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RESUMO

O Efeito Magnetocaldrico descoberto desde 1881 é hoje base do desenvolvimento
dos sistemas de refrigeracdo magnética. Este € caracterizado por duas
quantidades: a variacao isotérmica da entropia (ASiset) € a variacdo adiabéatica da
temperatura (ATagiap); quUe Ssao obtidas sob variagées na intensidade de um campo
magneético aplicado. No processo adiabatico quando o material é submetido a um
campo magnético externo, sua temperatura aumenta. De forma reversivel, quando
0 campo é retirado, a temperatura do material magnético diminui até atingir seu valor
inicial. No processo isotérmico, o material € termicamente isolado. Assim, a
temperatura do material magnético ndo se altera com a aplicacdo de um campo
magnético, mas, em contrapartida, cede calor para o reservatorio térmico. Ao se
retirar o campo, o material absorve calor do reservatério, permanecendo, entretanto,
na mesma temperatura. O efeito é originado através da variacdo de energia interna
do material e é intrinseco a todo material magnético, tendo seu efeito bem
caracterizado préoximo a temperatura de Curie. Neste trabalho, apresentamos um
estudo do efeito magnetocaldrico considerando o0s conceitos fundamentais
envolvidos na formulagdo tedrica e mostramos os procedimentos envolvidos nos
calculos das grandezas termodindmicas que caracterizam o0 potencial
magnetocaldrico de um sistema. Apresentamos também um estudo teérico em filmes

finos da terra rara Hélmio onde investigamos seu potencial magnetocalorico.

Palavra-Chave : Efeito Magnetocaldrico, Filme Fino e HoImio
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ABSTRACT

The Manetocaloric Effect has been discovered since 1881, is today the basis of the
development of magnetic refrigeration systems. This is characterized by two
quantities: the isothermal entropy change (ASisory and the adiabatic temperature
change (ATagiab.), Which are evaluated under variations in the intensity of an applied
magnetic field. In the adiabatic process when the material is subjected to an external
magnetic field, its temperature increases. Reversibly, when the field is removed, the
temperature of magnetic material decreases until its initial value. In the isothermal
process, the material is thermally insulated. Thus, the temperature of magnetic
material does not change with the application of a magnetic field, but in contrast,
gives off heat to the thermal reservoir. Removing the field, the material absorbs heat
from the reservatory, remaining, however, at the same temperature. The effect is
caused by the change in internal energy of the material and is intrinsic to any
magnetic material, with its well characterized effect near the Curie temperature. In
this work we present a study of the magnetocaloric effect considering the
fundamental concepts about the theoretical formulation and the calculations
procedures of the Thermodynamics, which describe the magnetocaloric potential. We
also present a theoretical study on thin films of rare earth holmium where we

investigate its potential magnetocaloric.

Key-word: Magnetocaloric Effect, Thin Film and Holmium
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Capitulo 1

Introducao

A investigacdo e obtengao de sistemas nanoestruturados é uma das areas de grande
interesse cientifico e tecnoldgico na atualidade. Esse interesse tem estimulado impor-
tantes progressos no desenvolvimento de técnicas e ferramentas para analise e manip-
ulacao da matéria em escala atomica, permitindo planejar e fabricar nanoestruturas
de maneira controlada.

Os materiais nanoestruturados, em particular, tém recebido uma atencao especial
nos ultimos anos. Como exemplo, podemos citar os materiais idealizados na forma
de filmes finos [3]. Materiais com este tipo de conformagao, por apresentar dimensoes
fisicas comparaveis com a distancia interatomica dos atomos que os compoem, pos-
sibilitam a exploragdo de um universo que compreende os fenomenos quéanticos. A
investigacao destes fenomenos levou a descoberta do extraordinario efeitos da magne-
toresisténcia gigante [4]. Neste sentido, universidades e empresas de alta tecnologia,
buscam novos materiais para satisfazer a demanda de um mercado em constante
expansao, com grande expectativa no potencial tecnolégico de sistemas magnéticos
artificiais [5].

As propriedades magnéticas dos filmes e super-redes de terras raras resultam do
efeito combinado do comportamento individual dos constituintes (energias, estrutura
cristalina, etc) dos filmes de terras raras e das caracteristicas introduzida pela periodi-
cidade da estrutura de multicamada. Efeitos locais podem enfraquecer o acoplamento

de exchange dos momentos magnéticos préximos a superficie do filme. Além disso as



caracteristicas intrinsecas dos filmes podem ser facilmente mascaradas pelo compor-
tamento global do sistema.

Neste contexto, super-redes compostas por camadas das terras raras Hélmio e
Itrio (este ultimo utilizado como espacador), Ho/Y [6], tém mostrado interessantes
propriedades magnéticas. No volume, os momentos magnéticos localizados 4f do Ho
estao ordenados em uma ordem conica para temperaturas inferiores a 20 K e no inter-
valo de temperatura de 20 K a 132 K em uma hélice incomensurédvel. Nesta fase, em
planos sucessivos perpendiculares ao eixo cristalografico-c¢, os momentos magnéticos
estao girados de um certo angulo ¢, formando uma estrutura magnética coerente.

As fases magnéticas de terras raras helimagnéticas sao resultantes do balanco entre
energias de troca ferromagnéticas entre spins primeiros vizinhos e antiferromagnética
entre segundos vizinhos. Os spins préoximos da superficie tém esse balancgo alterado,
tornando os spins de superficies mais facilmente controlaveis por campo externo. Por
tudo isso, é natural esperar que em filmes finos surja novas fases magnéticas. Estas
novas fases magnéticas sao tanto de interesse académico, como de interesse aplicado.
Em ligas de Ho, por exemplo, ¢ um material com grande potencial para aplicacoes
em refrigeradores magnéticos em baixas temperaturas.

O Efeito Magnetocaldrico do Ho se origina da riqueza de suas fases magnéticas
sob a presenca de campo magnético externo. O conhecimento das fases magnéticas
de filmes finos associado ao EMC, podera tornar-se de interesse pratico.

Desenvolvemos nesta dissertacao um estudo sobre os efeitos de campo externo,
temperatura e tamanho nos filmes finos da terra rara Hélmio para a obtencao do Efeito
Magnetocaldrico. Os resultados serao descritos nos capitulos na seguinte seqiiéncia:

No capitulo-2, faremos uma revisao das propriedades estruturais e magnéticas das
terras raras nas fases de volume.

No capitulo-3, faremos uma revisao do Efeito Magnetocaldrico e das propriedades
termodinamicas associadas a ele. Apresentaremos também, uma breve descricao das
técnicas experimentais utilizadas para a obtencao deste efeito.

No capitulo-4, apresentaremos os resultados experimentais e tedricos das medidas



do Efeito Magnetocalérico realizadas para o Hélmio no volume e em algumas de suas
ligas.

No capitulo-5, apresentaremos os resultados da modelagem tedrica para a obtencao
do Efeito Magnetocaldrico em filmes finos de Hélmio.

No capitulo-6, apresentamos as nossas conclusoes e perspectivas.



Capitulo 2

Propriedades Gerais das Terras
Raras

2.1 Um Breve Relato Historico

Um dos primeiros a apresentar o magnetismo através de um aparato quantico foi
J.H. Van Vleck[7], em 1932, em sua monografia The Theory of Eletric and Magnetic
Susceptibilities. Nela, ele envolveu os cdlculos de susceptibilidades magnéticas de fons
de Terras Raras isolados, anteriormente realizados por Hund [8], em 1925, que obteve
bons resultados inclusive do efeito anémalo do Eurépio (Eu) e Samario (Sm) (que
possuia falsos multipletos) dando origem ao Paramagnetismo de Van Vieck. Os estu-
dos dos elementos metalicos comecaram, de fato, em 1935, com a descoberta do fer-
romagnetismo do Gadolinio (Gd) por Urbain, Weiss e Trombe. Klemm e Bommer[9],
em 1937, determinaram a Temperatura Paramagnética de Curie das Terras Raras
pesadas e Néel, em 1938, mostrou que na forte presenca do acoplamento spin-érbita
de uma interacao de exchange interionica entre os spins, deve ser proporcional a
(g —1)2J(J + 1). Este fator ficou conhecido como Fator de Gennes.

Durante o periodo da Segunda Guerra Mundial, poucos trabalhos foram publi-
cados nessa area, contudo, no inicio dos anos 1950 F. H. Spedding, da Iowa State
University, retomou um programa que consistia na producao de elementos puros de
Terra Rara e com isso analisarem suas propriedades. Um dos primeiros produtos desse

programa foi a extensao das medidas fisica para Terras Raras do tipo leve, quando

4



Spedding, Parkinson e Simon[10] encontraram uma vasta quantidade de anomalias,
advindas de origem magnética, no calor especifico desses elementos.

Os discrepantes resultados tedéricos que foram reunidos na formacao do modelo
padrao do magnetismo das Terras Raras, também foi formulado na década de 50.
Zener[11], em 1951, sugeriu que os momentos localizados fossem acoplados por uma in-
teragao de exchange indireta através dos elétrons de conducao, Ruderman e Kittel[12],
em 1954, calcularam quantitativamente este acoplamento para momentos nucleares
imersos num gas de elétrons livres. Kasuya[13], em 1956, e Yosida[14], em 1957, es-
tenderam este tratamento desta interacao para os momentos eletronicos localizados,
o que passou a ser conhecido por Interacdo RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya e
Yosida).

Nesse periodo, Stevens[15] em 1952, propos seu modelo de operador equivalente,
que foi de uma importéancia decisiva para o tratamento do campo cristalino. Mason[16],
em 1954, formulou a teoria do efeito magnetoeldstico, quando Zener[17] mostrou como
calcular a anisotropia magnética com dependéncia na temperatura em 1954.

O periodo Classico do magnetismo das Terras Raras foi iniciado com a pub-
licagao de magnetization, medidas em monocristalinos de Disprésio(Dy) por Behrendst,
Legvold e Spedding[18], em 1957. A fabricacao dos outros metais Terras Raras pe-
sados seguiram-se sucessivamente, e suas propriedades magnéticas no volume, foram
estudadas por Legvold e seus estudantes. Também foram feitas medidas de difracao
de néutrons por Koehler[19] e seus colegas que mostrou o que eles chamaram de
Configuracao Fxotica dos Spins.

A primeira Conferéncia das Terras Raras foi realizada em outubro de 1960, em
Lake Arrowhead, California. La foi investigado sobre as estruturas magnéticas e a
susceptibilidade magnética.

Enz, em 1960, observou a estrutura da hélice e mostrou que as curvas de magne-
tizagao sofriam um certo impacto devido a essa estrutura, e agussou a importancia dos
efeitos magnetoesldsticos induzindo a transi¢ao para a fase ferromagnética. Elliot[20] ,

em 1961, considerou a estrutura magnética das terras raras pesadas e sua dependéncia



com a temperatura utilizando uma fenomenologia de modelo de campo molecular.
Uma abordagem similar foi feita por Miwa e Yosida[21], em 1961, e Nagamiya, Na-
gata e Kitano[22], em 1962, os quais calcularam o efeito de um campo magnético
em algumas dessas estruturas e o surgimento da estrutura fan entre a hélice e a
ferromagnética.

Até o presente momento, os elétrons de conducao nas Terras Raras, tinham sido
descritos apenas pelo modelo de elétrons livres. Foi quando em 1964, Dimmock e Free-
man, demonstraram que esta simplificagao era injustificada quando eles calcularam
a estrutura de banda do Gd. Os elétrons de conducao foram encontrados largamente
em grande parte dos metais de transicao em relacao a Superficie de Fermi, até entao
nao considerada esférica.

Como as propriedades do estado fundamental dos metais Terra Rara se tornaram
progressivamente esclarecidas, os interesses voltaram-se para as excitagoes magnéticas.
O trabalho tedrico pioneiro de Niira[23] foi baseado nos célculos das relagoes de
dispersao de onda de spin em uma variedade de estruturas magnéticas de metais
Tarras Raras pesados feitos por Cooper, Elliott, Nettel e Suhl[24], em 1962. Nos
anos seguintes Bjerrum Mgller[25] e seus colegas fizeram novas descobertas, incluindo
a depéndencia do campo com a temperatura das energias magnon, permitindo a
deducao dos parametros de exchange, anisotropia, campo cristalino e magnetoelasticos.

Callen e Callen[26], em 1963, desenvolveu a teoria da magnetostricgdo. Também
generalizou o tratamento da dependencia do campo cristalino e dos parametros mag-
netoeldsticos com a temperatura. Cooper[27], em 1968, considerou com detalhes o
papel dos efeitos magnetoelasticos na transicao da fase helimagnética para a ferro-
magnética e os incluiu nos calculos da energia de onda de spin. Turov e Shavrov, em
1965, tinha anteriormente proposto que, em virtude da tensao magnética nao seguir a
precessao dos momentos da onda em uma onda de spin, a energia nao deve desapare-
cer quando a anisotropia hexagonal é cancelada por um campo magnético externo.
Este efeito de rede congelada foi obeservado por Nielsen, Bjerrum Mgller, Lindgard e
Mackintosh (1970).



Todos os conhecimentos até entao publicados por uma enorme quantidade de
pesquizadores sobre os Metias Terras Raras, foram resumido em Magnetic Properties
of Rare Earth Metals, editado por R.J. Elliott[28] em 1972, o que de um certo modo
marcou o final do chamado ”Periodo Classico”. Na era moderna, inicio dos anos 70,
buscou-se a compreencao aprofundada dos elementos, apesar de no comego os sentidos
terem se voltado mais para os compostos e ligas.

Esforcos para aumentar a pureza das amostras das terras raras, foram muito bem
recompensados com a obsevacao do efeito Haas-van Alphen (dHvA ) no Gd por Young,
Jordan e Jones[29], em 1973, e consequentemente a explicagao detalhada da superficie
de Fermi. Meticulosos estudos posteriores do efeito dHvVA em paramagnéticos de Pr
confirmou o modelo de banda na descricao dos elétrons de conducao e deu uma enorme
quantidade de informacoes sobre a interagao com os elétrons 4f.

Contudos, os elementos passaram a ser mais explorados apartir dos anos 80. O
Hémio, por exemplo, foi mais estudado quando Gibbs, Moncton, D’Amico, Bohr e
Grier[30], em 1985, re-examinaram a configuragao dos seus momentos, usando uma
combinacao de radiacao sincrotron. Ele utilizou o conceito de Spin Slip para ex-
plicar os seus resultados, e portanto reenfocou sua atencao nas estruturas magnéticas
comensurdveis. Inicialmente o estudo das excitagoes de tais estruturas foi realizado
por Larsen, Jensen e Mackintosh[31], em 1987, que explicou o longo mistério da
estabilidade da estrutura conica no Hélmio em baixas temperaturas. Uma Outra
caracteristica inesplicavel da difragao de neutron do Hélmio foi mostrado por Jensen
e Mackintosh[32], em 1990, através da estrutura intermedidria que ele nomeou de
Helifan, e que pode ser estabilizada por um campo magnético.

Atualmente uma nova linha de atividades tem sido aberta pela fabricacao de
multicamadas de diferentes tipos de Terras Raras e consequentemente do estudo de
suas propriedades. Com este sentimento, uma certa quantidade de pesquisadores
como Majkrzak, Cable, Kwo, Hong, McWhan, Yafet, Waszczak, Vettier, Salamon,
Sinha, Rhyne, Cunningham, Erwin, Borchers e Flynn dao uma enorme contribuigao

para tal campo de estudo.



2.2 Propriedades Estruturais das Terras Raras

Os metais Terras Raras foram inicialmente isolados sob a forma de 6xidos, recebendo,
entao a designacao de terras, a época a denominacgao genérica dada aos éxidos da
maioria dos elementos metalicos. Por apresentarem propriedades muito similares,
serem conhecidos apenas em minerais oriundo da Escandinavia e por serem de dificil
separacao, foram considerados raros, dai resultando o nome ” terras raras”, utilizado
até hoje.

Visto a necessidade de se estudar e classificar tais elementos na tabela periddica foi
de fundamental importancia o conhecimento sobre sua estrutura eletronica e cristalina
o que levou muito tempo, desde 1787 com a descoberta da Ytterbite (mineral negro
encontrado numa pedreira nas proximidades de Ytterby na Suécia) até as décadas

iniciais do século XX quando foi utilizado a tecnica de difracao de raio X.

2.2.1 Estrutura Eletronica

Na tabela periddica esses metais estao situados na série dos lantanidios. No total sao
15 elementos que vao desde o Lantanio(La) com nimero atomico 57 até o Lutécio(Lu)
com nimero atémico 71, aos quais juntam-se o Escandio(Sc) e Itrio(Y) de nimero
atomico 21 e 39, respectivamente. Estes dois ultimos possuem propriedades fisico-
quimicas semelhantes, porém sao considerados pseudo-terras raras. Estes elementos
sao caracterizados por possuirem elétrons do tipo 4f em sua distribuicao eletronica
normal dai serem considerados elementos de transicao interna. Para as terras raras
do tipo Praseodimio(Pr), Neodimio(Nd), Promécio(Pm), Samario(Sa), Eurépio(Eu),
Térbio(Th), Disprésio(Dy), Hélmio(Ho), Erbio(Er), Tilio(Tm) e Itérbio (Yb) a con-
figuracao eletronica é do tipo 6s24f", onde n varia de 3 até 14, ja os elementos
Lantanio(La), Cério(Ce), Gadolinio(Gd) e Lutécio(Lu) s@o caracterizados pela dis-
tribuicao do tipo 6524 f™5d', onde n poderd ser 0, 1, 7 ou 14 respectivamente, para os
elementos acima citados [33]. Veja a distribuigao eletronica logo abaixo para todas

as terras raras:



Z=>5T7 Lantanio(La): [Xe|5d'6s*

1s? | 287 | 2p© [ 3s? [ 3p© | 3d™0 | 4s? [ 4p® [ 4d™0 | | 5s® | 5p°® | 6d! [ | 687 | |
2 8 18 18 9 2
Z=>58 Cério(Ce): [Xe]4f'5d'6s
1s? | 25 | 2p° | 3s? ‘ 3p° ‘ 3d10 | 4¢? ‘ 4pb ‘ 4d10 ‘ 4ft | 5g? ‘ 5p° ‘ 5d! ‘ 652 ‘
8 18 19 9 2
Z=>59 Praseodimio(Pr) : [Xe|4f*6s*
1s? | 28 | 2p° | 3s? ‘ 3p° ‘ 3d10 | 42 ‘ 4p® ‘ 4410 ‘ 4f3 | 5g? ‘ 5p° ‘ ‘ 6s° ‘ ‘
2 8 18 21 8 2
Z=60 Neodimio(Ne): [Xe]4f'6s?
1s? | 2s” | 2p° | 3s? [ 3p® [ 3d™0 [ 4% | 4p® [ 4d™® [ 4f* [ 5s” [ 5p° | | [ 6% | |
2 8 18 22 8 2
Z=61 Promécio(Pm): [Xe]4f°6s?
1s? | 282 | 2p° | 3s? ‘ 3p° ‘ 3d10 | 42 ‘ 4p° ‘ 4410 ‘ 4f° | 5g? ‘ 5p° ‘ ‘ 6s° ‘ ‘
2 8 18 23 8 2
Z=62 Samario(Sa): [Xe] 4f°6s”
1s? | 2s” | 2p° | 3s? [ 3p® [ 3d™0 [ 4s? | 4p® [ 4d™® [ 4f® [ 5s” [ 5p° | | [ 67 | |
2 8 18 24 8 2
Z=63 Eurépio(Eu): [Xe] 4f765s
1s? | 2s% | 2p° | 3¢ [ 3p® [ 3d™0 [ 4% | 4p® [ 4d™® [ 4f" [ 5s” [ 5p° | | [ 67 | |
2 8 18 25 8 2
Z=64 Gadolinio(Gd): [Xe] 4f'5d'6s"
1s? | 267 [ 2p° | 3s? | 3p°® | 3d'0 [ 4s” | 4p°® | 4d™ [ 4f" | 5s® | 5p° | 5d! | [ 6% |
2 8 18 25 9 2
Z=65 Terbio(Th): [Xe] 4{%65s>
1s? | 252 | 2p® | 3s? | 3p® | 3d'0 | 4s? | 4p® | 4d'0 | 4f° | 5s? | Bp 65>
2 8 18 27 8 2
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Z=>66 Disprosio(Dy): [Xe] 410652

1s? | 267 [ 2p° | 3s? | 3p® | 3d!0 [ 4s” | 4p°® | 4d™ | 40 [ 5s? [ 5p° | | [ 6s” | |
8 18 28 8 2
Z=67 Holmio(Ho): [Xe] 41652
1s? | 2% | 2p° | 3¢” [ 3p® | 3d™0 | 4s® [ 4p® | 4d™0 [ 4f" [5s” [ 5pS | | | 657 | |
2 8 18 29 8 2
Z=68 Erbio(Er): [Xe] 4f'%6s*
1s? | 282 | 2p° | 3s? ‘ 3p° ‘ 3d10 | 4s? ‘ 4pb ‘ 4d10 ‘ 4f12 | 5g? ‘ 5p° ‘ ‘ 65> ‘ ‘
2 8 18 30 8 2
Z=69 Tulio(Tm): [Xe] 4{%6s*
1s? | 267 [ 2p° | 3s? | 3p°® | 3d'0 [ 4s” | 4p°® | 4d™ | 4% [ 5s? | 5p° | | [ 687 | |
8 18 31 8 2
Z=170 Ttérbio(YDb): [Xe| 4f!46s
1s? | 2s” | 2p° | 3¢ [ 3p® [ 3d™0 [ 4% | 4p°® | 4d™ | 4f™ [ 5s” [ 5p° | | [ 687 | |
2 8 18 32 8 2
Z=T1 Lutécio(Lu): [Xe] 4f115d'65>
1s? | 282 ‘ 2p° | 3s? ‘ 3p° ‘ 3d1V | 4s? ‘ 4p° ‘ 4410 ‘ 4f1 | 5g? ‘ 5p° ‘ 5d! ‘ 652 ‘
2 8 18 32 9 2

Tabela 2.1: Distribuicao eletronica das terras raras



11

Apesar desses elementos possuirem um raio atomico muito semelhante, os orbitais
4f sdo muito bem localizados e protegidos pelos elétrons das camadas 5s e 5p (7 Efeito
Blindagem”) o que impede que aja sobreposi¢ao das fungoes de onda de dois atomos
adjacentes. Sendo assim a 4f pode ser descrita como em um atomo livre. Contudo
os elétrons externos apresentam a mesma configuracao eletronica para todos os ele-
mentos. Isso faz com que as propiedades quimicas tenham um comportamento muito
semelhante para todos eles, no entanto, a propriedades fisica sao extremamente al-
teradas justamente devido ao preenchimento dos orbitais que varia de material para
material. Como exemplo poderiamos citar as propiedades magnéticas as quais sao

alteradas devido ao nao prenchimento total do orbitais f [28].

Config4f" | Ton™™ | L[S | J | g | (¢-1)*J(J+1)

0 La [0]0]O0] -

1 Ce [3]3]2]¢ 0.18
2 Pr |5]1]4]: 0.80
3 Nd [6|3] 73|+ 1.84
4 Pm [6]2][4]:2 3.20
5 Sm [5[2] 23 4.46
6 Eu |[3][3]0] -

7 Gd [o|ZI]I]2 15.75
8 ™ [3]3]6]3 10.50
9 Dy [5]2][3%]3 7.08
10 Ho [6[2]|8 ]2 4.50
11 Er [6|3][2]¢ 2.55
12 Tm |5|1]6]¢ 1.17
13 Yb [3[3] %3 0.32
14 Lu [0]0]0] -

Tabela 2.2: Propriedades dos ions tripositivos de terras raras

No estado metalico os niveis 5d e 6s sao misturados para formarem a banda
de conducao desses elementos. Por outro lado, tornam-se deslocalizados em Fs-
tado de Bloch, estendendo-se ao longo do metal e constituindo o gas de condugao

de elétrons. Os elétrons 4f sdao responsaveis pelo momento magnético dos fons. A
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interacao magnética de troca entre os ions ¢ feita pelos elétrons de condugao que me-
diam as informagoes magnéticas entre os mesmos. Assim sendo estes possuem uma
grande importancia na determinagao das propriedades magnéticas das terras raras no

estado sélido.

2.2.2 Estrutura Cristalina

Quase todos os metais terras raras cristalizam-se em uma estrutura do tipo hcp
(hexagonal close-packed): a estrutura dhep (double hexagonal close-packed) sao dos
elementos do tipo leve antes do Gadolinio e a estrutura simples hep (hexagonal close-
packed) sdo dos elementos pesados. Contudo, temos quatro excegoes: O Eurdpio que
cristaliza-se numa estrutura bee (body-centred cubic), o Samaério que tem uma es-
trutura particular, a Rhombohedral (”chamada geralmente de estrutura cristalina do
Samarium”), e o Yterbio que apresenta a estrutura fcc (face-centred cubic), na tem-
peratura e pressao ambiente. O quarto dos ditos excecao é o Cério, o qual apresenta
muitas fases alotopicas: o f-Cerium é do tipo dhcp, que é mais estavel, ou a que o
Cério é mais encontrado; nas condig¢oes de pressao normal e temperatura ambiente é a
~v-fce, contudo, em baixa temperatura ou em alta pressao pressao, ocorre a transi¢ao
para a fase a-fcc.

A estrutura mais comum, hcp, como ja foi dito anteriormente é caracterizada pelo
empilhamento de atomos em planos com simetria hexagonal. A célula unitaria dessa
estrutrura é representada por um atomo que possui doze primeiros vizinhos, sendo

seis no plano hexagonal e trés em cada plano acima e abaixo deste. Veja na fig. 2.1.
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Figura 2.1: Estrutura hep (hexagonal close-packed).

Um outro conceito para as terras raras pode ser dada através do volume atomico
ou "Raio Atomico”. Este é definido como a distancia de um atomo até o seu primeiro
vizinho, ou poderiamos também analisar como sendo a metade da distancia que separa
os nucleos de dois atomos considerados primeiros vizinhos. Olhando para a série dos
lantanideos percebe-se que essas propriedade decresce quase que de forma linear desde
o Lanténeo com 1.83 A de raio até o Lutécio com 1.73 A. No entanto temos algumas
excecoes como o Eurépiuo e Yterbio com 2.03 A e 1.94 A, respectivamente. O Cério,
como a sua estrutura muda de fase dependendo da temperautra, ele pode ter diversos
raios. Contudo a fase - e y-Cerium ambas tem o raio praticamente igual, 1.82 A, j4
a a-Cerium tem o raio reduzido para 1.72 A.

A grande uniformidade da estrutura cristalina das terras raras, como podemos ver
na tabela abaixo, e dos raios atomicos, podem ser descritos em primeira aproximacgao
como resultado da banda de condugao 5d 6s que é aproximadamente igual para todos
os metais terras raras e contém trés elétrons de condugao. As excessoes sao Eurdpio
e Itérbio que possuem dois elétrons de conducao e Cério que possui quatro elétrons
de conducao. Nos metais terras raras, usa-se a notacao de valéncia que é definida
como igual ao nimero de elétrons de condugao; a valéncia é consequentemente, 2 no

Eurépio e Itérbio, 4 para o Cério (na fase o —anomala) 3 no restante das terras raras.
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Elemento ‘ Estrutura (300K) ‘ Raio Atomico (A) ‘ a(A) ‘ c(A)
Sc h.c.p. 1.641 3.309 5.268
Y h.c.p. 1.803 3.650 5.741
La d.h.c.p. 1.877 3.772 12.144

Ce(B) d.h.c.p. 1.820 3.673 11.802
Ce(7) f.cc. 1.820 5.161
Cel(a) fec. 1.720 1.84(74K)
Pr d.h.c.p. 1.828 3.672 11.833
Nd d.h.c.p. 1.822 3.659 11.799
Pm d.h.c.p. - 3.650 11.650
Sm rhom 1.802 3.626 26.180
Eu b.c.c. 1.983 4.580
Gd h.c.p. 1.801 3.634 5.781
Th h.c.p. 1.783 3.604 5.698
Dy h.c.p. 1.775 3.593 5.655
Ho h.c.p. 1.767 3.578 5.626
Er h.c.p. 1.758 3.560 5.595
Tm h.c.p. 1.747 3.537 5.558
Yb f.c.c. 1.939 3.483
Lu h.c.p. 1.735 3.505 5.553

Tabela 2.3: Tipo de Estrutura cristalina das terras raras

2.2.3 Fases Magnéticas
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Os metais terras raras exibem um diagrama de fase muito rico e complexo. Essas fases

tem origem nas competicoes entre as varias energias envolvidas no sistema, sao elas:

a energia de exchange RKKY, (Ruderman, Kittel, Kasuya e Yosida) conhecida como

exchange indireta, dos elétrons localizados 4f, a energia de anisotropia de campo

cristalino e a energia magnetoelastica. Assim sendo as fases magnéticas basicas assim

como as estruturas espirais incomensuraveis sao derivadas da estrutura de banda dos

atomos dos lantanideos. Veja nas figs. 2.2 e 2.3
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Figura 2.2: Fases das terras raras em determinada faixa de temperatura.
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Os metais terras raras e suas ligas foram os segundos a serem estudados apos os
metais 3d onde as propriedades magnetocaldricas foram intensamente investigados.
Isto esta relacionado a existéncia de diferentes estruturas magnéticas e transigoes
nestes materiais, os valores elevados da sua magnetizagao e a natureza localizada dos
momentos magnéticos dos fons de terras raras. Este tltimo faz dos metais terras raras
e suas ligas um objeto conveniente de investigacao das propriedades magnéticas. Uma
grande variedade de estruturas magnéticas sao fornecidas devido a interagao de troca
indireta entre os momentos magnéticos localizados (4f) que é mediada pelos elétrons
de condugao. As ligas de terras raras de diferentes elementos nos permite variar as
temperaturas de transicao magnética, tipos de fase magnética e transi¢oes magnética.

Os metais terras raras pesados Gd-Lu (exceto Yb) e Y tem estrutura cristalina
hep (hexagonal close-packed). No estado em que se ordenadam magneticamente estes
mostram complexas estruturas magnéticas. Nos elementos Tbh, Dy e Ho a estrutura
helicoidal antiferromagnética (HAFM) ocorre em um intervalo de temperatura entre
Tc para Ty. No estado HAFM, os momentos magnéticos localizados no mesmo
plano basal se ordenam ferromagneticamente e estao girados por um angulo entre
planos vizinhos adjacentes. Abaixo de T uma fase ferromagnética entre planos
basais adjacentes foi observada, nos elementos Th, Dy e no Ho, foi encontrada uma
estrutura HAFM com uma componente ferromagnética ao longo do eixo-c.

Uma estrutura magnética mais complicada foi encontrada no Erbio. Na faixa de
temperatura entre Ty = 85 K e Ty = 53 K ocorre uma onda de spin longitudinal ao
longo do eixo c. Abaixo Ty a estrutura é alterada para uma cicléide em que a onda
de spin foi sobreposta em uma estrutura espiral do plano basal. Abaixo de T =
20 K observa-se uma componente ordenada ferromagneticamente ao longo do eixo-c¢
e uma componente espiral no plano basal formando uma estrutura ferromagnética
conica (fase conica).

O Thuilio, abaixo de T = 56 K, exibe uma fase antiferromagnética em uma onda
de spin longitudinal. Abaixo de 32 K ela se transforma em uma estrutura do tipo

ferromagnética composta por quatro camadas com momentos magnéticos alinhados
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no plano basal paralelo ao eixo-c, seguido por trés camadas com momentos alinhados
antiparalelo.

O Neodimio tem uma estrutura cristalina double-hcp com duas redes cristalografi-
cas diferentes (hexagonal e cibica) e uma complicada estrutura antiferromagnética.
Os momentos magnéticos nos sitios hexagonais se ordenam em Ty = 19,2 K e nos
sitios cibicos abaixo de 7.8.

Esse fato tem despertado o interesse de cientistas do mundo todo. Isso devido
a novas fases que possam vir a surgir dependendo da forma como os compostos sao
estruturados. As formas mais comuns sao filmes finos e em multicamadas magnéticas
formadas por diferentes elementos. Os estudos vem demonstrando que em multica-
madas ocorre o aparecimento de novas e intrigantes propriedades magnéticas onde
estas tem uma dependéncia do substrato a que ela é acoplada e aos efeitos impostos
pela estrutura montada, levando em consideracgao principalmente o tipo de elemento.
Dai o grande interesse em estudar essas estruturas pois ela mostra um comportamento
magnético diferente daquele exibido pelos compostos que a compoem.

A diferenca de filmes finos e multicamada se da principalmente na forma como eles
sao construidos. Filmes Finos sao camadas delgadas de material condutor ou nao,
crescido por deposicao de a&tomo de um tunico tipo de elemento, sobre um substrato de
qualquer natureza, ja multicamadas sao formadas pelo empilhamento de filmes finos
alternados de diferentes tipos de materiais.

Com a rapida evolucao da tecnologia tem-se desenvolvidos técnicas super eficases
no que diz respeito ao crescimento dos filmes. As principais sao PDV (Deposicao
Fisica de Vapor) e CDV (Deposicao Quimica de Vapor). A que mais se destaca
na fabrica¢do de filmes finos é a Molecular Beam Epitaxy (MBE), evaporagao por
feixe de elétrons, por feixe de fons e catddica (Sputtering). Esta técnica tem sido
bem sucedida devido possibilitar o crescimento de materiais diferentes superposto
um ao outro com grande controle da espessura e da qualidade cristalografica de cada
camada, limitando com isso a interdifusao dos componentes, e permitindo definir a

simetria das camadas, assim como a natureza do acoplamento magnético entre elas.
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Além do mais, o método é considerado efeiciente economicamente e um processo
seco em baixa temperatura podendo ser usado para depositar materiais condutores
ou isolantes sobre qualquer tipo de substrato, inclusive metais, ceramicas e plasticos
sensiveis a temperatura.

Essas estruturas sao de grande interesse em varias areas como na identificagao
de campos eletromagnéticos, gradiente de campos magnéticos, armazenamento de
informacao, emissao de luz, circuitos integrados, transistores, capacitores etc.

Uma outra estrutura que tem ganhado espaco no estudo da comunidade cientifica
sao as Super-Redes, que é um caso particular das multicamadas. Sao estruturas
constituidas por filmes finos de dois materiais os quais sao acoplados de forma a se
reproduzir um sistema periodico.

Os filmes sao crescidos de forma alternada um sobre o outro de maneira que a
célula unitaria passa a ser constituida de dois filmes (um de cada material) onde a
periodicidade na direcao do empilhamento é controlada pelas condigoes de crescimento
(macroscépica) e ndo pela natureza microscopica de cada material.

As propriedades magnéticas dos sistemas de multicamadas das super-redes, podem
se apresentar completamente diferentes das propriedades magnéticas dos compostos
individuais que a constitui no volume. Dessa forma é bastante interessante poder
explorar os efeitos introduzidos pelo confinamento das excitagoes elementares, sendo
igualmente importante se ter acesso a fenomenos que estao intrinsecamente associados
as superficies dos sélidos. As propriedades macroscopicas (magnetizacao, histerese,
temperatura de transi¢ao) refletem detalhes de cada composto, ou podem revelar
caracteristicas inteiramente novas que estao associadas a estrutura global do sistema.

Veja fig.2.4:
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Figura 2.4: Esquema ilustrativo de uma multicamada de Ho/Y.

2.3 Energias Magnéticas das Terras Raras

No estudo dos materiais magnéticas e principalmente nas terras raras, ¢ muito impor-
tante o conhecimento de uma ferramenta poderosissima para determinarmos as fazer
magnéticas em uma determinada temperatura, por exemplo, as excitacoes magnéticas
dentre outros. Essa ferramenta é o hamiltoniano de spin. Este descreve as in-
teragoes do sistemas magnéticos com a luz, entre fons, moléculas, etc., de modo que
reflete o estado magnético do material. Dos modelos de hamiltoniano destaca-se o
Hamiltoniano de Heisenberg, este que tem sua origem na interacao coulombiana
entre dois elétrons e devido ao principio de exclusao de Paulin que introduz um outro
termo chamado de integral de troca.

Para a construgao do Hamiltoniano de Heisenberg é necessario estabelecermos as
energias envolvidas no sistema para que assim possamos descrever as propriedades
magnéticas de forma satisfatoria. Isso consiste em determinar as configuragoes do
estado fundamental e as excitacoes de mais baixa energia, correlacionando assim os
niveis de energia eletronico e configuragao de spin.

Para as terras raras as energias que compoem o sistema sao: energia de exchange
ou interagao de troca RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya e Yosida), na qual os elétrons

de conducao polarizados acoplam os momentos magnético localizados dos diferentes
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ions, a energia de anisotropia, originadas dos elétrons localizados na 4f e ainda a
energia zeeman proveniente de um campo magnético externo interagindo com os mo-
mentos magnéticos do sistema.

Iremos agora descrever essas energia para melhor entendermos essas contribuigoes

para os sistemas que envolvem terras raras.

2.3.1 Energia de Troca

O modelo padrao dos metais terras raras foi largamente estudado nos anos de 1950
e 1960. Para a maioria das terras raras, exceto o Ce, os elétrons da 4f podem ser
tratados como localizados e o estado fundamental ¢ dado pelas regras de Hund. Os
elétrons de conducao das camadas 5d e 6s fornece o acoplamento entre vizinhos dos
momentos magnéticos da 4f. Os momentos magnéticos produzem uma densidade de
onda de spins nos elétrons de condugao que entao interage com os outros momentos
magnéticos. A forma mais simples desta interacao é conhecida como Interacao RKKY
[34].

A descrigao desta interagao foi feita inicialmente por Ruderman e Kittel, sendo esta
conhecida por interacao RK. Eles descreveram a interagao entre os spins nucleares de
metais de transicao via interacao hiperfina com os elétrons de condugao das camada-s.
Posteriormente, Kasuya e Yosida, estenderam esta teoria para os metais terras rara,
determinando que a interacao entre os ions magnéticos localizados nas camadas f se
dava via os elétrons de conducao da camada s. Desta forma, podemos resumir que
a interacao de exchange indireta entre momentos magnéticos localizados ocorre via
elétrons de conducao, sendo esta do tipo [s-d] para os metais de transi¢do interna, e
do tipo [s - f] para os metais terras raras.

A energia pode ser expressa a partir do Hamiltoniano de Heisenberg [34]:

Eevchan = — Z ‘](ﬁj - ﬁl)?(ﬁZ) ' ?(ﬁ]> (21)

Para evitar confusao com a integral de troca, representamos pelo simbolo S. O
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acoplamento efetivo entre estes elétrons localizados na camadas 4f e os elétrons de

conducao, ¢ dado no modelo RKKY [13, 14] por:

4J*m* K¢
= ——FQ2K 2.2
J (271_)3 ( FT) ( )

onde r é a distancia entre dois fons localizados, K é o vetor de onda do nivel de Fermi,
J? é o momento angular total ao quadrado e m* é a massa reduzida dos elétrons. Pelo
menos para as terras raras pesadas as longas interagoes de troca tém sido associados
com éxito particularmente nas partes planas da superficie de Fermi. A dependéncia
da temperatura do vetor de onda das estruturas magnética incomensuraveis decorre
da mudanga da energia de Fermi quando a magnetizagao aumenta [35]. Em principio,
depende da densidade de estado para as partes relevantes da superficie de Fermi, da
interacao entre os elétrons de conducao e dos momentos magnéticos.

A funcdo F(2Kpr) descrita na equacdo acima é dada por:

2Krrcos(2Kpr) — sen(2Kpr
F(2Kpr) = rreos( (21;( ;)4 (2Kpr) (2.3)

As fungbes trigonométricas envolvidas na equagao acima nos revelam que esse
tipo de interacao possui um carater oscilatério, muito bem demonstrado na fig. 2.5
abaixo, e é justamente devido a esta caracteristica que surgem as novas estruturas

magnéticas.
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Figura 2.5: Interacao RKKY com os elétrons de Condugao.

Na estrutura hcp essa interagao pode ser bem entendida se analisarmos a ilustracao

da fig. 2.6

C/2

s ===

Figura 2.6: Demonstracao da interacao de troca entre os atomos da estrutura hcp,
onde J; representa a interacao entre primeiros vizinhos e J; a interagao entre os

segundos vizinhos.

Uma das caracteristicas que mais desperta o interesse pelas terras raras é a in-

teracao de exchange a favor das estruturas incomensuréveis e as medidas de ondas de

spins tendo mostrado que essa interacao se estende até o sexto vizinho mais préximo.

Por exemplo, o acordo entre as medidas

e os calculos dos diagramas de fase da liga
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de Ho/Er [34] e das ligas de Tm/Ho [34].

2.3.2 Energia de Anisotropia

O termo anisotropia vem do grego o'v: prefixo privativo (negacio), toéw: igualar,
Tpomos: direcao, que consiste em uma substancia variar uma propriedade fisica de-
pendendo da direcao em que a mesma é analisada. As anisotropias magnéticas estao
intimamente associadas a estrutura cristalina dos atomos assim como a configuracao
eletronica dos mesmos nos cristais.

As anisotropias podem resultar de interagoes intrinsecas, as quais dependem de
efeitos quanticos e eletromagnéticos, ou extrinsicas, que dependem da forma cristalina
ou do método do crescimento do filme. Lembrando que na aplicacao tecnologica
esse fator é muito importante pois a maioria das aplicacoes utilizam filmes finos ou
multicamadas. A caracteristica principal da anisotropia é que ela privilegia direcoes
de magnetizacao. Essas direcoes sao chamadas de eizo-fdcil, quando a direcao de
saturagao da magnetizagao ocorre minimizando a energia com o menor campo, ou
eixo-duro, quando a direcao de saturacao da mangetizagao exige um campo muito
alto para minimizar a energia, ou seja, em outra palavras a anisotropia oferece uma
barreira a ser vencida quando aplicamos um campo sobre uma amostra em uma
determinada direcgao.

Existem varios tipos de anisotropias. Listamos algumas logo abaixo para melhor
entendimento:

e Anisotropia Magnetoestrictiva ou Magnetoelastica, a qual deve-se ao
fenomeno da magnetostriccao, que reflete a existencia de tensoes ou tragoes no
sistema em resposta a campos magnéticos aplicados ou reciprocamente, o efeito
magnético dessas tensoes. Do ponto de vista microscépico, ela tem origem na re-
sposta magnética, que envolve os spins, associada a interacao spin-érbita.

e Anisotropia Magnetostatica ou de Forma, a qual deve-se ao campo des-
magnetizante que tem origem na interagao dipolar e depende da forma e dimensoes

da amostra.
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e Anisotropia Magnetocristalina, a qual deve-se as simetrias da rede quando
os efeitos combinados do campo cristalino e da interacao spin-érbita geram uma
anisotropia no espaco do spin. Na descricao macroscépica, é usual escrever uma
energia de anisotropia dependendo do angulo entre a magnetizacao e um eixo de
simetria com parametros fenomenologico. Outros efeitos como interacao diplo-dipolo
e efeitos quanticos relativisticos podem também contribuir para a origem da mesma.

No nosso estudo de filmes finos iremos considerar apenas este ultimo tipo. A
anisotropia magneto-cristalina ou simplesmente cristalina, pode apresntar-se mais
comumente de dois tipos: de forma Uniaxial e a Ctibica.

A anisotropia uniaxial surge naturalmente quando o crescimento ocorre em uma
rede com simetria hexagonal, sendo o eixo facil paralelo ao eixo-c e o eixo duro paralelo
ao plano de simetria da rede. A anisotropia uniaxial também pode ser gerada pela
tensao mecanica induzida no crescimento do filme, devido, por exemplo, a diferenca
entre as constantes da rede do substrato e do material em crescimento.

Para um cristal ionico de um metal terra rara, é definido o modelo de pontos de
cargas através de um poténcial cristalino que é o potencial eletrostatico que pode ser

expressado da seguinte forma:

Eonis = ZQiV(T’z’) = —ezv(ﬂ') (2-4)

onde V(r;) é o potencial eletrostatico total que age sobre um elétron localizado no
sitio V'(r;). Este potencial, como é mostrado na equagao acima, é dado através de
um somatério devido as cargas elétricas dos ions terras raras, tal contribuicao é dada

por quatro potenciais. Sejam eles [36, 37]:
1
vy o= 3 ;@z? ) (25)

1
Vi = 3 > (352} —30r72] +3r)) (2.6)

%
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1
VY = o > (2312 — 31517z + 1057} 27 — 5rF) (2.7)

(2

Ve = S (@b - 15ty ) (2.8)

i

Nas expressoes acima o somatorio retoma as coordenadas de todos os elétrons.
Entao vemos que cada poténcial pode, de fato, ser escrito como um produto f(r)Y;"(6, ¢)
e transformado, portanto, em Harmonicos Esfericos Y, (0, ¢).

Entao descrevendo em termos de Harmonicos esféricos fica:

Bonis = =€), ) i ) V'Y (0:1) (29)
7 l m=—I
Eunis = —€> {V2ao¥P(S) + V0, Y2(S) + V0asY2(S) +

ViaglYS(S) + Y09} (2.10)

onde o valor do momento angular total S no estado fundamental é um bom niimero
quantico em terras raras pesadas, de modo que podemos ter os valores dos potenciais
V"™ dentro do estado fundamental de um dado valer S. Na espressao acima os Ylm(g)
sao operadores agindo sobre o momento angular total ? dos fons terras raras e

equivalente para os harmonicos esféricos Y™ (6, ¢). Entao podemos escrever como

[36]:

Y9(3) = B(5) - S(S+1) (2.11)

Yf(?) = %[35(52)4 —305(S +1)(8%)% + 25(5%)% + 35%(S + 1)* —
6S(S +1)] (2.12)
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YGO(?) — %[231(52)6 — 3155(S + 1)(S*)* + 735(5)* +
1055%(S + 1)3(S%)? — 5255(S 4 1)(S%)? + 294(S5%)? —
553(S +1)* +405%(S +1)% — 60S(S + 1)] (2.13)
V@) +375@) = ysrp sy
= g[(sx +48Y)0 + (S —iSY)"] (2.14)

Os coeficientes oy(1=2, 4, e 6) sdo constantes numéricas adquiridas[38] usando a
formula de adicionar dois momentos angulares total. Por outro lado, os termos V;™
~ d. . . t . b d. t/\ . ’ . 1 l /d. l d
sao radicais integraveis sobre a distancia r e é proporcional ao valor médio < r* > de

[ poténciais radiais médios ao longo da camada 4f.
Muitas vezes é coveniente remover a dependéncia espacial da energia de anisotropia
e trabalhar em termos de momento angular, J . Para um J particular, Elliott e Stevens

mostraram que podemos reescrever a energia poténcial da seguinte forma [39]:

Vo= Ad<r?>aY)(J)+ Ay <t > BYL(J) + AR <% > AYR(J) +
Ag < 1% > A[Y5 () + Y5 °(J)] (2.15)

e que

<12 > a¥2(J) = %Z(gz.? ) (2.16)

7 i
%

onde os termos «, 8 e v sao parametros que independem do elemento terra rara e que
descreve efetivamente o grau de simetria esférica e os temos A", sao poténciais de cam-

pos cristalinos derivados dos ions tripositivos num determinado sitio da rede cristalina.
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Os calculos desses poténciais devem incluir significativos efeitos de blindagem re-
sponsaveis pelo ”escudo” formado pelos elétrons exteriores como tem sido feito por
Kasuya [39]

Como o momento angular para os ifons de metais terras raras é grande(J=6, no
minimo), é possivel tratar os spins classicamente sem haver mudangas significativas
nos resultados esperados. Assim, a energia anisotropica para spins classicos tem a

seguinte forma:

Eonis = ky Pa(cos) + K{ Py(cost) + K§ Ps(cost) + K¢ sin® §(cos 6¢) (2.17)

onde os termos P, sao os polinomios de Legendre, sendo 6 e ¢ os angulos que a magne-
tizacao faz com respeito aos eixos z e x respectivamente, os termos K" representam
as constantes de anisotropia.

Os coeficientes K" estao conectados com os coeficientes A" pela seguinte ex-

pressao [40]:

K, = SAY (2.18)

V231
K = = SeAS (2.19)

Aqui nés nao estudamos o caso geral que é muito mais complexo, e sim descrimi-
namos somente quatro casos particulares dos metais terras raras pesados, sejam eles
[36]:

(I) O primeiro caso é o ordenamento hélice no plano perpendicular ao eixo <.
Corresponde a P, > 0 e tomamos Py = F; = 0, devido a estes dois parametros
nao desempenham nenhum papel no estudo do plano basal da helice. Estudamos
primeiramente o caso onde P¢ ¢é zero e entao nés generalizamos para o caso nao nulo
de PS. A ordenagao da hécile pode ser aplicado para o Terbio, Disprésio e Hélmio

em suas altas temperatura de fases ordenadas.
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(IT) O segundo caso é o plano basal de ordenamento ferromagnético. Ele também
corresponde ao P, > 0 e P, = P = 0, mas é importante tormar um valor nao nulo
para PY. O caso de um plano basal ferromagnético pode ser aplicado para Terbio e
Disprésio em suas baixas temperaturas de fases ordenadas.

(III) O terceiro caso é o ordenamento conico onde o eixo de revolugao e o eixo el
formam um angulo. Neste caso os dois parametros Py e Ps torna-se muito importante
enquanto o parametro PP tem uma importancia menor. Toma-se B¢ = 0 e valores
nao nulos para P, Py e Ps. A estrutura conica é aplicada para o Holmio e Erbio em
suas baixas temperaturas de fases ordenadas.

(IV) O quarto e ultimo caso é o ordenamento ferromagnético para um momento
magnetico fora do plano basal. Neste caso, os quatro parametros Py, Py, Ps e B¢
sao muito importante fisicamente. Toma-se valores nao nulo para eles. No entanto,
limitamos ao estudo do ordenamento ferromagnético. Esta é em particular a estrutura
do Gadolinio em baixas temperaturas.

Sendo assim as anisotropias Ky, K4 e K¢ retiram e colocam o momento no plano
porqué possuem dependéncias diferentes com a temperatura. Veja o comportamento
dessas anisotropias com a temperatura nas figs. 2.7, 2.8 e 2.9 obtidas por Feron logo

abaixo:
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Figura 2.7: Dados experimentais e tedricos da anisotropia Ks versus temperatura
para o Hélmio(Ho). Os circulos sdo os dados experimentais e a linha cheia é a curva
tedrica 4, 16210815 [£71(0)] em erg/cm?.
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Figura 2.8: Dados experimentais e tedricos da anisotropia K, versus temperatura

para o Hélmio(Ho). Os circulos sao os dados experimentais e a linha cheia ¢ a curva
tedrica 1, 77210719 [£L71 ()] em erg/cm?.
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Figura 2.9: Dados experimentais e teéricos da anisotropia K¢ versus temperatura
para o Hélmio (Ho). Os circulos sao os dados experimentais e a linha cheia ¢ a curva
tedrica 272107 13 [£71(0)] em erg/cm?.

2

2.3.3 Energia Zeeman

A energia Zeeman estd sempre presente em todo material que esteja magnetizado,
no qual é aplicado um campo magnético externo. A orientacdo da magnetizacao
é um dos principais parametros no calculo das propriedades magnéticas de filmes.

Esta orientacao é obtida quando minimizamos a energia magnética do sistema. Neste
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caso, a contribuicao Zeeman, é minimizada quando a magnetizacao do sistema esta
alinhada com o campo externo aplicado.

A energia Zeeman é dada por:

Ezeeman = ZguB7(Z) ’ ﬁ (220)

onde g ¢é o fator de landér, up é uma constante conhecida como Magneton de Bohr,
7(@) ¢ o momento magnético que esta sobre influéncia do campo magnético externo

e ﬁ ¢ o campo magnético externo aplicado.



Capitulo 3

Efeito Magnetocaldrico

O Efeito Magnetocaldrico (EMC) foi descoberto inicialmente no Ferro, em 1881 pelo
alemao Emil Gabriel Warburg no final do século XIX, sendo entao explicado pelo
fisico holandés Peter Debye e pelo quimico canadense William Francis Giauque [41]
em 1933, que em uso pratico obtiveram temperaturas inferiores a 1K pelo método de
desmagnetizacao adiabatica do composto Gdy(SOy4)3-8H20.

O aquecimento e o resfriamento dos materiais refrigeradores sao atribuidos a mu-
danca da entropia associado com a mudanca de um parametro externo controlado, e
para alguns materiais a grande mudanca de entropia ocorre na faixa de temperatura
em que o paramentro externo tem forte influéncia na transi¢ao (ordem-desordem)
bem fundamentada pela Segunda Lei da Termodinamica. No caso dos materiais
magnéticos, o paramentro externo ¢ o campo magnético, o parametro de ordem-
desordem é a magnetizacao que por volta da temperatura de Curie ocorre um pico
na mudanca isotérmica da entropia magnética, AS. Para materiais magnéticos que
apresentam descontinuidade na magnetizacao (materiais de primeira ordem) estes fa-
vorecem o aprecimento do chamado Efeito Magnetocaldrico Gigante. Semelhante ao
efeito magnetocaldrico, alguns materiais apresentam mudanca isotérmica de entropia
e mudancas adiabdtica de temperatura com a mudanca da pressao [42, 43|, mas este
sistema nao serd o foco do nosso estudo.

Sendo assim corresponde ao aquecimento de um material quando esta sobre in-

fluéncia do campo magnético externo aplicado, e ao seu respectivo resfriamento

33
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quando o campo é removido. Isso fica bem ilustrado na fig. 3.1 logo abaixo:

EFEITO MAGNETOCALGRICO

0 EMC pode ser otimizado de acordo com dois diferentes processos, ambos uteis nos ciclos termomagnéticos.

Figura 3.1: Representacao fenomenolégica dos dois processos na obtencao do EMC.

Uma outra caracteristica do EMC é a propriedade deste ser intrinseco a todo
material magnético devido ao acoplamento da sub-rede magnética do material com o
campo magnético externo que muda a entropia do sélido.

Recentemente o estudo do EMC voltou a despertar grande interesse tanto do
ponto de vista académico quanto aplicado. Em termos de aplicagoes, o EMC tem
o poténcial para ser usado nos processos de refrigeracao a temperatura ambiente,
denominados de refrigeracao magnética, que apresenta a vantagem de possuir maior
eficiéncia que os processos convencionais de refrigeracao, que podem atingir 40% de
eficiéncia, enquanto que refrigeracao magnetica é da ordem de 50% a 60%, além de

nao fazer uso de gases poluentes dimunindo assim, a agressao ao meio ambiente.
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3.1 A Entropia do Sistema

Uma caracteristica importante dos materiais magnéticos é a sua entropia total S e a
entropia dos sub-sistemas Sy, (entropia magnética). A entropia pode sofrer efeitos de
varias forma, por exemplo, ela pode mudar devido a agao de um campo magnético,
da temperatura e de outros paramentros termodinamicos. A entropia magnética e
suas variacoes estao intimamente relacionadas com os valores do EMC e a contribuiao
magnética para a capacidade térmica. A mudanca da entropia magnetica também é
usada para determinar as caracteristicas dos refrigeradores magnéticos [1].

A entropia magnética total para um sélido magnético geralmente é dada por [44]:

S(H,T) = Sy(H,T)+ S.(H,T)+ S,(H,T) (3.1)

onde Sy (H,T) é a entropia magnética, S.(H,T) é a entropia eletronica e S;(H,T') é
a entropia da rede, e como é mostrado na equacao acima a contribuicao de todas elas
da a entropia total.

Em geral, todas as trés dependem da temperatura com um acrescimo do campo
magnético para a entropia magnética, e nao podem ser facilmente separado. A
situacao torna-se mais dificil ainda quando é na regiao de baixa temperatura, onde
o valor do coeficiente da capacidae térmica eletronica, a., pode ser alterado devido
ao campo magnético ou no caso de magnetismo coesistente, estrutura e transicoes de
fases eletronicas.

A entropia de rede pode ser expressada pela formular de interpolagao de Debye:

Tp
T, [T 2%
S, = naR[—31n<1—eT%’)+12(—)3/T el (3.2)
TD 0 6$—1

onde R ¢é a constante dos gases, Tp ¢ a temperatura de Debye e n, é o nimero de
atomos por mols na substancia. Apartir da equagao é facil perceber que S;(H,T)
aumenta quando 7Tp diminui.

A entropia eletronica é dada pela equacao padrao:
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S, = aT (3.3)

onde a, é o coeficiente de capacidade térmica eletronica.

A contribui¢do magnética é dada por [45]:

1 2J+1 Esef;Tf%
s=l
onde a dependéncia com o campo magnético nao aparece explicitamente, porém ela
estd encorporada na Funcao de Particao.
Como temos dependencia em duas varidveis, isso levando em conta o contexto
geral, nos leva a situacao de podermos medir o EMC de duas formas:
e De forma adiabatica, aplicamos o campo magnético externo de forma que a

variacao da entropia seja nula, variando somente a temperatura, veja fig. 3.2.

H,=0 HJ,,>H!.

S 4 5 =8 Ty 2 T
/;\-—r/ ‘/;\-—r/
— ¥ ¥ | [|le- Ll L
S | Kt
» Ve T
.F/‘...!/-,/ el 1

ATy =T,-T,

Figura 3.2: representacao esquematica do comportamento dos spins quando se aplica
um campo magnético externo em um processo adiabatico.

e De forma isotérmica, aplicamos o campo magnético externo de forma que a

variagao de temperatura seja nula e varie somente a entropia, veja fig. 3.3.
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Figura 3.3: representacao esquematica do comportamento dos spins quando se aplica
um campo magnético externo em um processo isotérmico.

Podemos analisar esse comportamento em um tunico grafico que mostra as duas
situagoes. O grafico (S X T) é esquemadtico e representa a entropia total do sistema

num processo adiabatico (AT.4(7)) e num processo isotérmico (AS,q(T)) veja fig 3.4.

- —

o}l variacao
Dt ccnnars A da entropia
A magnética

(Asrnag)

| C

4 Variacao
adiabatica da %
temperatura _#

T

Temperatura

Figura 3.4: Material ferromagnético em um campo H; e Hy. A seta "AB”mostra
ASpqg € a seta "BC"mostra a AT gq. A seqiiéncia A" - B — C' — D — A’ forma o
ciclo de Carnot.
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3.2 Termodinamica do EMC

Como ja foi dito anteriormente, o EMC pode ocorrer de duas maneiras: num processo
adiabatico e outro isotérmico. Esses dois processos sao descritos pela Termodinamica
classica e as equacoes termodinamicas de Maxwell.

A variagao infinitesimal da entropia dS em um sistema de spins pode ser calculada

a partir de:

oS 08 oS

(a_T>H,pdT + (577)rpdH + (5 ) mrdp (3.5)

5 = OH op

como o nosso estudo nao estd levando em consideracao a variacao sistema, ou seja, €

um estudo isobarico, podemos reescrever o produtorio acima da seguinte forma:

a5 05
dS = (52)ndT + (5 o7)rdH (3.6)

onde dT ¢ a variacao da temperatura, M é a magnetizacao, dH a variacao do campo
magnético externo aplicado. Entao é apartir dessa equacgao que trabalharemos os dois
casos do EMC. Antes disso algumas dedugoes devem ser consideradas. Vejamos bem,

da Segunda Lei da Termodinamica podemos concluir o seguinte:

oS
HT) = T(=— .
CHT) = T(5)n (37)
onde C(H,T) é o calor especifico a campo constante.
Das equacgoes de Maxwell podemos também concluir o seguinte:
oS oM
- H = (— H .
(5ol = (S)ud (38)

Para um processo adiabatico temos que o fenéomeno procede sem trocar calor com

o meio e que de forma reversivel dS(T,H)=0. Logo, temos que:
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~( T )<8M(H,T)
C(H,T) a or

AT = ) dH (3.9)

Integrando de um campo inicial H; até um campo final Hy, a variagao adiabatica

da temperatura fica da seguinte maneira:

Hy
AT, (T,AH) = — / T OM(H,T)

dH 3.10
B N Th )i (3.10)

Na expressao acima, do lado direito, temos dois termos a serem analisados e
um sinal negativo que é da prépria equagao. O primeiro termo é T e C(H,T) que
serao sempre positivos, j4 o segundo termo apresenta algo mais. Se tomarmos um
material ferromagnético, por exemplo, a medida que a temperatura aumenta, o orde-
namento magnético dos spins diminui, fazendo com que a entropia aumente e como
consequéncia direta, a magnetizacao dimuni. O fato da magnetizacao diminuir serd

%)H < 0. Entao

expresso na equagao acima através de um sinal negativo, logo (
analizando o jogo de sinais na expressao toda (sinal negativo da prépria equagao, o
sinal positivo vindo do T e C(H,T) e o sinal negativo que surge da diminuigao da
magnetizac¢ao) temos que AT, (T, AH) comporta-se de forma positiva, como ji era
esperado.

Para um processo Isotérmico, a contribuicao magnética da entropia também parte

do mesmo produtério:

oS oS

contudo como o processo ocorre sem variacao de temperatura ficamos apenas com:

s = (g—Z)TdH (3.12)

que substituindo pela igualdade de Maxwell, j& mensionada anteriormente, e inte-

grando ficamos com a seguinte expressao:
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ASy (T, AH) =

/ YOMIT), g (3.13)

. ar

OM (H,T) )

57— ) < 0, pois fizermos

Quando analisamos, percebemos novamente, que (
uma varaicao positiva no campo magnético aplicado, percebemos que o ordenamento
magnéticos dos spins aumenta, diminuindo com isso a entropia magnética.

Fazendo a correlacao da variagao adiabatica da temperatura e a variacao isotérmica
da entropia magnética, o que nao ¢ nada trivial, podemos escrevé-la da seguinte

maneira:

AToo(T,AH) = ——1' ASy(T,AH) (3.14)

(H,T3)
onde para pequenas variagoes adiabdticas de temperatura, T; pode ser aproximada-

mente T, nos dando:

T
AT, (T,AH) = ———ASy(T,AH) (3.15)
Car)
As equagoes acima demonstradas nos permite concluir que o EMC é influenciado

OM(H,T)
T

da magnetizacao com a temperatura, maior sera o valor do efeito. Sendo assim, o

diretamente pelo termo | |, ou seja, quanto maior e mais rapida a variagao
efeito magnetocaldrico torna-se maior para temperaturas proximas as temperaturas
de transicoes magnéticas, isto é, para materiais ferromagnéticos na vizinhanca da
temperatura de Curie, T, como pode ser verificado esquematicamente, na pagina
seguinte, na fig. 3.5.

Para materiais ferromagnéticos a reducao da energia Zeeman é resultado da com-
binacao do efeito direto de se reduzir o campo externo, e um efeito indireto devido a
reducao do valor térmico do momento magnético na direcao do campo externo apli-
cado. Os campos internos, devido, a energia de exchange, sao extremamente fortes a
baixas temperaturas, com isso a ordem magnética é modificada pelo campo externo

de forma mais significativa na vizinhanca da temperatura de Curie.
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Figura 3.5: Comportamento do Efeito Magnetocalérico proximo de T¢.

3.3 Meétodos de Investigacao das Propriedades do
EMC

Os métodos de medi¢cao do EMC pode ser dividido em dois grupos principais: técnicas
que medem de forma direta e indireta. No método direto o material é submetido a uma
mudanca de campo magnético e a mudanca de temperatura é medida diretamente por
algumas técnicas. Nos métodos indiretos o EMC e a mudanca da entropia magnética

é determinado com base na capacidade térmica e/ou nos dados da magnetizagao.

3.3.1 Meétodos Diretos

° Medicoes Através da Mudanca de Campo Magnético

Em métodos diretos, é medida a temperatura inicial, T;(H;), da amostra e a
ultima, Ty(H ), é medida no final do processo de magnetizagao, e o EMC da tempe-
ratura inicial é dado pela diferenca entre T¢(Hy) e T;(H;). A aplicacdo e a remocao
do campo ¢é feita geralmente usando a pulsacao ou a evolucao gradativa, mudando
com uma taxa de aproximadamente 10 KOe/s.

O método da medida direta da mudanca de temperatura do material durante a
aplicacao ou remocao do campo magnético de um eletroima foi proposto por Weiss
and Forer, em 1926. Clark e Callen[46], em 1969, usando este método, com fortes

campos magnéticos (acima de 110 KOe) em granadas de Ferro e Itrio.
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e Medidas a Campo Magnético Estatico

Um solendide supercondutor pode produzir campos magnéticos de alta intensidade
(Pelo menos até 100 kOe). Quando o campo é produzido por um eletroima nao
supercondutor (valores méximos, tipicos da intensidade de campo de até 20 kOe)
o tempo de aumento do campo na técnica switch-on tem valor maximo em alguns
segundos. No entanto, para um solendide supercondutor, pode alcancar o valor em
alguns minutos. Durante o aumento do campo uma dissipagao de calor pode ser
liberada da amostra devido ao EMC. De acordo com a estimativa feita por Tishin
[47], em 1988, o tempo de aumento do campo nao deve ser maior que 10 s para
temperaturas acima de 30 K. Na regiao de 10-20 K esse tempo deve ser varias vezes
menor devido ao aumento da infiltragao de calor através do termopar. Devido a essas
limitacoes das medigoes do EMC pela técnica de switch-on ¢ dificil e até impossivel
no caso da utilizagao de um solendide supercondutor.

Para superar as dificuldades relacionadas ao aumento do tempo de campo, foi pro-
posta um método em que a amostra foi levada rapidamente para o campo magnético
estdtico de um solendide supercondutor[47, 48]. A medicao é feita na seguinte seqiiéncia.
Inicialmente, a amostra é colocada fora do solendide. Quando o campo no solendide
atingiu o valor exigido, a amostra é rapidamente (em cerca de 1 s) colocada dentro
do solendide. Apéds a amostra ser fixada no centro da o solenédide, sua temperatura é
medida.

Tishin[47] fez uma estimativa da precisao do aparelho descrito acima na deter-
minacao do EMC. As principais fontes de erros sao: perdas de calor no contato entre
o termopar e a amostra, as perdas de contato conduzindo através do termopar e a
emissao de calor, e o aquecimento por correntes de Foucault. Foi mostrado que as
correntes de Foucault poderia causar uma valor perceptivel (acima de 0,1 K) na regiao
de temperatura abaixo de 10 K. O erro total na medi¢ao do EMC foi estimado em

cerca de 10%.



43

3.3.2 Meétodos Indiretos

° Medida Isotérmica da Magnetizagao

Os dados experimentais da magnetizacao isotérmica de I(H) pode ser usado para

calcular a variacao da entropia magnética AS),, por meio da equagao:

ASy = /H2(ﬂ) dH (3.16)
Moy o '

onde o campo pode variar desde 0 até um H qualquer.

A equacao acima pode ser integrada numericamente na faixa de temperatura e de
campo magnético desejado com base no conjunto de curvas isotermas experimentais
da magnetizacao I(H) em diferentes temperaturas T3, T3, .... A derivada (45) também
pode ser calculada numericamente. McMichael [49] propos a férmula seguinte mais

simples para calculos numéricos de AS);:

1
|ASy| = Zm([i_IiJrl)AHi (3.17)

Falando de forma rigorosa a equacao de ASj; pode ser utilizada para os calculos
da variacao de entropia magnética a partir dos dados de magnetizacao apenas para
sistemas de transigoes de fase magnética de segunda ordem, pois na transicao de

oM

primeira ordem a derivada (%) se torna infinita. A variacao da entropia magnética

que relaciona o fim da primeira transicao de fase magnética pode ser determinada

~ . OM\ - .

usando a equagao de Clapeyron-Clausius. No entanto, o (%7 ) infinito pode surgem

apenas em transicoes de fase de primeira ordem ideal, j4 em materiais reais é geral-

mente finito, permitindo, neste caso, o uso da equacgao. No entanto, é necessario ter

cuidado ao utilizar a equacao da entropia magnética para as transi¢oes de primeira

. aM .

ordem, porque em alguns casos os valores obtidos (%7 ) podem ser superestimados.

Para calcular o valor da variacao de temperatura, AT, do EMC com dados expe-

rimentais de magnetizacao e capacidade térmica, podemos usar a equacao:
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AT(T,H) = /T(H) dl' = — /H T (8[(H7 T))HdH (3.18)
T(H=0) o Clap) oT
onde AT(T,H) = T(H) — T(H = 0). E importante notar que, devido T est4 per-
manentemente em mudanca durante a acao do campo magnético e Cy, depender
fortemente de H, em um caso geral nem T nem Cp, pode ser movido para fora da
integral na equacao acima. Em um experimento a mudanca de campo geralmente, ¢é a
partir de H = 0 a H. No caso em que os valores dos campos magnéticos sao alterados
a partir de um valor de H; para o Hs, esses valores devem ser tidos como os limites da
integracao na equacao. Com a ajuda da integracao por partes é possivel apresentar

a equacao anterior da seguite forma:

2 79I T H a1
— )gdH = N dHNHo —
0 C(H,p)(aT)H C(H,p)/o (GT)H b
Ho g T H 91
A G Al 1
Gt Gpedran @19

C(g ; varia com H bem mais lento do que a derivada (g—,}) o que
P

Se o valor de
pode ser assumida na regiao de transicoes de fase magnética, a segunda integral da

equacao ¢é desprezivel e o EMC pode ser calculada como

T

AT(T,H) = _—C’nH(H,T)

ASu(T, H) (3.20)

A capacidade térmica para um dado campo magnético H pode ser determinada
com base nas medidas experimentais de capacidade térmica a campo zero, e a equacao
que permite o célculo da capacidade de troca de calor causado pela mudanca de campo

magnético a partir de dados como:

OASy )
orT

AC, = C,(H) - C,(0) = T( (3.21)
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onde ASy = Sy (H) — Su(0). A equagao anterior a de cima é valida somente sob
hipotese de que a capacidade térmica nao tenha dependencia no campo magnético,
Cp(0,T) = C,(H,T).

° Medidas Adiabatica da Magnetizacao

Levitin [1] propos outro método para determinagao das medidas de magnetizacao
do EMC. O método é baseado na comparacao das curvas de magnetizacao medi-
das com dependéncia no campo em condicoes isotérmicas e adiabaticas. Devido ao
EMC, a temperatura inicial de ferro e paramagnetos aumenta durante a magnetizagao
adiabatico. Por isso que as curvas de magnetizacao adiabética medidas em alguma
temperatura inicial cruzam as curvas de magnetizacao isotérmicas obtidas em altas
temperaturas. A intersecao dos pontos (T,H) determinar a dependéncia do campo
com a temperatura da amostra na magnetizacao adiabética, AT (H).

As condigoes de magnetizacao adiabatica podem ser fornecidas pela medida do
pulso da magnetizacao. Foi estabelecido que a magnetizagao adiabatica realizou-se
a uma taxa de aumento de campo de aproximadamente 10* kOe/s, e maior para o
amostras com dimensoes diversas. A diminui¢ao da taxa de 10 para 100 kOe/s leva
a um processo de magnetizagao praticamente isotérmico.

Levitin [1] e seus colegas demonstraram a capacidade desse método em uma
amostra cristalina paramagnética de GdzGasO12. As medidas de magnetizacao foram
feitas em campos pulsados até 400 kOe com uma taxa crescente de campo 2-150
MOe/s. A Fig. 3.6 mostra uma curva experimental de magnetizagdo medida a uma
temperatura inicial de 4,2 K (linha grossa) com a taxa crescente de campo de 50
MOe/s, juntamente com as curvas de magnetizagao isotérmica (linhas finas), calcu-
ladas com aproximacao de campo médio (comprovou-se que houve boa coincidéncia
entre as curvas isotérmicas tedricas e experimentais de GdzGas0O13). Como previsto,
as intersecgOes entre as curvas adiabdtica e isotérmica sao observados. O AT(H)
obtido da curva por este método para Gd3GazOq deu AT(H) = 46 K para AH =
400 kOe e uma temperatura inicial de 4,2 K.
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Figura 3.6: Curva adiabética da magnetizacao (linha grossa), medida na amostra
cristalina de Gd3Gas0O159 sobre um campo magnético pulsado a uma temperatura
inicial de 4.2K com o campo médio aumentando a uma taxa de 50 MOe/s.

3.3.3 Medicao da Capacidade Térmica

O EMC e a variagao de entropia magnética podem ser determinados a partir de medi-
das de capacidade térmica com dependéncias na temperatura e em diferentes campos
magnéticos. Ele permite obter um conjunto completo de parametros necessarios para
o projeto de refrigeracao magnética: calor especifico, a entropia total e a variagao de
entropia magnética, o campo do EMC e a dependéncia com a temperatura.

A entropia total S(T', H) de um material num campo magnético, pode ser calcu-
lada se a dependéncia experimental da capacidade térmica C(T', H); é conhecido com

base na seguinte equacao:

S(T.H) = /0 ' @d:r + 5 (3.22)
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onde Sy € a entropia para T = 0 K, que é considerada geralmente igual a zero. As
medicoes reais sao sempre iniciados a uma temperatura T;. A contribuicao para S
abaixo de T pode ser apresentado como C(T}, H); porque para T — 0 capacidade
térmica se aproxima de zero e a mudanca de temperatura entre 0 K e T} é igual a T}.

Pecharsky e Gschneidner [50] propuseram a seguinte equagao para o calculo da

entropia com dados de capacidade térmica:

O<ﬂ+1> H)

T H)
S(T,H) = 05{C(T,,H +§ C = 7
i+1

J(Tiea — )]} (3.23)

onde n é o numero de dados medidos sobre pontos de capacidade térmica entre 17 e
T, C(Ty, H) é a contribuicao em S a partir dos dados de capacidade térmica abaixo

da temperatura 77 do inicio do experimento.
. Calorimetria com Pulso de Calor

Neste método amplamente utilizado, um pulso de calor introduzido numa amostra
adiabaticamente isolada com temperatura inicial 7;. Como resultado, tem-se que a
variagao de temperatura da amostra ¢ AT =Ty — T;, onde Ty é a temperatura final

da amostra. A capacidade térmica para a temperatura T; pode ser calculada como:

AQ

CAT

12

(3.24)

A Fig.3.7 mostra um desenho esquematico do calorimetro a vacuo, através da qual
este método é realizado. O calorimetro inclui a amostra (1) sobre a qual o aquecedor
elétrico (2) é aferido. A amostra é suspensa por uma presilha (3), numa camara a
vacuo apertada (4), que é colocado em um criostato (5). A camera a vacuo oferece
um isolamento térmico da amostra. Durante o processo de medi¢ao uma quantidade
conhecida de calor () é introduzida na amostra através da passagem de uma corrente
conhecida num intervalo de tempo definido, depois a variacao da temperatura é me-

dida por um termometro (6). A temperatura inicial da amostra também é medida



48

pelo termometro (6). Para evitar a transferéncia de calor por radiagao, o que é sig-
nificativo em temperaturas acima e por volta de 20 K, um anteparo adiabatico (7) é
usado. Ele contém um aquecedor separado, a fim de acompanhar a temperatura da
amostra (1), precisamente, o que faz um gradiente de temperatura e, portanto, o calor
trocado entre a amostra e o anteparo é minimo. Para baixar mais a temperatura é
utilizado um interruptor térmico (8). Ele se conecta a amostra dentro da camara (4)
com o gés liquido no criostato durante o resfriamento. Medigoes reais ocorre sempre
em condicoes semi-adiabaticas, onde ocorre alguma troca de calor entre a amostra e

o ambiente que a cerca.

Figura 3.7: Desenho esquemadtico do calorimetro de pulso de calor a vécuo: (1)
amostra; (2) aquecedor elétrica; (3) presilha; (4) da camara de vacuo; (5) criostato;
(6) termémetro; anteparo adiabdtico (7); interruptor térmico (8)

Hoje em dia, devido a equipamentos eletronicos utilizados nos aparelhos, tem-
se a capacidade de determinar com alta precisao a entrada de calor no calorimetro,

(estimativa mostrou que a incerteza em Q nada mais é que 0,1%), a principal fonte
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de erros é a medicao da temperatura do calorimetro. Foi mostrado que o erro to-
tal da medicao da capacidade térmica é geralmente da ordem de 0,5%, exceto nas

temperaturas mais baixas e na faixa de temperatura acima de 300 K [1, 50].

3.3.4 Outros Métodos

Bredy e Seyfert[51] investigaram as mudangas na entropia de EuS causada por um
campo magnético com a ajuda de um sistema composto de um circuito controlador
da temperatura e resistor térmica.

O circuito de controle da temperatura, incluindo um termémetro de carbono,
aquecedor elétrico e sistema eletronico, permitiu que a temperatura da amostra fosse
mantida constante independentemente da variacao do campo magnético. Os cam-
pos magnéticos de até 30 kOe foram criados por um solendide supercondutor. A
resisténcia térmica do bronze é acoplado a amostra por um banho de hélio liquido. O
fluxo de calor %, fluindo através da resisténcia térmica, determina a temperatura da
amostra. A campo magnético é constante é determinada pela poténcia térmica Wy,
gerado pelo aquecimento da amostra. Quando o campo magnético é alterado, o calor
adicional Qy,qgn € liberado pela amostra devido ao efeito magnetocaldrico e o circuito
eletronico aumenta ou diminui a poténcia W,, a fim de manter a temperatura da

amostra constante. O processo descrito pode ser representado pelo seguinte sistema

de equacoes:

= W (3.25)

d(T) AdQmagn
dt = et dt

(3.26)

Na base deste sistema é possivel obter a seguinte equacao apds integracao:
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TAS = TI[S(H,) — S(H,)]

— / (—ng;“g")dt
_ /HQ(Wr—WO)dt (3.27)

onde Hy = H(ty) e Hi = H(t1). Medindo Wy e W, e integrando esses valores ao
longo do tempo, ¢é possivel determinar a variagao de entropia induzida pela mudanca
do campo magnético, principalmente em relagao a variacao de entropia magnética.
Abramovich [52] propos determinar o EMC a partir de medigdes de expansao
térmica e Magnetostriccao em sistemas adiabaticos e isotérmicos. Sob condigoes
adiabaticas, durante a medigao forcada da Magnetostriccao, a mudanca de tempera-
tura gerada pelo EMC provoca uma correspondente alteracao adicional das dimensoes
da amostra. A mudanca total da dimensao da amostra é a soma da expansao térmica
e da Magnetostriccao. Em geral, a mudanca de alongamento relativo da amostra,
A= %, causada pela mudanca do campo magnético (H) e da temperatura (T) pode

ser escrito como:

oA 1))

reescrevendo a equacao acima para que possa se determinar as medidas do EMC fica:

ar 1 dA dA
ri i a—l[(@)ad = ()] (3.29)
onde o coeficiente oy = (42)y é a expansao térmica linear, (&), e 4L sao magne-

tostricgoes adiabaticas e isotérmicas, respectivamente. Através dessa equagao e dados
experimentais sobre «; e na medida de Magnetostriccao em condicoes adiabética e
isotérmica, Abramovich obteve AT(T) para SmggSrg4MnO3. No entanto possiveis
erros e limitagoes que possam vir a surgir durante a utilizagao deste método sao

desconhecidos.



Capitulo 4

Efeito Magnetocaldorico em Terras
Raras

O interesse nas investigacoes do efeito magnetocaldrico e da influéncia dos campos
magnéticos sobre a entropia tornou-se renovador devido as seguintes razoes: primeiro,
a possibilidade de obter informacgoes sobre transi¢goes de fase magnética e, segundo,
pela expectativa de uso de alguns materiais em refrigeracao magnética.

Um grande ntimero de estudos sobre o EMC tem sido feito para diversos ma-
teriais magnéticos, tais como: Ligas Amorfas, Nanoparticulas e além de materiais
superparamagnéticos. Dessa maneira, o efeito pode apresentar-se de varias formas,
dependendo de como o material esta sendo analisado.

Com os materiais terras raras nao poderia ser diferente, apesar de estarem sendo
estudados desde 1935, com a descoberta do ferromagnetismo no Gd por Urbain e
a determinacao da temperatura paramagnética de Curie das terras raras em 1937
por Bommer[9], ainda a muito o que se descobrir principalmente com rela¢ao a sua
aplicacao tecnolégica.

Sendo assim, veremos nas segoes seguintes algumas andlises do EMC em varios
materiais envolvendo o elemento Holmio, que é o nosso objeto de estudo, em baixas

temperaturas, como também em altas temperaturas envolvendo outras terras raras.

o1



4.1 Efeito Magnetocalérico em Ho

52

Para o Hélmio, analisando de forma mais direcionada, medidas diretas do EMC em

policristais de Ho é mostrada na figs.4.1 com dependéncia na temperatura para varios

AH.

AT(K)

. PR, =
50 100
Temperatura (K)

Figura 4.1: Dependencia da temperatura do EMC em policristalinos de Ho para
véarios AH: (1) 60.2 KOe; (2) 50.2 KOe; (3) 40.3 KOe; (4) 30.1 Koe; (5) 20.1 KOe

1]

O EMC maéximo ¢é observado para Te = 20 K (AT = 4.6 K para A H = 60.2
KOe) e para Ty = 132 K (AT = 4.5 K para AH = 60.2 KOe). O EMC ¢é amplo
no intervalo de temperatura de 20 a 132 K com A T = 3.2 - 4.6 K para AH = 60.2
KOe. Os menores efeitos sao observados na regiao de 70 - 90 K para AH = 30.1 - 60.2

KOe. Isto devido a complexa dependéncia da temperatura com o campo cristalino

AH,,, o qual acaba com a estrutura HAFM|[1] e encontrou um EMC méximo para o

Ho préximo de 136 K com um valor de 6.1 K para AH = 70 KOe.
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Para compreendermos melhor o EMC em terras raras iremos mostrar algumas
ligas, como exemplo, envolvendo o elemento Ho, que e o nosso objeto de estudo e
de defesas dessa dissertacao, para melhor entendermos o que ocorre a presenca do

1mes1no.

4.2 Efeito Magnetocalérico em HoNi,B,C

O HoNiyB,C apresenta um comportamento magnético e supercondutor muito in-
teressante. A transicao de fase ocorre justo abaixo da supercondutividade critica
Te(~ 8K). Entre 8 e 5 K hd uma coexisténcia de uma espiral e uma fase magnética
modulada. Abaixo da Ty de 5 K ambas as fases sao substituidas por uma estrutura
antiferromagnética comensuravel. Esta estrutura magnética enfatiza a importancia
da anisotropia de ions para a compreensao do seu comportamento magnético. As
estruturas magnéticas no HoNiyB,C estao associadas com a competigao da interacao
de exchange anisotrépica dos fons Ho™ e da anisotropia dos fons, devido ao campo
elétrico cristalino (CEF). Neste composto, ordens magnéticas podem ser entendidas
sem considerar a influéncia da supercondutividade da mesma. Isto se da porque a
reducao da energia livre devido ao ordenamento magnético é muito maior do que a
reducdo envolvida na transi¢ao do supercondutor [53].0 cristal HoNiy;BoC tem a forma
de placas com o eixo-c perpendicular a superficie da placa maior. Os parametros de
rede encontrados na literatura sdo a = b =35 A e ¢ = 10,5 A.

Mais abaixo estao os resultados experimental e tedérico para o efeito magneto-
caldérico em HoNiyB,C tendo em conta o CEF, interacao de exchange e energia Zee-
man. A partir do modelo tedrico, duas quantidades termodinamicas que caracteri-
zam o efeito magnetocalérico (a mudanga da entropia magnética (AS,,q,) isotérmica
e a mudancga adiabdtica de temperatura (AT,q), foram determinadas. Estas quan-
tidades termodinamicas sao observadas sobre as mudangas do campo magnético ex-
terno. Todos os resultados tedricos foram obtidos com os parametros magnéticos
adequados para HoNi;B,C encontrados na literatura. Devido a anisotropia CEF,

a entropia magnética dependia da direcao do campo magnético aplicado aqui nas
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diregoes < 110 > e < 100 >. A dependéncia da temperatura de AS,,q, € Toq foram

calculados, e mostra um consideravel efeito magnetocalérico em torno da temperatura

de Neel. Veja as figs. 4.2 e 4.3.

Diregdo «100> I HONiQBEC

A=-0.06K

Iy e -

0 5 1

0 1
T(K)

5

Figura 4.2: Dependéncia da temperatura com a variagao adiabética da temperatura
para H ao longo da direcao < 110 >. O parametro de troca é A = 0,06K. As linhas
sOlidas representam os resultados tedricos e os circulos, triangulos e cruz mostra os
resultados experimentais [2]. o inset apresenta um —AT,; para A = 0,5K.
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Figura 4.3: Dependencia da temperatura com a variagao adiabética da temperatura
para H ao longo da diregao < 110 >. O parametro de troca é A = —0.06 K

Utilizando o modelo que leva em conta a CEF e a interacao de troca anisotrépica
pode-se levar a varias conclusoes. A interacao de troca entre fons, no mesmo plano
com acoplamento ferromagnético induz a uma transicao de fase magnética desta sub-
rede com temperatura de Curie em 12,5 K. A interacdao de troca entre os fons or-
denados antiferromagneticamente, induz uma transi¢ao de fase magnética com tem-

peratura de Neel por volta de 5 K. Os resultados tedricos mostram que EMC em
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HoNi;B;C é controlada pela competicao entre CEF e da interacao de troca entre
os ions em diferentes planos de acoplamento antiferromagnético. A contribuicao dos
ions de Ho, de um mesmo plano (acoplados ferromagnéticamente), para o EMC, é o
deslocamento de T,,; para valores mais elevados da temperatura. O EMC calculado
utilizando os parametros adequados HoNi,B,C esta em bom acordo com resultados
experimentais. A valores calculados do EMC para HoNi;B>C que mostram o EMC
bastante elevado para este composto, caracterisando um comportamento de EMC

gigante [54].

4.3 Efeito Magnetocalérico em HosIn

Em geral, a investigagao do EMC tem-se centrado em ferromagnetos, tais como Gd,
(Mn,Fe);Ges, etc., e antiferromagnetos, devido EMC ter uma grande eficiéncia nas
proximidades da transigao de ferromagnético (FE) para o paramagnético (PM) ou na
transigdo de antiferromagnético (AF) para paramagnético.

Recentemente, alguns pesquisadores mostraram um pequeno ASy; de nao mais de
1,8 JK/kg para uma varai¢ao de campo de 4,5 T na reorientagao de spin (SR). Este
efeito é tao pequeno que nao se tem muita atencao sobre este tipo de materiais. Além
disso, uma vez que o EMC geralmente mostra uma temperatura maxima em uma
transicao de fase magnética, a faixa de temperatura do EMC é relativamente pequena,
que é uma limitagao pratica. Do ponto de vista de aplicagao, é altamente desejavel
que o EMC grande estenda por uma ampla faixa de temperatura. Recentemente, duas
mudangas de entropia magnética foram encontrados em alguns materiais magnéticos
com duas sucessivas transigoes magnéticas (AF-FM e FM-PM), como em Ce(Fe,Ru),
[55] e ThyNiaSn [56], ou transigdes estruturais e magnéticas sucessivas em Ni-Mn
[57]. A fim de aumentar a extensao da temperatura de forma eficiente, materiais SR
que apresentam duas transicoes no Tgg e T préximos uns dos outros com o mesmo
sinal da mudangas magnéticas de entropia seria extremamente interessante. Eo que
acontece em HooIn em diferentes tipos de transicao de fase.

Difragao de Raio X, mostraram que o material foi fundido em uma tica fase e
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foi cristalizado em uma estrutura hexagonal com grupos espacados. Na fig.4.4 ha
duas faixas de temperatura com uma rapida diminui¢do na magnetizagao (indicativo
de duas transigoes de fase magnética).A primeira queda na magnetizagao em 32K
é devido a uma transicao de SR, correspondente ao pico de baixa temperatura da
primeira derivada da magnetizacao ZFC dM/dT (ver insert de fig.4.4). Estudos an-
teriores apontaram que os termos de ordem superior da anisotropia axial favorece a
inclinacao dos momentos magnéticos resultando em um angulo com o eixo-c¢ abaixo
de Tgsg, quando acima de Tgg, dominando a anisotropia de segunda ordem, os mo-
mentos torna a girar em dire¢ao ao eixo-c. Além disso, a componente do eixo-c dos
momentos tem um valor reduzido. Assim, esta transicao SR leva a rapida diminuigao
na magnetizacao. A segunda diminuicao na magnetizacao, ocorre em Ty = 85 K
devido a transicao FM-PM, correspondendo ao segundo pico na temperatura mais

alta de dM/dT.
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Figura 4.4: Dependéncias da temperatura da magnetizacao ZFC e FC de HosIn em
um campo de 0,1 T. O insert mostra o fim da primeira derivada da magnetizacao
ZFC como uma funcao da temperatura
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Algumas isotermas magnéticas de HooIn medidas aumentando e diminuindo o
campo em torno de T¢ e Tgr sao mostrados na Fig.4.5, respectivamente. Por volta de
T, a magnetizacao aumenta rapidamente em campos baixos e mostra uma tendéncia
a saturar para valores maiores de campo (tipico de materiais Ferromagnéticos). Nao é
encontrado histerese magnética aumentando ou diminuindo o campo, indicando que
a transicao FM-PM em T¢ é de segunda ordem. O mesmo nao ocorre por volta
de Tgg, as isotermas magnética (Fig. b) mostra uma curvatura distinta saturando
em campos baixos, sugerindo um comportamento FM. Com o aumento do campo,
a magnetizagdo comecga a aumentar rapidamente ate um ponto de inflexao e exibe
acima uma curvatura entre 1 e 3 T, sugerindo uma rapida rotacao dos momentos na
dire¢ao do campo externo. Quando o campo € ainda maior que 3 T, a magnetizagao
fica quase saturada.

Esse comportamento no ponto de inflexao estd intimamente relacionado com o
comportamento SR ao redor da Tgr e pode ser entendida como resultado da com-
peticao entre a energia Zeeman do campo externo e a forte energia de anisotropia
magnetocristalina em torno de Tggr. Lembrando que todas as curvas sao reversivel

nao formando histerese.
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Magnetizagio (i /Ho)

Magnetiza¢do (u /Ho)

B (T)

Figura 4.5: Isotermas magnética de HoaIn no intervalo de temperatura (a) de 54 até
124K e (b) de 16 até 44K, medida com o aumento do campo (quadrados soélidos) e
campo diminuindo (triangulos sélidos).

A Fig.4.6 mostra curvas de —ASy(T) com mudanga do campo magnético. Em
contraste com a observacao habitual, os dois picos coexistem de EMC inverso e
normal, a dependéncia da temperatura sao bastante diferentes. Um valor maximo
—ASy(T) de 11,2 J/kgK é encontrada na temperatura de Curie de 85 K. Curiosa-
mente, um outro —AS,,(T) significativo de 6,3 J/kgK é observado em 31 K, na tem-

peratura Tggr. Deve-se notar que, neste caso os sinais das duas entropias magnéticos,
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dados por OM/OT, sdo ambos negativos. Ou seja, o composto presente, mostra dois

sucessivos e convencionais EMCs com refrigeracao por desmagnetizacao adiabatica.
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Figura 4.6: Dependéncia da variagao de entropia magnética com a temperatura para
uma mudanca de campo magnético de 0-5 T no HosIn, onde o primeiro pico é orig-
inado da reorientacao dos spins, mostrando uma transicao de fase, e o segundo é o
que acontece normalmente por volta da temperatura de Curie

Além disso, -ASy a cerca de Tgg tem um apreciavel valor de 6,3 J/kgK para B
= 5T, que estd associado com o valor considerdvel de OM /9T em Tgp (ver insert de
fig.4.4). Nota-se que perca de histerese térmicas e magnéticas, que sao prejudiciais
para a refrigeracao de ciclagem rapida, nao sao observadas em Tgr e T¢.

Pode-se concluir que, duas mudancas de entropias magnéticas com o mesmo sinal
negativo ocorre devido a diferentes transicoes de fases magnéticas em HooIn. Para
AH = 5 T dois reversiveis -AST* nos valores de 11.2 e 6.3 J/kgK sdo encontrados
por volta da transigao de segunda ordem (FM-PM) e na reorientacao dos spins. Este

comportamento de pico duplo para o EMC deste material, conduz a uma ampliagao
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da faixa de temperatura passando a operar em uma regiao de AT, ~ 110 K dentro

de um ciclo termodinamico com um alto valor de Capacidade de Refrigeracao (RC)
de 360 J/kg [58].

4.4 Efeito Magnetocalérico em HoNi,

O efeito magnetocaldrico gigante em Gds(SioGey), descoberto experimentalmente,
por Pecharsky e Jr Gschneidner [59], tem potenciais de aplicacdo, como material
de refrigeracao, para trabalhar em refrigeracao criogénica, bem como, na regiao de
temperatura ambiente. Essa descoberta despertou grande interesse de investigagao.
Nesse sentido, a compreensao dos mecanismos microscopicos que levam os materi-
ais magnéticos a apresentar efeito magnetocalérico (EMC), é de fundamental im-
portancia.

Neste exemplo, relatamos um estudo tedrico do efeito magnetocalérico numa liga
ferromagneta de HoNi,. Para realizar esta investigacao, utilizou-se um modelo que
leva em conta o campo elétrico cristalino (CEF) e da interagao de troca. A CEF foi
tratado pelo modelo chamado ponto de carga e da interagao de troca com o uso de uma
aproximacao de campo molecular. As duas fungoes termodinamicas que caracterizam
o potencial magnetocaldrico, AS,,44 € ATy4, que sao observados sobre as mudancas
do campo magnético externo sobre uma variacao de 0-5 T. Usando o modelo tedrico
de média tridimencional do campo, a mudanca da direcao da magnetizacao facil, de
< 110 > para < 001 >, em T = 1.5 K para o campo magnético critico H~ 2.4 T foi
previsto. O potencial magnetocalérico foi estudado quando o campo magnético foi
aplicado ao longo das trés principais direcoes cristalograficas ctibicos. O pico anomalo
no potencial magnetocaldrico, previsto teoricamente [60] no HoNiy, foi demonstrado
que existem apenas para o campo magnético aplicado na dire¢ao < 001 > [61], veja
fig.4.7 e fig.4.8:

O efeito anomalo é muito bem caracterizado pelo fato dos spins ficarem contrario
ao sentido do campo magnético externo. Isso é visto no grafico AT x T através do

pico negatico. Isso sendo analizado do ponto de vista aplicatico, a amostra esquentara
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primeiro, depois esfriard, ou contrario, do efeito com o comportamento normal.
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Figura 4.7: Dependéncia da temperatura com a variagao isotérmica da entropia sobre
influéncia de varaicao de campo magnético externo de 0-5 T, em HoNis, calculado
ao longo das treés diregoes cristalograficas < 001 >, < 111 > e < 110 >.
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Figura 4.8: Dependéncia da temperatura com —AT,; para HoNiy sobre influéncia
de varaicao de campo magnético externo de 0-5 T na direcao < 001 >.

4.5 Efeito Magnetocaldrico em ligas de R;(Si-Ge),

A liga R5(Si-Ge), tem atraido atencdo dos pesquisadores nos tltimos anos devido
a grande mudanca de entropia magnética e fenomenos estruturais observados nestes

sistemas, especialmente elevadas propriedades magnetocaléricas encontradas em ligas
de Gd5(Si—Ge)4.
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O aumento recente na pesquisa béasica e desenvolvimento de materiais magneto-
calérico em temperatura ambiente com grandes efeitos juntamente com os avancos
no desenvolvimento de um ima permanente com base giratéria com o prototipo de
um refrigerador magnético, aumentou a possibilidade de comercializacao em um fu-
turo proximo. Materiais com o chamado efeito magnetocaldrico gigante, que esta
associado com uma transi¢ao de primeira ordem, préximo da temperatura ambiente
sao os mais procurados. O composto GdsSiaGes possui temperatura de transicao por
volta dos 277 K para campos variando de 0 a 20 KOe. O correspondente aumento
adiabatico da temperatura, calculado da capacidade térmica, medida como funcao
da temperatura e do campo magnético, é cerca de 7 K para uma variacao de campo
de 20 KOe e 15 K para uma variagao de campo de 50 Koe. O EMC maximo em
Gd5(Si-Ge)y é ~ 30% maior do que o Gd puro, que sofre uma transi¢ao de segunda
ordem em ~ 293 K [62].

As impurezas na amostra de Gds(Si-Ge), resulta em uma reducao do EMC cal-
culado dos dados da magnetizagao e da capacidade térmica [50]. Na fig.4.9 podemos
perceber que o valor maximo de AT,y é por volta dos 280 K e vale ~ 11 K, para um
AH = 50 KOe.
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Figura 4.9: Variacao adiabatica da temperatura de Gd;Si;Ges como uma funcao de
temperatura calculada dos dados de capacidade térmica para 20, 50 e 75 KOe



Capitulo 5

Efeito Magnetocaldérico em Filmes
Finos de Hdélmio

O EMC origina-se na variacao da entropia magnética sobre as mudangas no campo
magnético externo. Seu resultado é maior para valores de temperatura em que ha um
impacto relevante do campo magnético externo sobre o ordenamento magnético. Para
materiais ferromagnéticos isso equivale a regiao proxima a Temperatura de Curie,
onde os campos de troca e de anisotropia podem tornar-se comparaveis, ou menor do
que o campo magnético externo. Ja para os materiais helimagnéticos, perto do ponto
de Neel, pequenas variagoes na intensidade do campo externo conduz a transi¢ao da
fase helimagnética para a fase fan e em seguida para a fase ferromagnética (alinhado
com o0 campo externo).

Neste capitulo nés mostraremos a investigacao feita a respeito do efeito magneto-

caldérico em filmes finos e em volume de Ho.

5.1 Método Numérico: Modelo de Campo Efetivo
Local

O Efeito magnetocalérico em filmes fino por nés estudado, foi realizado através de
um calculo numérico auto-consistente. Este cédlculo tem por finalidade determinar o
campo efetivo que age sobre cada spin de uma determinada configuracao de spins, e

a partir desta determinar as configuragoes de equilibrio (menor energia) do sistema

66
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estudado.
O campo efetivo que age sobre o spin S, de uma dada configuracao de spin é

obtido a partir da energia total do sistema (E7).

— 1 OF
Heger(n) = —W—Ba—gT (5.1)

E conveniente escrever o campo efeivo em termos de suas componentes, onde se

pode escolher o sistema de coordenadas adequado.

L 0B
gup OS],

eret(n) = (5.2)

sendo i = 2,9,z ¢ St = (g — 1)J'(n)

As fases magnéticas de volume apresentadas pelos elementos terras raras, podem
muito bem ser explicadas, quando consideramos os seguintes termos de energia: ener-
gia de exchange, que para os sistemas terras raras é do tipo RKKY com interagao
entre primeiros e segundos vizinhos, energia Zeeman e a energia magnetocristalina
que é do tipo hexagonal para as terras raras. Desta forma a energia magnética que

descreve este sistema é da forma:

E = Ji(g—1)* - f(n)-j(n+1)+J2(g—1)2z_:f(n)- J(n+2) +
> [KE cos(6p,) — gppJ(n) - H] (5.3)

-

onde J; e Jy s@o as energias de troca entre os primeiros e segundos vizinhos, J(n)
é o momento angular total por fon nas n monocamadas, K¢ descreve a anisotropia
hexagonal e o 1ltimo termos descreve a Energia Zeeman, com o campo externo H ao
longo da direcao do eixo facil no plano basal.

O hélmio, o qual tem estrutura hcp, apresenta cinco direcoes de facil magnetizagao,

sao as chamadas direcoes faceis. Essas diregoes sao encontradas quando fazemos a
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derivacao da energia de anisotropia com relacao ao angulo ¢. De acordo com a eq.5.3,

o termo de anisotropia contribui da seguinte maneira:

Eanis = K§cos(66) (5.4)

Fazendo a primeira derivada temos:

al?Am's
o)

onde a mesma, para dar os pontos de maximo e de minimo tem que ser igual a zero.

Entao:

—6K sin(6¢) (5.5)

—6Ksin(6¢) = 0 (5.6)

Fazendo a segunda derivada temos:

82E'Am's.

2 = —36K¢ cos(6¢) (5.7)

A constante K¢, para o elemento hélmio, ela é positiva. Sendo assim, para satis-
fazer a equagao acima o termo cos(6¢) tem que dar um valor negativo, ou seja, ¢ tem
que ser congruente a 30° (dire¢ao que o campo é colocado), 90°, 150°,210° e 330°. Isso
quer dizer que esses angulos sao representao os eixos de facil magnetizagao, mostrados
na fig.5.1:

Figura 5.1: Eixos cuja diregao é de facil magnetizacao obtidos através da derivagao
da energia de anisotropia com relacao ao angulo ¢.
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Nés usamos os parametro de energia de volume [63], J = 8, J; = 47 Kpg, J; =
-J1/4cosp(T), onde ¢(T) é a dependéncia angular da hélice com a temperatura. g =
5/4 é o fator de Lande, correspondendo a um momento magnético de saturagao por
dtomo de 10.6 up. A dependéncia da anisotropia com a temperatura, K¢(T) e do
passo angular, ¢(T), foram obtidos através do fitting das curvas experimentais da fig.

2.9 e fig.5.2 mostrada logo abaixo.
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Figura 5.2: Dependéncia da variagao angular do Hélmio com a temperatura no inter-
valo entre 20 e 132 K. e 50°.

O sistema que estudamos possui uma estrutura cristalina hcp, que é caracterizada,
no volume, pelo empilhamento de N planos hexagonais ao longo da direcao-Z, onde
os spins de uma mesmo plano estao acoplados ferromagneticamente, podendo entao
serem representados por um unico spin equivalente. Sendo assim, a estrutura basica
de céalculo, para filmes finos, é equivalente a termos uma cadeia linear de spins, com
cada spin representando um plano basal do sistema helimagnético. Desta forma,
podemos representar um filme fino como um empilhamento de spins ao longo da

direcao-Z, como pode ser visto na fig.5.3 abaixo.
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Figura 5.3: Cadeia linear de spins.

Os efeitos de superficie estao incorporados na equagao, Eq.5.3, uma vez que os
spins préximos as superficies tém a energia de exchange reduzida devido a auséncia
de primeiros e segundos vizinhos. Desse modo s6 os spins dos dois primeiros planos
proximos das superficies (n=1, 2, N-1 e N) sao diretamente afetados pelos efeitos de
superficie. Porém, essa falta de coordenacao proximo das superficies pode ser sentida
pelos spins no interior do filme, fazendo com que a hélice acomoda-se como um todo
para os efeitos de superficie e campo aplicado.

Nés consideramos que ‘g (n)’ = S é uma constante, dessa forma podemos escrever

as componentes de S(n) como:

Sz(n) = Ssin(6,) cos(p,)
Sy(n) = S'sin(6,,) sin(e,,) (5.8)
S.(n) = Scos(6,)
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onde os angulos 6, e ¢, determinam a diregdo de S(n) com respeito ao eixo-z, a
diregao normal a superficie, e ao eixo-x (no-plano basal) respectivamente. O campo

externo estd aplicado ao longo do eixo-x, como visto na figura 5.4.

Figura 5.4: Projecao dos momentos magnéticos ao longo do eixo-z e plano basal.

O cheque de convergéncia deste método numérico, consiste em verificar se cada
momento magnético é paralelo ao campo efetivo que atua sobre ele, figura 5.5. Caso
Sn € H.fet(n) sejam paralelos, o torque sobre esta configuragdo de spins sera nulo,

uma vez que o torque é dado por:

7_—;L = gn X _‘:fet =0 (59)

X

Figura 5.5: Campo efetivo que age sobre um dado momento magnético.
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A configuragao de equilibrio é obtida dos angulos [(6,,, ©,),n = 1,...N| que mini-
mizam a energia magnética total que é dada através da eq.5.3. O algoritmo numérico
equivale a se ter valores de 6, e v, que fazem o torque sob todos os spins S (n) ser
igual zero.

Esta configuragao de spin (6,, ¢,) corresponde a um minimo de energia. Este
método numérico foi descrito em detalhe por A.S. Carrigo [64, 65]. Apresentamos, na

fig. 5.6, o fluxograma que descreve este método numérico.

DADOCS DE ENTRADA
Energia de Troca, Anisotropia, Campo Externo

|

||~| | DETERMINAGAO DO CAMPO EFETIVO SOBRE
T TODOS OS SPINS
: |
R
g DETERMINAGAO DO PERFIL MAGNETICO
A
0 L
NAQ CHEQUE DE CONVERGENCIA -+ SIM

DADOS DE SAIDA
Angulos {6,. ¢,}: n=1,2,3,..N

Magnetizagdo Susceptibilidade, etc.

Figura 5.6: Fluxograma do Método Numérico
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5.2 Fases de Filmes Finos

Estudar filmes finos e multicamadas é contar com o surgimento de novos tipos de
fazes magnéticas e transicoes magnéticas. Isto ocorre devido a forte dependéncia da
espessura com a temperatura de Neel, que do ponto de vista de aplicagao tecnologica
é riquissimo. Sendo assim os diagramas de fase abaixo servem de motivacao para o
estudo do efeito magnetocaldrico em filmes finos de qualquer material, principalmente

das terras raras. Veja as figs.5.7 e 5.8 logo abaixo:

0
20 30 40 50 60 70 80 90 100110120 130140150

T(K)

Figura 5.7: Diagrama de fase para o hélmio no volume

80 100 120 140 20 40 60 80 100 120
T(K) T(K)

Figura 5.8: Diagrama de fase para filme hélmio de 24 e 10 planos



74

onde se observa que os efeitos de tamanho e superficie em filmes finos e ultrafinos de
Ho induzem modificacoes significativas nestes diagramas de fases, fazendo com que
novas fases magnéticas aparecam. Neste estudo observou-se que para filmes ultra-

finos, com ntmero de monocmadas < 5, o sistema é ferromagnético.

5.3 Efeito Magnetocalérico em Volume de Hélmio

A fase hélimagnética citada no inicio, do capitulo surge principalmente da competicao
entre os momentos magnéticos de camadas vizinhas, no plano basal, que no Hélmio
é bem caracterizada na faixa de temperatura entre 20 e 132 K. O passo do angulo da
hélice A¢ varia entre 30° e 50°, como observado na fig.5.2. Portanto, o periodo da
hélice corresponde a cerca de nove camadas atomicas.

Dentro da fase helimagnética pode-se encontrar anomalias do EMC, ja que hé
uma fragao dos spins na estrutura helicoidal, que estao alinhados a grandes angulos
com o campo externo. Para estes spins, a reducao do campo externo leva a uma
diminuicao da entropia magnética. Além disso, em pontos, perto da fronteira entre a
fase helicoidal e fase fan, pelo aumento da temperatura se ganha mais alinhamento
com H.

Em nossas simulagoes noés cosideramos, para a condicao de volume, condicoes
ciclicas, onde os momentos da superficie enchergam os da ultima camada e os da
penttima como sendo os seus primeiros e segundos vizinhos, respectivamente. Para
os momentos da ultima camada o raciocinio é o mesmo sendo que os seus primeiros e
segundos vizinhos agora sao os da primeira monocamada e os da segunda. A variacao
adiabatica da temperatura é calculada usando a Eq.3.10, onde C(H,T) é o calor
especifico total que inclui as contribuigoes do magnético e do eldstico (rede).

Com os dados informados acima simulamos para volume, para campos variando
de 10, 15, 20 e 25 KOe. Veja fig.5.9.
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Figura 5.9: Simulacao de volume para os campos de 10, 15, 20 e 25 KOe.

No grafico podemos perceber que ocorre o surgimento do efeito anomalo, bem
caracterizado pelo aparecimento do pico negativo em AT = -0,6 K para um campo
de 10 KOe. Como ¢é de se esperar a medida que o campo magnético externo aumenta o
efeito anomalo desaparece, pois os spins tendem a se orientar no sentido de aplicagao
do campo.

Fizemos também a simulacao para filmes espessos. Utilizando o filme de 24 mono-
camadas como exemplo, podemos deterctar a seguinte fenomenologia, veja fig.5.10:

Ao observarmos o gréafico, percebemos que o mesmo também mostra o efeito
anomalo. Isto se da devido aos momentos das camadas mais internas do filme que
nao sofre muito o efeito do campo magnético. Ou seja, na competicao entre a energia
Zeeman e a energia de exchange, quem se sobresai é a de exchange para um campo
externo baixo. Esse fenomeno pode ser quebrado de duas formas: ou aumenta-se
a intensidade do campo, ai seria um incomodo ja que teriamos que dipor de mais

energia; ou aumentando a temperatura onde com isso ”afrochariamos”os momentos
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Figura 5.10: simulagao para um filme de 24 monocamadas, o qual também apresentou
o efeito anomalo.

facilitando o alinhamento com o campo.

Para melhor visualizar essa relagao entre filme espesso e volume, a fig.5.11 logo
abaixo, expoe uma comparacao entre os dois resultados para um campo baixo de 5
KOe.

Analisando a figura para um filme de 24 monocamadas vemos que o mesmo além
de apresentar o efeito de forma anomala, também tem seus picos bem proximos da
temperatura dos picos de volume ~ 123 K, porém com uma intensidade bem menor
~ -0.5 K de diferenca. Do gréafico e de outras simulacoes, podemos percebe-se que a
medida que o filme fica mais espesso os resultados do EMC comecam a ficar cada vez

mais semelhantes com os de volume.
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Figura 5.11: Curva comparativa do EMC em um filme de 24 monocamadas com o
volume.

5.4 Efeito Magnetocalorico em Filmes Finos de
Hoélmio

Dois aspectos merecem destaque no estudo e simulagao de filmes finos. Primeiro, o
passo do angulo proxima a regiao da superficie, o qual é provavel que seja menor, de-
vido a falta de segundos vizinhos perto da superficie, levando a uma redugao devido a
falta dessa interacao antiferromagnética, com relacao ao acoplamento ferromagnético
intercalado entre os spins vizinhos mais préximo. Isso pode levar a alteracoes rele-
vantes nas trocas de energias para spins das camadas vizinhas a superficie.

Em segundo lugar, embora somente os spins dos dois primeiros planos atomicos
das superficies tenham reduzido o nimero de coordenacao, efeitos de superficie nao
estao restritos as camadas superficiais. O impacto dos efeitos de superficie depende

da forma como o campo local efetivo relaxa para o padrao de volume no meio do
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filme. Assim, o confinamento pode afetar todo o filme, inibindo a formacao do estado
helicoidal abaixo de um valor limite da espessura do filme.

Detalhes do estado helimagnetico, confinamento e efeitos de superficie, pode ser
modelado pela competicao entre os primeiros vizinhos de interacao ferromagnética
e segundos vizinhos de interagao antiferromagnética [66, 67]. Nossos resultados in-
dicam que o estado helicoidal nao forma em filmes com espessura inferior a seis
camadas atomicas. Como resultado, a eficicia da mudanca de temperatura de des-
magnetizacdo adiabética, medidas a partir da relacaio AT/AH, atinge valores dez
vezes maiores que os valores correspondentes ao volume, para campos externos de
poucos kOe.

Materiais a base de Dy e Ho, com um maior momento magnético entre os elementos
terras raras (fig.5.12), sdo os melhores para aplica¢oes do efeito magnetocalérico a
baixa temperatura [68]. Pode-se prevé o impacto de efeitos de tamanho finito, isto
é, ao fazer um filme fino de Ho suficiente para que a formacao da fase helicoidal nao

ocorra, o valor do EMC é aumentado.
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Figura 5.12: Momento magnético tedrico das terras raras, com destaque para o Dy e
Ho
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Medidas de EMC em policristalinos de Ho, revelaram uma variacao adiabatica
da temperatura, a temperatura de Neel, de AT = 4.5 K para uma variacao de um
campo externo de AH = 60 kOe, e AT = 6.1 K para AH = 70 kOe. Veja fig.4.1

Para filmes ultrafinos e campo externo com intensidade de poucos kOe, pode-se
alcancar a eficiéncia de um grande EMC. Por exemplo, para um filme de Ho com
cinco camadas atomicas, ndés encontramos uma variacao adiabatica da temperatura
de AT = 1.3 K, a uma temperatura de 121 K, para um campo externo de 2 kOe. O
valor correspondente para o volume de Ho é AT = 0,08 K na temperatura de Neel.
Portanto, o EMC para volume é duas ordens de grandeza menor do que o EMC para

filmes ultrafino. Veja a fig.5.13:

09k &
L o}
X 06F fE
& S 5 d
camadas
2= o3t
[ Volume
0,0 — —‘-J
_0,3 . ! . 1 M 1 M L
0 40 80 120 160

T(K)

Figura 5.13: Variacao adiabatica da temperatura para um flme de 5 monocamadas
de e para volume de Ho, com um AH = 2KOe. Note que o valor do pico de AT para
o filme fino é um pouco mais de dez vezes maior do que o valor correspondente para
volume.

Como visto na Eq.3.10 ha uma contribuicao relevante para AT de pequenos valores
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de campo, pois nesse caso a derivada da magnetizacao é maior. Assim, para qualquer
temperatura, o campo final do intervalo de integracao leva EMC a ser negativo. Isto
se origina de materiais helimagnético a campos da ordem de poucos kQOe.

Para um campo externo de 2 KOe a temperatura aumenta cerca de 1,3 K. O pico
em AT.(T) ocorre a uma temperatura de 121 K. O correspondente AT 4(T) da
curva para volume de Ho exibe efeito anomalo, tipico da fase helimagnética sobre a
influéncia de campo externo de baixa intensidade. O pico na temperatura de Neel
¢ bastante pequeno (AT,4(Ty) =~ 0.08 K). A magnitude do EMC do filme fino de
Ho é uma ordem maior. As curvas para volume foram calculadas impondo condicoes
ciclicas de fronteira num filme com nove monocamadas.

No "insert”da fig.5.13, mostramos as curvas M(T) de um filme de 5 monocamadas
para valores de campo externo de 0,2 KOe, 0.4 KOe, 0,6 KOe, 0,8 KOe e 1 kOe com
detalhes para altas temperatura (a)- curvas M(T) para volume e (b)- curvas M(T)
para filme fino. A mudanca na inclinagao abaixo do ponto de Neel para negativa sobre
ela, como mostrado em (a), explica o EMC anomalo de volume do Ho. As curvas de
M(T) em (b) com uma larga inclinagao negativa é a causa do EMC gigante do filme
fino de Ho.

Nos resultados abaixo optamos por H; = 0, de modo que para EMC normal a
variagao adiabdtica da temperatura (AT,y) é positiva e corresponde ao processo de
aquecimento da amostra quando submetida a influéncia do campo externo adiabati-
camente.

A variacao adiabatica da temperatura de um filme de 5 monocamadas, mostrado
na Fig.5.14, exibe a configuracao tipica dos materiais ferromagnéticos, quando estao

proximos da temperatura de Curie.
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Figura 5.14: Variagao adiabatica da temperatura para um filme de Ho de 5 monoca-

madas e para o volume (no insert). Os nimeros que estao sobre cada curva indica o
valor de AH.

5.5 Volume x Filme Fino x Filme Espesso

Desde o inicio do capitulo anterior que trés palavras sao bastante comentadas, sao elas:
Volume, Filme Fino e Filme Espesso. Essas palavras em conjunto podem gerar no
leitor deste documento um conflito no que diz respeito a distingao dessas estruturas.
Como distinguir volume de filme? Até quantas monocamadas um filme é fino e
apartir de quantas ele torna-se espesso? Sao algumas das possiveis perguntas feitas
por leitores iniciantes na érea.

Responder com nimeros até quando um filme ¢é fino ou nao é uma resposta pouco
trivial de se elabora, avista os varios sistema que envolve a estrutura de filmes e
multicamadas. Mas uma forma de identificar, para o sistema de Efeito Magneto-
calérico em Ho aqui analisado, seria de posse dos resultados (grafico), observar se o

mesmo tem caracteristicas de volume (efeito anomalo e picos de AT,4(T) com baixa



82

intensidade) ou nao, caso o mesmo apresente, este serd considerado filme espesso, do
contrario o filme é fino. Além do mais, filmes com uma quantidade por volta de 9
monocamadas (quantidade necesséria para formar o estado de hélice) ainda podem
apresentar caracteristicas de fime fino porém em um valor bem préximo desse (a partir
de 11 monocamadas) apresentam caracteristicas de volume, sendo entao considerados
espessos.

A distingao de volume e de filme, ja é uma resposta mais simples, seria a maneira
como a estrutura foi produzida, se em volume ou em filme. No volume acontece
o estudo numa espécie de "pastilha”do material, que em inglés recebe o nome de
"Bulk” que quer dizer volume, massa, tamanho, em quantidade etc. J& o filme espesso,
como foi dito no cap.2, é uma sobreposicao de camada a camada do mesmo elemento
por deposicao de atomos, caso o elemento nao seja o mesmo ai ja passa a ser uma
multicamada.

Sendo assim, foi com essa preocupagao que fizemos um mapeamento com relagao
ao pico mais alto de AT.4(T), desde um filme com 5 monocamadas até filmes consi-
derados bem espessos com 30 monocamas, variando em um campo magnético externo
de 1 KOe, 5 KOe e 10 KOe. Esses resultados foram colocados na fig. 5.15 dando
uma curva de inicio decrescente e que a parti de um certo AT.4(T) ela tende a uma
linearidade mesmo aumento a espessura do filme.

O "insert”mostra as curvas de AT,4(T) para um campo externo de 10 KOe. Os
nimeros sobre cada curva refere-se a quantidade de monocamada. Perceba que a
medida que o filme vai ficando mais espesso os valores de AT 4(T) vao diminuindo e

se deslocando para temperaturas proximas a de Neel, como é de se esperar.
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Figura 5.15: As curvas indicam a dependéncia da espessura com o valor da variagao
adiabatica da temperatura para os nimeros das temperaturas de Neel nos campo ex-
ternos indicados no inicio de cada curva. No ”inset” mostramos as curvas de AT y4(T)
para um campo externo de 10 KOe. O nimero de camadas é indicada pelos nimeros

sobre cada curva.



Capitulo 6

Conclusoes, Perspectivas e
Consideracoes Finais

6.1 Conclusoes

As conclusoes da eficiéncia do efeito magnetocalérico em filmes finos de Hélmio estao
intimamente ligadas com a espessura finita do filme que introduz mudancas significa-
tivas nas fases magnéticas de filmes de Ho.

A medida que o filme fica menos espesso tende a um arranjo ferromagnético,
isso reflete diretamente de forma positiva na intensidade de campo magnéticos para
saturar a amostra juntamente com a eficiéncia do efeito magnetocaldrico, ou seja, a
medida que o filme fica menos espesso o campo de saturacao torna-se menor.

Filmes ultra-finos nao possuem a fase helimagnética: os spins sao alinhados de
maneira ferromagnética por limitacao de espessura, nao havendo espaco suficiente
para formacao da hélice. Esse fato combinado ao alto valor do momento magnético
por dtomo (10,6 pup) faz com que o efeito comporte-se de forma muito intensa sendo
chamado de Efeito Magnetocaldrico Gigante (EMCG). Contudo, o EMC gigante
diminui com o aumento do Campo, fazendo com que os momentos tendam a uma
configuracao ferromagnética.

Em campos de baixa intensidade (2 KOe), o Ho apresenta um AT/AH para filme
de 18,75 vezes maior que o AT/AH para volume, demostrando-se bastante relevante

para aplicacao em sistemas de baixa temperatura.

84
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Por fim, todos estes resultados advindos do estudo do efeito magnetocalérico, nos
revelando que filmes finos de Hélmio, sao excelentes materiais para a obtencao deste

efeito.

6.2 Perspectivas

As perspectivas futuras serao fazer um estudo tedrico mais aprofundado dessas fases
magnéticas, levando em consideracao efeitos de temperatura, superficie e campo nos
elementos Hélmio (Ho) e Disprésio (Dy).

Aprofundar o estudo da fase hélice alternada em nanocamadas de Hélmio e Térbio,
materiais estes que assim como o Dy apresentam propriedades magnéticas exéticas
principalmente em filmes ultra-finos onde efeitos de interface e falta de coordenacao na
superficie favorecem enormemente a apari¢ao de novas fases magnéticas de superficie,
em determinados valores de temperatura e campo aplicado.

Investigar via diagramas de fases de equilibrio de filmes finos de Dy e Ho, bem
como o efeito magnetocalérico e histerese térmica de tricamadas do tipo Gd/Dy/Gd,
Gd/Ho/Gd, Ho/Dy/Ho e Dy/Ho/Dy. Isso devido a anisotropia do Gadolinio ocorrer
em uma faixa de temperatura mais elevada, nos levando a presupor que em um sistema
de multicamadas a mesma possa vir a contribuir para que a anisotropia das outras
terras raras (Dy e Ho) possa acabar em uma faixa de temperatura mais elevada que
a normal, e como resultado termos um EMC mais elevado do que em filmes finos de

Dy ou Ho, ja que o momento magnético total do Dy e do Ho sao muito alto.

6.3 Consideracoes Finais

E neste sentido que esperamos ter contribuido ainda mais para os avangos nos estu-
dos de sistemas artificiais magnéticos envolvendo nanoestruturas de elementos terras
raras, assim como ter despertado o interesse de grupos experimentais para o cresci-

mento de nanocamadas Ho e a verificacao das novas fases magnéticas.
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Esperamos também ter contribuido com as possiveis aplicagoes futuras na tec-
nologia. Pois trabalhamos em beneficios a sociedade direcionando nossos estudos
para possiveis aplicacoes, que nesse caso seria na refrigeracdo magnética em baixas

temperaturas.
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