (CHOI
etal., 2012).

A medida que a temperatura aumenta, esta curvatura suaviza e na auséncia de um campo
magnético externo, esses momentos de spin sao orientados aleatoriamente, levando a um estado
de maior energia interna. Quando um campo magnético externo € aplicado, os spins se alinham
com o campo, reduzindo a energia interna do composto. Esta variacdao de energia se manifesta
como uma mudanca na componente temperatura, representando a esséncia do efeito magneto-

caldrico.
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Figura 4.3 — Gréficos da (a) Energia interna U em funcio da temperatura, as linhas sélidas correspondem
a B, enquanto as linhas tracejadas correspondem para Bj. (b-c) Energia interna U em
funcdo do campo magnético externo paralelo e perpendicular, respectivamente.

8 10

0 2 4 6 8 10 0 2 4 6
By (T) B (T)

Fonte: Autor, (2023)

* Entropia

E importante calcular a entropia, pois ela desempenha um papel crucial no EMC. E
essencialmente a forca motriz para entender o EMC direto e inverso. A entropia é muito impor-
tante para o mecanismo fundamental de EMC e € pertinente em aplicacdes como refrigeragao
magnética. Sendo que a fun¢do de particdo pode ser expressa analiticamente para autovalores
Hamiltonianos fixos e valores arbitrdrios da temperatura, obtemos a entropia através da equagao

(4.15):

=~ (4.15)

Na Figura (4.4) a entropia € ilustrada no plano de temperatura (em Kelvin) e o campo
magnético externo paralelo (Tesla). E importante notar que B =~ 4,5T onde a entropia aumenta

muito rdpido na regido de baixa temperatura, isso ocorre porque a regido dominada por dois
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spins alinhados e um spin alinhado de forma oposta (1] ; }11), muda para uma regido com
todos os spins alinhados ao campo magnético. De forma similar, no painel (b) € ilustrada a
entropia como no plano de temperatura e campo magnético externo perpendicular. Embora o
comportamento seja bastante semelhante ao painel (a), hd algumas diferencas como uma forte
mudanga que ocorre em um campo magnético um pouco mais alto B| ~ 5T. Observamos que
na auséncia de campo magnético externo o sistema é duplamente degenerado, entdo a entropia

tende a S — In(2).

Figura 4.4 — Grificos da (a) Entropia S no plano de temperatura (em Kelvin) e campo magnético externo
paralelo (Tesla). (b) Entropia S no plano de temperatura (em Kelvin) e perpendicular campo
magnético externo (Tesla).

Fonte: Autor, (2023)

 Calor especifico

O calor especifico desempenha um papel significativo no efeito magnetocalérico (EMC),
pois influencia fundamentalmente na quantidade de calor adsorvido ou liberado durante a apli-
cacdo ou remocao de um campo magnético. Ele quantifica a quantidade de calor necesséria para
alterar a temperatura de um material em certa quantidade. Assim, materiais com maior calor
especifico podem absorver ou liberar mais calor para determinada mudanca de temperatura. Em
termos de EMC, isso se traduz em resfriamento ou aquecimento magnético mais eficaz. Por-
tanto, ao selecionar materiais para aplica¢des envolvendo EMC, um alto calor especifico € uma
propriedade desejavel, pois pode contribuir para a eficiéncia e eficicia geral do sistema.

O calor especifico pode depender analiticamente da temperatura. Para obter o calor
especifico, partimos do raciocinio semelhante ao da entropia, e o obtemos através da equagdo

(4.16):



50

C= <Hz>;—2<H>2; (4.16)
sendo que:
) = i ere P, 4.17)
Z = /

Na figura (4.5) representamos o calor especifico em (a) e (b), como fung¢des da tempe-
ratura em (Kelvin) para diferentes campos magnéticos paralelos e perpendiculares, respectiva-
mente. Observamos a existéncia de um comportamento incomum em torno das temperaturas
baixas na ordem de T ~ 1K, onde o sistema vai absorvendo ou liberando calor de forma mais
eficiente para uma determinada temperatura variar. No painel (a) surgem dois picos andmalos
em B = 2T, sendo carateristico em sistemas com interacdes competitivas ou que apresentam
frustragdo. Todas as regides para campo magnético fixo exibem apenas um pico andomalo. Um
comportamento anémalo também € perceptivel em B)| =~ 4.5T, que se manifesta como um pico
incomum na regido de baixa temperatura. No painel (b) € ilustrado um gréifico semelhante,
para B . As curvas de calor especifico sao semelhantes ao painel anterior, a Unica diferenca
¢ que ndo existe um minimo em B | = 2T, enquanto o comportamento andmalo de baixa tem-
peratura ocorre em B = 5T. Isso acontece porque os spins dos momentos magnéticos tendem
a alinhar—se com o campo magnético B; ou seja, a baixas temperaturas temos uma competi-
tividade de picos que demostra a ocorréncia de ordens magnéticas de longo alcance, pois, a
capacidade calorifica especifica comega a aumentar com o aumento da temperatura até chegar
a um determinado ponto onde ela comeca a diminuir. Este comportamento demostra uma ano-
malia, conhecida como anomalia de Schottky, pois geralmente a capacidade de calorifica devia

aumentar ou manter-se constante com o aumento da temperatura.
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Figura 4.5 — Gréficos do calor especifico C (a) em fun¢do da temperatura e campo magnético externo
paralelo. (b) em fun¢do da temperatura e do campo magnético externo perpendicular.
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Fonte: Autor, (2023)
* Magnetizacio

A magnetizagdo desempenha um papel critico no EMC. Pois, a forca do EMC esta dire-
tamente relacionada a mudanc¢a na magnetizacdo do material em resposta a variagdo de tempe-
ratura e com o campo magnético aplicado. Isso ocorre porque o alinhamento ou desalinhamento
dos momentos magnéticos resulta na magnetizagdo ou desmagnetizagdo e € acompanhada por
mudangas na entropia dos materiais.

A melhor maneira de obter a magnetizacdo sem derivacao numérica € através da seguinte

equacio:

JH\\ 1 Ty _ L m o BT,
<(8_Bk)> = gtr{HBke } = féptr{HBke IS (4.18)

onde Hp, = U ( g—llg{k) U~!, com k= {||, L} . Esse é um procedimento tipico para evitar deriva-

das numéricas, uma vez que Hamiltoniano pode ser derivado analiticamente em relacdo a By.

1 JH
M, = —— N . 4.19
g 9k<(33k)> 19

Portanto, a magnetizagdo torna-se:
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onde g, € uma normalizacdo constante escolhida por conveniéncia, definida da seguinte forma:
ok = %Z;Zl g’]‘. . Os valores de g = 2.25 para ambos os compostos, enquanto os valores de g |
sd0 2.06 e 2.07 para As e Sb, respectivamente.

A Figura (4.6) apresenta a magnetiza¢do em fungdo do campo magnético paralelo, By,
para varios valores de temperaturas, incluindo temperatura zero. Mais detalhes podem ser en-
contrado na legenda do painel. Observamos que aparece um quase-platd 1/3 caracteristico,
desaparecendo a medida que a temperatura aumenta para cerca de 1K. Da mesma forma, o pai-
nel (b) relata a magnetizacao em fun¢do de um campo magnético externo perpendicular. Aqui,
o quase-platd de 1/3 torna-se mais perceptivel, com efeitos que refletem em grande parte os do
painel anterior. Por outro lado, o painel (c) exibe a magnetiza¢do em funcio da temperatura,
considerando multiplos campos magnéticos paralelos ao plano do tridngulo. Nesse painel, a
regido de quase-platd converge para M ~ 0,5, com uma regido saturada em M — 1,5. Uma
mudanca significativa na temperatura ocorre em torno de 1K.

Finalmente, o painel (d) ilustra a magnetizacdo em funcdo da temperatura para um
campo magnético externo perpendicular ao plano triangular. O comportamento da magneti-
zagdo se assemelha ao comportamento observado no painel (¢), mas com um aspecto de con-
vergéncia mais perceptivel para o quase-platd de 1/3 em regides de baixa temperatura. Aqui,

novamente, a mudanga significativa na temperatura acontece também aproximadamente a 1K.
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Figura 4.6 — Gréficos da (a) Magnetizacdo versus campo magnético paralelo em vdarias temperaturas.
(b) Magnetizacdo versus campo perpendicular magnético nas mesmas temperaturas. (c)
Magnetizagdo dependente da temperatura para diferentes campos magnéticos paralelos. (d)
Analogamente, magnetizacdo dependente da temperatura para varios Campos magnéticos
perpendiculares.
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Fonte: Autor, (2023)

* Susceptibilidade magnética

A susceptibilidade magnética € outra grandeza relevante para estudar o EMC, pois de-
termina a facilidade com que um material pode ser magnetizado ou desmagnetizado. Para obter
essa quantidade, podemos seguir um procedimento semelhante ao anterior para obter uma ex-
pressdo para a susceptibilidade magnética. Este método evita derivadas numéricas e € descrito

do seguinte modo:
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e () ()}

A Figura (4.7) ilustra o produto da susceptibilidade magnética pela temperatura (Tx)
para composto {Cus — As}, plotado em fun¢@o da temperatura (em Kelvin) e campo magnético
externo paralelo (Tesla). E importante ressaltar que em B ~ 4.5T, T} mantém um valor
constante de cerca de (T ~ 0.3). Isso significa que a susceptibilidade magnética depende
inversamente da temperatura na regidao de baixa temperatura. Um valor finito semelhante é
observado para o campo magnético nulo. Isso se deve ao deslocamento de regides dominadas
por dois spins alinhados e um spin oposto, levando ao alinhamento completo com o campo
magnético externo. O composto {Cus — X}, com maior suscetibilidade magnética, pode ser
magnetizado ou desmagnetizado mais facilmente, resultando em maior transferéncia de energia

e uma mudanga de temperatura mais significativa, aproximadamente em 7 < 1K.

Figura 4.7 — Graficos da (a) Suscetibilidade magnética vezes temperatura, 7 x| no plano de temperatura
e campo magnético externo paralelo. (b) Suscetibilidade magnética T}, no plano de tem-
peratura e campo magnético externo perpendicular.
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Fonte: Autor, (2023)

De forma semelhante, o painel (b) mostra o produto da susceptibilidade magnética e
temperatura, 7'} | , no plano de temperatura e campo magnético externo perpendicular. Embora
o comportamento seja bastante semelhante ao painel (a), existem pequenas diferengas, como a
mudanga pronunciada ocorrendo em campo magnético um pouco mais alto, B| ~ 5T. Portanto,

a susceptibilidade magnética afeta a magnitude da mudanca de temperatura observada durante
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o EMC e pode desempenhar um papel crucial no aprimoramento dos sistemas de refrigeracao

magnética.

4.2.2 Efeito magnetocaldrico

O Efeito Magnetocaloérico (EMC) refere-se a resposta calorifica de um material a mu-
danca do campo magnético externo. O fendmeno possui potencial para aplicagdes praticas em
tecnologias de refrigeracdo energeticamente eficientes. Assim, discutiremos aspectos como a

curva isentropicas e o parametro Griineisen.

e Curva isentropica

As curvas isentrdpicas sdo ferramentas tteis para entender o comportamento termodina-
mico de sistemas magnéticos. Estas curvas descrevem a relagdo entre a temperatura e entropia
magnética de um sistema, sob condi¢des de entropia constante.

O estudo de curvas isentropicas em sistemas magnéticos tem levado a uma melhor com-
preensdo das propriedades magnéticas de materiais e tem contribuido para o desenvolvimento
de novos materiais magnéticos. No geral, o uso de curva isentrépica permite entender a termo-
dindmica de materiais magnéticos, e tem o potencial de informar o design de novos materiais
para uma variedade de aplicacdes tecnoldgicas.

Em sistemas magnéticos, curvas isentrépicas sdo particularmente relevantes, pois forne-
cem informagdes sobre as propriedades magnéticas de materiais. Por exemplo, para um campo
magnético especifico, as susceptibilidades térmica e magnética podem ser derivadas da curva
isentropica. Além disso, a forma da curva isentrépica pode revelar informacdes importantes
sobre o campo magnético e transicdes de fase pelas quais um material pode passar.

As curvas isentropicas tém sido amplamente utilizadas no estudo de materiais magnéti-
cos, incluindo ferromagnetos, antiferromagnetos, e vidros giratérios. Por exemplo, em materi-
ais ferromagnéticos, as curvas isentropicas exibem um pico que corresponde a temperatura de
Curie, que € a temperatura na qual o material perde sua ordem magnética. Em antiferromagne-
tos, a curva isentrépica pode mostrar dois picos que correspondem a temperatura de Néel, que
¢ a temperatura na qual o material sofre uma transicdo de um paramagnético para um estado

antiferromagnético.
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Figura 4.8 — (a) Gréfico da curva isentrépica S (em unidades de kp) de temperatura 7[K] em fungdo do
campo magnético paralelo B [T]. (b) Grifico de isentrépico curva a temperatura 7[K] em
fun¢do do campo magnético B [T].
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Fonte: Autor, (2023)

Na Figura (4.8a), a curva isentropica para {Cusz — As} € ilustrada para um campo mag-
nético paralelo. Entre campo magnético nulo e B ~ 4.5T, o sistema exibe o primeiro passo de
magnetizacdo, com dois spins alinhados paralelamente ao campo magnético enquanto o terceiro
estd alinhado antiparalelo. Certamente, para B|| 2, 4.5T, todos os spins ficam alinhados com o
campo magnético.

A curva isentropica mostra alta sensibilidade em entropia relativamente baixa, e a me-
dida que a temperatura aumenta, a regido de cruzamento entre esses dois estados se manifesta
como um minimo. Este minimo desaparece gradualmente em torno de 7 ~ 1K. Sdo notdveis,
declives acentuados das curvas isentropicas que ocorrem em torno do minimo, indicando um
grande EMC nesta regido. Na figura (4.8b), a curva isentrdpica € representada para um campo
magnético perpendicular. O comportamento da curva isentropica € andlogo ao caso anterior, a
Unica diferenga é que o minimo ocorre em aproximadamente B ~ 5T.

Essas curvas fornecem informagdes sobre as mudancas de temperatura de um sistema
em resposta a aplicacdo ou remog¢ao de um campo magnético externo. Adicionalmente, a forma
da curva isentrépica pode fornecer informagdes valiosas sobre possiveis transi¢des de fase mag-

néticas & temperatura zero no composto {Cuz — As}.

¢ Parametros de Griineisen
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O parametro Griineisen I" € uma grandeza termodinamica adimensional adotada em ho-
menagem ao fisico alemio Eduard Griineisen (GRUNEISEN, 1931), cuja definicdo original foi
formulada em termos da ndo linearidade do fonon.

Por causa das equivaléncias de muitas propriedades e derivadas dentro da termodina-
mica, existem muitas formula¢des do parametro de Griineisen que sdo igualmente vélidas, le-
vando a inimeras interpretagdes de seu significado (CHOI et al., 2012). Desempenha um papel
crucial na compreensdao o EMC, pois, refere a mudanga de temperatura de um material resul-
tante de variacdes em uma aplicacdo do campo magnético. Este efeito tem aplicacdes signifi-
cativas em tecnologias de resfriamento magnético. O parametro Griineisen quantifica a relacao
entre a mudanca na temperatura do composto e no campo magnético sob condi¢des de entropia
constante.

Nesse estudo o parametro de controle é o campo magnético externo B, portanto, o papel
do parametro € relacionar a razdo representada pela derivada da magnetizacdo M (por mol) em

funcdo da temperatura 7 para o calor especifico molar.

L /oM\  1(dS/dByr 1 (9T
rk_—g(ﬁ)&_ 7—<8S/8T>Bk_7<8_m>s' “2D

com C = ((H?) — (H)?)/T?. Para evitar derivadas numéricas, uma expressio equivalente do

parametro Griineisen é:
| (Hg, H) — (Hg, ) (H)
[=———X k . (4.22)
g  (H?)—(H)?

Onde I'; € o parAmetro de Griineisen, C € o calor especifico e (dM/dT)p é a variagdo
da magnetizacdo M com relagdo a variacdo de temperatura 7. Este parametro I'; constitui uma
das formas de quantificar o efeito magnetocaldrico.

Na Figura (4.9a), o parametro Griineisen € ilustrado como uma fun¢do do campo mag-
nético paralelo B para varias temperaturas fixas. O parametro Griineisen mostra significativas
mudancas em resposta a um campo magnético aplicado, com as variagdes mais notdveis ocor-
rendo em B) ~ 1T para temperaturas em torno de 7' ~ 1K. Conforme a temperatura aumenta,
a magnitude dessas mudancas diminui. Outra regido onde o parametro Griineisen se torna re-
levante esta em torno de BH ~ 4.5T, apresentando uma forte variagcdo. No entanto, a medida

que a temperatura aumenta, a magnitude do parametro Griineisen nesta intensidade de campo
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diminui. O painel (b) apresenta uma quantidade equivalente obtida pela aplicacdo de um campo

magnético perpendicular B |, obtendo resultados equivalentes ao caso anterior.

Figura 4.9 — Grificos do pardmetro de Griineisen para o modelo triangular Heisenberg {Cus — As}, em
funcdo: (a) do B para vdérios valores de temperatura; (b) do B para vdrios valores de
temperatura; (c) da temperatura para vérios valores de B; (d) da temperatura para varios
valores de B | .
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Fonte: Autor, (2023)

Além disso, no painel (c), representamos a variagao de I' como uma fun¢do da tempe-

ratura para diferentes campos magnéticos externos paralelos. Uma mudanca significativa no

parametro Griineisen 1"y € observado para temperaturas abaixo de 7' ~ 2K. Quando o campo

magnético € menor que B ~ 2T, I'| € positivo, enquanto que para B 2 2T, este parimetro

torna-se negativo. Além disso, para temperaturas 7 2 2K, o pardmetro Griineisen diminui

significativamente. O painel final € semelhante ao painel (c), mas para um campo magnético

perpendicular. Surgem algumas diferencas, como um I"; mais forte em comparagdo ao caso
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paralelo para campos magnéticos baixos (B ~ 0.5T) e a regido de baixa temperatura. Ao con-
trario, para grandes campos magnéticos (B | ~ 4.0T), o parametro Griineisen (I" | ) € mais fraco
do que no caso paralelo. O estudo de {Cuz — As} revela um pardmetro de Griineisen signifi-
cativo em torno de B ~ 5T, indicando um EMC proeminente. Esta descoberta tem implicacdes

cruciais para a selecdo e projeto de sistemas de refrigeracdo magnética.
* Variacao da entropia

O EMC também pode ser analisado através da varia¢do da entropia, AS = S(0,7) —
S(B,T), associada a fase magnética. Esta variagdo ocorre devido ao alinhamento ou realinha-
mento de spins, resultando em mudangas na desordem e na ordem do composto {Cuz — X}
e levando a uma mudanca de temperatura. Portanto, AS é uma quantidade importante para
explicar o desempenho do efeito magnetocaldrico.

Na figura (4.10a), ilustramos AS como uma fun¢do do campo magnético externo pa-
ralelo B para varias temperaturas fixas. Observamos que a uma temperatura de 7' ~ 0,1K, a
entropia permanece quase constante (AS ~ In(2) ~ 0,7). Isso é devido ao sistema ser aproxi-
madamente duplamente degenerado em campo magnético nulo, e a degenerescéncia é quebrada
pela presenca de um campo magnético. Ha uma leve depressao em 7 =~ 4,5K, indicando uma
mudanca nas fases dominantes neste campo magnético. Esse comportamento muda significati-
vamente a medida que a temperatura aumenta. Para B < 4.5T, AS diminui significativamente,
enquanto para B) 2 4.5T, torna-se maior.

O painel (b) mostra um comportamento semelhante, mas para o campo magnético ex-
terno perpendicular B . A tnica a diferenga é que a depressdo ocorre em B 2> 5.0T. Além
disso, no painel (c), apresentamos AS como uma funcio de temperatura para varios campos
magnéticos paralelos fixos B. Para campos magnéticos abaixo de B < 4.5T, AS diminui mo-
notonamente. No entanto, para campos magnéticos mais fortes campos B|| 2 4.5T, um maximo
aparece, indicando um pico em AS. Da mesma forma, o painel (d) descreve AS como uma fun-
cdo de temperatura, assumindo um campo magnético perpendicular fixo B | . O comportamento
¢ semelhante ao painel (c), embora AS ndo diminui monotonamente. Para campos magnéticos

fortes, a variacdo da entropia também exibe um méiximo, como observado em (c).



Figura 4.10 -

60

Graficos da (a) Variag@o de entropia AS em func¢io do campo magnético paralelo, um con-
junto de temperaturas fixas. (b) Variagdo de entropia AS em fung¢do do campo magnético
perpendicular. (c) AS em fun¢@o da temperatura para um conjunto de campos magnéticos
paralelos campo. (d) AS em fun¢@o da temperatura para um conjunto de campo magnético
perpendicular.
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Fonte: Autor, (2023)
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5 CONCLUSOES

O estudo de materiais magnéticos tem chamado muita atencdo por apresentarem uma
grande variedade de aplicagdes tecnoldgicas. Esse interesse surge devido as potenciais aplica-
cOes desses materiais em vdrias dreas como na engenharia atdmica, spintronica e biomedicina
entre outros. Compreender o interesse tanto do ponto de vista fundamental quanto dos meca-
nismos fundamentais responsdveis por essas propriedades magnéticas observadas, atualmente é
o principal desafio de vérias pesquisas.

A comunidade cientifica tem mostrado um crescente interesse na exploragao de diversos
campos magnéticos compostos, devido ao seu potencial diversificado em dreas como spintro-
nica, engenharia atdmica e biomedicina (BOUAMMALI et al., 2022).

Neste trabalho, analisamos teoricamente um sistema de spin antiferromagnético {Cuz — X}
(onde X = As, Sb), que € identificado por tridngulos isdsceles ou configuracdes triangulares
equilateras ligeiramente distorcidas, conforme detalhado em (CHOI et al., 2006). Este sistema
pode ser precisamente representado usando o modelo de Heisenberg em uma estrutura tridngu-
lar, incorporando fatores como a interagdo de troca, interacdo Dzyaloshinskii-Moriya, fatores
g, € campos magnéticos externos.

Nossa investigac@o usa uma abordagem numérica para analisar comportamentos de tem-
peratura zero e temperatura finita do sistema de spin do tipo Cus. Na temperatura zero, o sistema
exibe energia duplamente degenerada na auséncia de um campo magnético € uma magnetizagcao
quase platd de 1/3 quando o campo magnético € variado. Em temperaturas finitas, nosso foco
estd principalmente na andlise de propriedades magnéticas como magnetizacao, susceptibili-
dade magnética, entropia, e calor especifico.

Examinamos também o EMC em relagdo a um campo magnético aplicado externamente,
orientado paralelo e perpendicular ao plano da estrutura triangular. Observamos que o aglome-
rado {Cus — X} exibe um comportamento notavelmente consistente para ambas as orientagdes
do campo magnético. Estendemos nossa andlise para incluir a avaliagdo da curva isentropica,
o parametro de Griineisen e a variacdo de entropia durante a aplicagdo ou remoc¢do do campo
magnético. Portanto, na regido de temperatura abaixo de 7 ~ 1K e para aproximadamente 4.5T
e 5.0T para campos magnéticos paralelos e perpendiculares, respectivamente, nossos resultados
confirmam que o EMC € mais proeminente nessa regido. Este estudo pode auxiliar na pesquisa

e desenvolvimento de nano-compostos em estruturas com formatos triangulares, melhorando
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potencialmente o desempenho do efeito magnetocalérico (EMC). Tais avangos podem ser es-
pecialmente intrigantes para aplicagdes na faixa de temperatura criogénica que utiliza campos

magnéticos moderados.
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APENDICE A - MODELO DE ISING

O modelo de Ising € uma ferramenta que trata o comportamento de elementos individu-
ais como componentes de spins, presenga de dtomos ou moléculas em sitios, atividade neural,
etc (COSTA, 2006).

Esses atomos modificam suas propriedades de acordo com os outros elementos da vi-
zinhanca e também com o ambiente que estd presente, no caso dos spins o ambiente interfere
com a temperatura € o campo magnético externo. Devido a essa grande variedade de aplicagdes
¢ considerado um modelo de sucesso, usado em diferentes situacdes e problemas.

O modelo foi proposto por Wilhelm Lenz em 1920 (BRUSH, 1967), para o estudo de
fendmenos magnéticos em materiais e foi resolvido exatamente para uma dimensdo pelo es-
tudante Ernst Ising em 1925 (ISING, 1925). O nome “Modelo de Ising” foi concebido em
publicacdo de 1936 de R. Peierls com o titulo ““ On Ising’s Model of Ferromagnetism” no qual
demostra que a magnetizacdo espontinea pode existir no caso bidimensional (COSTA, 20006).

Lars Onsager (ONSAGER; HEMMER; HOLDEN, 1996) resolveu o modelo para duas
dimensdes na auséncia de um campo magnético em 1944 e demonstrou a transi¢do de fase.
Sem nenhuma aproximagao, at€ ao momento, ndo existe solucdo analitica exata para trés di-
mensdes. Embora seja um problema em aberto, sabe—se que € possivel provar a existéncia da
magnetizacdo espontanea a baixas temperaturas para o caso de trés dimensdes (COSTA, 2006).

O Hamiltoniano desse modelo na presenca do campo externo pode ser descrito do se-

guinte modo:

N N
H = —JZ 0,011 —BZ o;, (1)
i=1 i=1

em que J é chamada de constante de troca ou exchange (J >0 e J < 0) correspondem aos
sistemas ferromagnéticos e antiferromagnéticos respetivamente), B é o campo externo e o ¢ =
+1 indicam os graus de liberdade de spin.

A funcdo de parti¢do pode ser escrita da seguinte maneira:

, N N
I = Z e_ﬁH = Z exp B‘]Z 0,0,.1+ BB Z o;l. )
((7,') (G,') i=1 i=1
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em que § = kBLT , kp é a constante de Boltzmann e T a temperatura. Assim a fun¢do de parti¢ao

ficara:
N A A A A
QFN = ZH(O’,"V|G,'+1> = Z(Gl|V‘62><62‘V‘G3>...<GN‘V‘61>. (3)
o; i=1 O;
Sendo que a relagéo de completeza da projecdo dos operadores € a seguinte: |o) (|, ou
seja,

Zlci><o,~\ =1, 4)

Para a matriz unidade, teremos:

Zy =Y (ai|V"|(0y)) = TrV". (5)
(01)

Reescrevendo a fungdo de particdo teremos:

N
Fy = Z He[BJGiO'iJrl“'BBGiL (6)
(1) i=1

Utilizando a técnica de matriz transferéncia. Os elementos da matriz podem ser defini-

dos da seguinte maneira:

N B
(0i|V]oi11) = exp ﬁJGiGiHJr%(GHrGiH) : (7)

De forma matricial a interag@o entre os primeiros vizinhos fica:

B, BB _BJ

. Vii Vi edtT e
V= = s s pp | (8)

Vo Ver- e F  ed 2

Os autovalores na forma hiperbdlica ficam:

A = eB[cosh(BB) + \/sinh? (Bh) +e 48] ©)
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Reescrevendo a matriz transferéncia em uma base diagonal, uma vez que o traco € invari-
ante sobre a mudanca de base a funcdo de parti¢ao pode ser escrita como a soma dos autovalores

da matriz V do seguinte modo:

Py =TeVN = AN 47, (10)

Sendo A, > A_, podemos escrever:

AN
=2+ (11)
AL
Para o limite termodindmico em que N — oo:
P =M. (12)

Fazendo a devida substituicdo para A, em (9) na equagdo (12) teremos a fungdo de

parti¢do no limite termodinamico:

N
Iy = leﬁf cosh (BB) + \/ 2B cosh?(BB) — 2sinh (2BJ)| , (13)

e € através da funcao de particao definida na equagao (13) que podemos encontrar as proprieda-

des termodinamicas que foram apresentadas no capitulo (3).



71

APENDICE B - MODELO DE ISING NA DIRECAO Z

O Hamiltoniano do modelo estudado foi:

3

H=—J(S] S5+55-85+5]-55)—B) S (14)
i=1
As energias associadas ao Hamiltoniano (6.1) sdo:
E = —34—‘] - 37B§ (15)
Er=3 -2 (16)
Ey = £ — §§ a7
Ey=+5; (18)
Es= -2 (19)
Eo=+2; (20)
Ey=7+5; @)
Eg = —??TJ + 37B (22)
A fung@o de parti¢do do sistema é dada através da equagdo (23):
P — o BEEF) 4 3,7 BG8) 1 30 BG+E) o B +F) (23)
A Energia livre de Helmholtz
fm bl BCER) 3 PG 3B B (24)

B
Através das equacdes (3.1), (3.2), (3.3), (3.4), (3.5), (3.6), (3.11) e (3.14) calculamos
manualmente e com ajuda do MAPLESOFT os valores da entropia, calor especifico, magneti-

zacdo e a susceptibilidade magnética.
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APENDICE C - MODELO DE HEISENBERG
Analisamos o triangulo Heisenberg com J; = J, = J3 e com Jy,J>,J3 diferentes ambos
isotrépicos, obtivemos a matriz do Hamiltoniano, energias e auto estados, cdlculo da magneti-
zacdo e a entropia em temperatura zero. Constru¢do dos grificos da energia, diagrama de fase e
magnetizagao, calculamos a funcao de parti¢do, energia livre e derivadas termodindmicas (mag-
netizac¢do, susceptibilidade, entropia, calor especifico). Construimos grificos da magnetizagdo,

susceptibilidade, entropia, calor especifico.
* Modelo de HEISENBERG no tridngulo equilatero (J; = J; = J3)

O Hamiltoniano do modelo estudado foi:

3
H=—J(S1-S2+8,-S3+81-S3) —B)_S%. (25)

i
i=1

Devido a simetria na magnetiza¢do da Hamiltoniana (25), temos:

H=H,(B)®H(B) ®H,(—B) ®H,(—B). (26)

em que o operador H; € da dimensdo de 1 x 1 e dispensa a diagonalizagao.

—|_3/_3B|-
Hy(B) = -3 -3 27
enquanto que H, tem dimensao 3 x 3;
J_B  _J _d
472 2 2
— J J_h J
WB)=| -5 -3 -3 (28)
_J 4 J_B
2 2 472

sdo:
3J 3B
b=y =7 9
3J B
Br=r -2 (30)
3 B
E3= 3 _ B, (31)
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g=4 7 (32)
=0 (33)
Eo= 47 (34)
E=2 4% (35)
B=-2 42 (36)

A funcao de parti¢do do sistema € dada através da equacgdo (37):

3J__3B =3J_B 3

¥ — e BEF ) L 0o B3 L 0o BEH+E) L 0e B —5) 4 o BEF+T), (37)

A Energia livre de Helmholtz

f:—%mg. (38)

Através das equacodes (3.1), (3.2), (3.3), (3.4), (3.5), (3.6), (3.11) e (3.14) calculamos os
valores da entropia, calor especifico, magnetizacdo e a susceptibilidade magnética. Os graficos

obtidos mostraram muita semelhanca com os obtidos através do modelo Ising no apéndice B.

* Modelo de HEISENBERG no tridngulo escaleno (J; # J; # J3)
O Hamiltoniano do modelo estudado foi:

3
H=—Ji(S1-S2) —/2(S2-S3) = J3(S3-S1) —B)_ §%.

i
i=1

(39)

Também devido a simetria na magnetizacdo da Hamiltoniana (39), pode ser escrita em
matrizes bloco:

H=H,(B)®H,(B)®Hy(—B) ®H,(—B). (40)

em que:

Hi(B)= |4 —% % -3 (41)



O que facilita a sua diagonalizacao.

expressos da seguinte maneira:

E;

E>

B _h _B
2 ) )
Jioh_ K _ B _N
7o vl S 2
_h Ji_h )35 _B
2 2 -G 1T3 72

L h 1 3B

4 4 4 2’
_J1_J2_J3 3B

4 4 4 2’

_J1 _J2_J3_B

4 4 4 2

Ji J J3 B
Ej——— _22_ o T
T4 Ty

Es="L

ST 44 g

Ee=2L

6T 4 T4y
N A

E=2ti 2,3

1= 4+4+

4

4

4

2
2
B

2

2

Lo s B iR hB - hl+ 3

2 9

Ji o J3 B \/J12_J1J2_J1J3+J22—J2J3—|—J§

2 b

VIR == s+ 3 = s+ 3
2 9

_|_

E Ji Jh J3 B \/112_-]1-]2_‘]1]3 +J§—J2J3 +J32
§=— =4 — :

2 b
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; (42)

Assim os autovalores da equacdo (39) podem ser

(43)

(44)

(45)

(46)

(47)

(48)

(49)

(50)

Com o apoio dos valores de energia determinamos a fungdo de parti¢do e a Energia livre

de Helmholtz e através das equagdes (3.1), (3.2), (3.3), (3.4), (3.5), (3.6), (3.11) e (3.14) calcu-

lamos os valores da entropia, calor especifico, magnetizacao e a susceptibilidade magnética.
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Por simplicidade, a seguir mostraremos somente os graficos das quantidades termodina-

micas para Jy, J2, J3 =-1.

Figura 1 — Gréficos do modelo triangular Heisenberg, assumindo pardmetros J; = J, = J3 = -1, (a) das
energias em fun¢do de B; (b) da Magnetizacdo em funcdo de B; (c) da entropia em funcio
de B; (d) da entropia em fungdo de T , (e) do calor especifico em funcdo de T e (f) da

susceptibilidade magnética em funcgdo de 7.
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Fonte: Autor, (2023)

A Figura 1 (a) apresenta o comportamento do espectro de Energia em funcao do campo

magnético B, onde variamos o campo magnético B de 0 a 5. Notamos através do grifico que

o estado fundamental é duplamente degenerado até B =1,5 com energia dada por E5 € Eg com

as seguintes configuracdes de spins (171J;J11). Para B > 1,5 o estado fundamental é dado pela

energia E| e a seguinte configuragdo dos spins (111). Além disso, em B = 0, podemos ver que

o estado fundamental é quadrupladamente degenerado com energias, Es, Eg, E7 € Eg.

Na figura 1 (b) estd representado o grafico da Magnetizacdo M em funcdo do campo

magnético B, para temperaturas iguais a 7 = [0.01; 0.05; 0.1; 0.3]. Podemos ver nitidamente a

presenca de dois platds, um com magnetizagao % até o campo magnético critico, B = 1.5, e outro
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com magnetizagdo saturada de % Podemos observar também que a medida que aumentamos a
temperatura, aumenta também a suavizacado da curva.

Na figura 1 (c). Representamos o grafico da Entropia S em func¢ido do campo magnético
B, para temperaturas 7= [0.01; 0.05; 0.1; 0.3]. Podemos ver nitidamente a presenca de um
maximo em B = 0, associado ao fato de 4 estados serem degenerados, por isso S ~ In4. O outro
maximo ocorre em B > 1.5 com a entropia S ~ In3.

Na figura 1(d) estd representado o grafico da Entropia S, em funcdo da temperatura 7',
para campos magnéticos iguais a B=[0; 1; 1.5; 2] e a temperatura variando de 0 a 10. Podemos
ver que para B = 0 e B = 1.5; existe entropia residual com valores, respectivamente iguais a
S ~1n4 e S ~ In3. Notamos através do grifico que a desordem do sistema aumenta a medida
que a temperatura vai aumentando.

Na figura 1 (e) estd representado o grafico do calor especifico em func¢ao da temperatura,
para campos magnéticos iguais a B = [0; 1; 1.5; 2]. A temperatura variando de 0 a 15 e
observamos que a temperaturas menores € dificil alterar a energia do sistema, pois essa energia
ndo ¢ suficiente para excitar transicdes no estado fundamental, logo, os spins dos momentos
magnéticos tendem a alinhar—-se com o campo magnético B; ou seja, a baixas temperaturas
temos um pico, pois, a capacidade calorifica especifica comeg¢a a aumentar com o aumento da 7
chegando a um determinado ponto ela comeca a diminuir. Este comportamento demostra uma
anomalia, conhecida como anomalia de Schottky, pois geralmente a capacidade de calor devia
aumentar ou manter-se constante com o aumento da temperatura.

Na figura 1 (f) estd representado o grifico da susceptibilidade vezes de temperatura, em
fun¢do da temperatura, para campos magnéticos iguais a B = [0; 1; 1.5; 2]. Podemos observar
que para B=0e B = 1.5, T x(t) tende a valores diferentes de zero quando 7' — 0. A capacidade
de magnetizar o sistema é menor para temperaturas baixas e a medida que temperatura vai
aumentado, também aumentamos essa capacidade.

Todo o desenvolvimento associado a esse modelo, foi aplicado ao nosso modelo de

estudo.
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APENDICE D - MODELO HEISENBERG TRIANGULAR {Cu3 — Sb}

Figura 2 — Graficos da energia em fun¢do com campo magnético (a) B e (b) B, ) do modelo {Cuz — Sb}.
Graficos da entropia em fungéo da temperatura (c) para valores de B) e (d) para valores de
B ). (e) e (f) sdo fungdes de entropia versus campo magnético B e B ) respetivamente
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Fonte: Autor, (2023)
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Figura 3 — Graficos do calor especifico para o modelo triangular Heisenberg {Cus — Sb}, em funcéo: (a)
da temperatura para valores de B|; (b) da temperatura para valores de B .
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Fonte: Autor, (2023)

Figura 4 — Graficos da magnetizag@o para o modelo triangular Heisenberg {Cuz — Sb}, em funcéo: (a)
do B para varios valores de temperatura; (b) do B para varios valores de temperatura; (c) da
temperatura para valores de B|; (d) da temperatura para valores de B .

1.51
T[K] T[K]
—0. 1 —0.
—05 pm —0.5
—1.0 05 / —1.0
—2.0 ' —2.0
3.0 3.0
or—
0 2 4 6 810
B/[T]
(b)
1.41 1.41
B|[T] B[T]
1.21 1.21
—0.5 A —0.5
1.01 — 1.0 1.0 — 1o
M 0.8 —2.0| M 0.8 —2.0
0.6 ——u |30 0.61 —3.0
N5 N
02 ~———— ¢y 02 N | 9
0.511.522.533.5 0.511.522.533.5
T[K] T[K]
(c) (d)

Fonte: Autor, (2023)




Figura 5 — Curva isentrdpica de temperatura T [K] para o modelo triangular Heisenberg {Cus — Sb}, em

funcdo: (a) do campo magnético B|; (b) do campo magnético B .
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Fonte: Autor, (2023)

Figura 6 — Gréficos do parimetro de Gruneisen para o modelo triangular Heisenberg {Cus — Sb}, em
funcdo: (a) do B para virios valores de temperatura; (b) do B para varios valores de tempe-
ratura; (c) da temperatura para vdrios valores de Bjj; (d) da temperatura para vdrios valores de
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