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Resumo

Neste trabalho, calculamos o efeito magnetocalérico em alguns compostos intermetalicos
com terras-raras. Usamos um Hamiltoniano modelo de spins interagentes, onde a interagao
spin-spin 4 f foi tratada pela simulagao Monte Carlo. Os célculos tedricos da variagao isotérmica
da entropia e da variacao adiabatica da temperatura sob a variacao do campo magnético

externo estao em boa concordancia com os dados experimentais.
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Abstract

In this work we calculate the magnetocaloric effect in some rare earth based intermetallic
compounds. We use a model Hamiltonian of interacting spins, and treat the 4f spin-spin
interaction in the Monte Carlo simulation. The theoretically calculated isothermal entropy
change and the adiabatic temperature change upon variation of the magnetic field are in good

agreement with the available experimental data.

xviii



Capitulo 1

Introducao

1.1 Efeito Magnetocaldrico e a Refrigeracao

Magnética

Refrigeragao magnética é baseada no efeito magnetocaldérico (EMC) descoberto por Emil
Warburg [1] em 1881, propriedade intrinseca de todos materiais magnéticos. No caso de um
material ferromagnético, o material esquenta (aumenta sua temperatura) ao ser submetido &
aplicacao de um campo magnético externo e resfria quando o campo é removido. O efeito
magnetocaldrico é representado pelas seguintes grandezas termodinamicas: AS,,, (variacao
isotérmica da entropia magnética) e AT, (variagdo adiabética da temperatura), calculadas
numa variagdo de campo magnético externo (AB) qualquer.

Investigagoes sobre o efeito de campos magnéticos aplicados em entropias de substancias
paramagnéticas levaram William F. Giauque [2,3], em 1933, a ganhar o prémio Nobel em
quimica. Ele conseguiu, através de processos de desmagnetizacao adiabatica, reduzir a tempe-
ratura desses materiais abaixo de 1 K.

Em 1976, G. V. Brown [4, 5] idealizou um refrigerador magnético usando gadolinio como
material para compor o ciclo termodinamico (material no qual o campo magnético é aplicado

e removido), capaz de funcionar na faixa de temperatura dos refrigeradores domésticos. Com



esse equipamento, a temperatura pode ser reduzida de 319 K (46°C') para 272 K (—1°C). Em
2001, a Astronautics Corporation of America [6] produziu com sucesso, o primeiro protétipo de
um refrigerador magnético funcionando na temperatura ambiente, usando imas permanentes
para a aplicacao do campo magnético.

A refrigeragdo magnética possui certas vantagens em relagao a refrigeragao convencional
(baseada na comprenssao-descompressao de um gés) [7]: ndo usa os gases poluentes CFCs e
HCFCs; além de nao poluir o meio ambiente, a refrigeracao magnética é produzida com menor
perda de energia, cerca de 20 a 30 % mais eficiente que a refrigeracao convencional. As dificul-
dades encontradas nos dias de hoje para a comercializacao dos refrigeradores magnéticos sao:
o alto custo da producao de campos magnéticos intensos e a busca pelo material ativo ideal, ou
seja, um material que apresente grande eficiéncia termodinamica em altas temperaturas (entre
—20°C' e 40°C - escala dos refrigeradores convencionais), sob campos magnéticos relativamente

baixos (da ordem de 2 T).

1.2 Os Sistemas Fisicos

Na ultima década, muitos esforcos tedricos e experimetais tém sido feito para investigar o
potencial magnetocaldérico em diferentes materiais magnéticos, a fim de encontrar o sistema
perfeito para o refrigerador magnético comercial. Alguns exemplos desses sistemas magnéticos
sao: intermetdlicos com terras-raras [8-14]; compostos com metais de transigao [15-22]; ligas
amorfas [23,24]; nanocompostos e materiais superparamagnéticos [25-28]; etc.

Dentre os sistemas, os que se destacam pelo seu potencial magnetocalérico sao: GdsSiaGes,
responsavel pelo efeito magnetocaldrico gigante na temperatura critica de transicao magnética
(Curie) T ~ 276 K, descoberto por Gschneidner e colaboradores [29]. Esse efeito ocorre
devido a uma transicao de fase magnética de primeira ordem associada a uma transicao de
fase estrutural deste composto [30]. Outros compostos que apresentam efeito magnetocaldrico
gigante sdo: MnFePy5As055 [31] e MnAs [32-35], esses sistemas apresentam propriedades

magnéticas itinerantes, responsaveis pela grande variacao da entropia magnética em torno de



Te ~ 300 K [36-38].

No Brasil, foi descoberto o efeito magnetocaldrico colossal no composto MnAs [39]. Foi
observado que sob uma determinada pressao, este composto apresenta uma capacidade de
retirar calor do ambiente 20 vezes maior que a do gadolinio a pressao ambiente. Outros

trabalhos sobre os efeitos da pressao no efeito magnetocaldorico podem ser encontrados nas

referéncias [20,40-42].

1.3 O Propésito deste Trabalho

Muitos resultados experimentais sobre o efeito magnetocaldrico sao avaliados nos dias atu-
ais. Varios modelos tedricos microscopicos foram usados para descrever os efeitos de tem-
peratura e pressao nas propriedades termodinamicas, elasticas e estruturais no efeito magne-
tocaldrico em diferentes casos, dependendo do material proposto. Alguns exemplos desses
modelos podem ser encontrados em algumas referéncias citadas na secao 1.2.

As descrigdes tedricas [8-10,12,43-46] do efeito magnetocaldrico nos compostos formados
a base de terras-raras tém sido feitas usando um Hamiltoniano modelo do tipo Heinsenberg,
no qual a interacao spin-spin ¢ tratada pela aproximacgao de campo médio. Neste tipo de
calculo, muitos dos dados experimentais do efeito magnetocaldrico nesses compostos tém sido
explicados.

Usamos o calculo de Monte Carlo, cujo principio bésico fundamental é a simulacao de
variaveis aleatérias, para calcular o efeito magnetocaldrico nos seguintes compostos: RAls,
RNiy, Gds(Si1_,Gey)y e (Gdy_,Th,)5S514, onde R representa elementos de terras-raras.

As principais motivacoes para a relizagao deste trabalho foram:
e o fato de que o efeito magnetocalérico nunca fora calculado pelo método Monte Carlo;

e um melhor entendimento dos resultados obtidos em relacao a aproximacao de campo
médio, principalmente nas faixas de temperaturas onde ocorrem as transi¢oes magnéticas

desse compostos. A aproximacao de campo médio nao explica os dados experimentais da



parte magnética da capacidade térmica total em torno da temperatura de ordenamento

magnético (T¢);

e 0 estudo do composto desordenado (Gd;_,Tb,)5Si4, onde os fons Gd e T'h sao distribuidos
aleatoriamente na rede cristalina, se contrapondo aos principios basicos da aproximagao

de campo médio.

Mergulhe nesse interessante mundo microscépico visto sob a 6ptica termodinamica do efeito
magnetocaldrico. Em um futuro préoximo, esperamos que o uso comercial da refrigeracao

magnética possa ser usado no dia a dia.



Capitulo 2

Efeito Magnetocaldrico

2.1 Introducao

Em sua esséncia, o efeito magnetocalérico nos sélidos é o resultado de uma variacao da
entropia devido ao acoplamento de um sistema de spins magnéticos com o campo magnético.
No caso de compostos a base de terras-raras com transicao de fase de segunda ordem, a entropia
total S pode ser escrita como a soma das entropias: eletronica (S;) - devida ao gés de elétrons,
da rede (Sj) - devida aos fons fixos na estrutura cristalina e a magnética (Sy,q,) [46,47].
Nos compostos a base de elementos de transicdo (magnetismo itinerante), a separacao das
trés contribuicoes da entropia total, em geral, é mais complicada. Neste trabalho estudamos
o efeito magnetocalérico em compostos a base de terras-raras que apresentam magnetismo
localizado. Consideramos que a entropia magnética depende do campo magnético externo
e que as contribuicoes eletronica e da rede sao independentes do campo magnético. Nesta

aproximacao e a pressao constante P, a entropia total se escreve como:
S(T,B)p = [Sa(T) + Siat(T') + Smag(T, B)]p. (2.1)

Em alguns materiais por exemplo, Sc [48], CeCusSis [49], CeBg [49], UBeys [50], nao
podemos desprezar os efeitos de B em S, [47].

As grandezas que caracterizam o efeito magnetocaldrico sao: AS,,,, (variacdo isotérmica da
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Figura 2.1:  Fungoes de entropia total (S) para o GdsSis sob campos magnéticos de By = 0 T
By=12T.

entropia magnética) e AT, (variagdo adiabética da temperatura), calculadas numa variagao
de campo magnético externo (AB) qualquer.

A Fig. 2.1 mostra o comportamento das fungoes de entropia total do sistema GdsSis sob
a agao de dois valores de campos magnéticos externos (B; < Bs). No ponto A, temos um
conjunto de valores definidos: Ty, By e S(T», By). Quando aplicamos um campo magnético
externo By maior que B nesse sistema, o valor da entropia total cai para o ponto B como
mostra a Fig. 2.1; definindo um novo conjunto de valores: Ty, By e S(Ts, Bs). A variagao

isotérmica da entropia, entao, é definida:
AS(Ty, B) = S(Ty, By) — S(T3, By), (2.2)

substituindo 2.1 em 2.2, T, por T'(fixa) e lembrando que as contribuigoes Se; e Si: ndo depen-

dem de B, temos:

AS(T, B) = ASpag(T, B). (2.3)
No grafico 2.1, AS,.e(T, B) é definido pelo segmento de reta que liga o ponto A ao ponto B.
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Para entender esse decréscimo no valor da entropia, vamos analisar a figura abaixo:

A B,=0T B B>0T
«— _— ——> —
T —_— —> —
\ \ _— —> —

AN A

\ \ﬁﬁﬁ

Figura 2.2: Representagoes pictéricas de configuragdes de spins magnéticos para o sistema da Fig.

2.1 nos pontos A e B.

Em A, temos um estado mais desordenado para a configuragao de spins do sistema, com
By = 0, como mostra a Fig. 2.2. Quando aplicamos um campo magnético externo By > 0
sobre este sistema, os spins tendem a se alinhar na diregao desse campo (ponto B), resultando
num estado mais organizado e com menor entropia. O alinhamento total ocorre para um dado
valor especifico de Bs;. O mesmo acontece, se fixarmos o valor do campo magnético externo e
diminuirmos a temperatura em A até chegar no estado B, Fig. 2.2

O segmento de reta que une o pontos B e ' como mostra a Fig. 2.1 define o valor da

variagao da temperatura (A7) na condigao adiabatica Sp = S¢, com Ty > Tj. Ou seja,
AT,(T,B) =T — T. (2.4)

Entao, de acordo com as eqs 2.3 e 2.4, quando o comportamento da entropia total de
um solido magnético é conhecido como funcao da temperatura e do campo magnético, seu
efeito magnetocaldrico é totalmente caracterizado. Lembramos que as funcoes de entropia

total nao sao medidas experimentais diretas. Seus resultados sao feitos a partir de medidas de

capacidades térmicas.



2.2 Calculo das Funcoes de Entropia Total

Nesta segao vamos considerar um efeito magnetocalérico totalmente reversivel em sistemas
paramagnéticos e/ou ferromagnéticos com transi¢cio de fase de segunda ordem. A entropia
total desses sistemas serd sempre uma funcao continua da temperatura.

Pela segunda lei da termodinamica (d@ = 7'dS),

C(T)s

dS(T)p = —7

dT, (2.5)

onde C(T)p é a capacidade térmica medida sob pressdao P e campo magnético B constantes;
S(T)p é a entropia total em pressdo constante P e campo magnético B; e T a temperatura
absoluta.

Consideramos que a capacidade térmica de um material magnético é medida, sob constante
pressao, como fungao da temperatura entre 7} e T5 (onde 77 < Ty e T3 — 0) em dois valores de
campos magnéticos By e By (onde By < By, e By geralmente igual a zero). As entropias totais

num dado valor arbitrario T, onde 77 < T < T;, podem ser facilmente calculadas a partir de

2.5 como:
T
S = | Oy, (2.6)
Ty—0
e
T
S(T)p, = / C(?BldT. (2.7)
Ty —0

O efeito magnetocaldrico como funcao da temperatura para um dado AB = By — By em termos
da variacao isotérmica da entropia, é definido por 2.3. Com isso, substituindo 2.6 ¢ 2.7 em 2.3
e integrando na faixa de temperatura (0,7"), temos
T
C(T)g, — C(T
AS,ag(T)ap = / C(D)5: - COENT (2.8)

0

Com isso, um grande efeito magnetocalodrico é esperado nos sistemas onde o campo magnético

aplicado afeta fortemente suas capacidades térmicas.



A variacao isotérmica da entropia e a variacao adiabética da temperatura podem ser relacio-
nadas com a variagao da magnetizacao M como fun¢ao da temperatura e do campo magnético

e podem ser calculadas através da conhecida relacao de Maxwell [51-53]:

ASpag(T) an = /B B (%)B dB (2.9)
e tultron =~ [ (s UL a0

As equagoes 2.9 e 2.10 sao facilmente derivadas das relagoes gerais da termodinamica (ver
Apéndice A), porém existe uma descontinuidade no C(T, B) em sistemas que apresentam
transicoes de fase de primeira ordem, dificultando o cdlculo de AT.4(T) do efeito magne-
tocaldérico nesses sistemas. Altos valores de O(M (T, B)/J0T)p sao esperados nos sistemas
magnéticos com transicdo de primeira ordem, principalmente na faixa de temperatura de

transigao, resultando em altos valores para o efeito magnetocalérico [29].



2.3 Aplicacao do Efeito Magnetocaldrico

Para ilustrarmos um processo de resfriamento magnético [7], escolhemos o ciclo ideal de

Carnot [54], como mostra o retangulo BCDF B na Fig. 2.3, formado por dois processos

320 -

Gd.Si,

300 -

S(J/Kg.K)

280

220 T 230 ' T, 240
Temperatura ( K)

Figura 2.3: Ciclo ideal de Carnot para o sistema magnético da Fig. 2.1.

adiabdticos (F'B e C'D) e dois processos isotérmicos (BC e DF'). Além do ciclo de Carnot,
outros dois ciclos podem ser verificados e estudados : o ciclo de Erickson (dois processos
isotérmicos e dois processos isocampos) e o ciclo de Brayton (dois processos adiabéticos e dois
processos isocampos).

Vamos considerar, hipoteticamente, um material magnético qualquer sob aplicacao de um
campo magnético externo. Para conseguir uma grande capacidade de refrigeracao, é preciso
otimizar o ciclo termodinamico, obtendo ao mesmo tempo uma variacao isotérmica maxima
de entropia magnética (AS,,q,) € uma variacdo maxima de temperatura adiabdtica (AT,q).
Esses valores maximos sao usualmente encontrados na faixa de temperatura de transicao de

fase magnética do material magnético em questao. Analisando o ciclo em 2.3, temos:
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e B — (" neste processo, o aumento do campo magnético diminui a entropia devido ao
ordenamento dos momentos magnéticos. De acordo com a segunda lei da termodinamica
(dQ = TdS < 0), de forma que uma certa quantidade de calor é liberada pelo material

magnético.

e C — D: a redugao do campo magnético neste processo provoca uma diminui¢ao na

temperatura do material magnético.

e D — F" neste processo, a diminuica do campo magnético aumenta a entropia. De
acordo com a segunda lei da termodinamica (d@ = T'dS > 0), de forma que uma certa

quantidade de calor é absorvida pelo material magnético.

e ' — B: o aumento do campo magnético neste processo provoca um aumento na

temperatura do material magnético.

A quantidade de calor absorvida ()¢, e liberada 0y, nos processos isotérmicos, em tem-
peraturas constantes T¢ e Ty dos reservatérios térmicos, respectivamente, estao diretamente

relacionadas com a capacidade refrigerante do material em questao [55]:
Qu—Qc =Ty - ASpag — T - ASpag = AToq - ASpag, (2.11)

ou seja, representa a area do retangulo BCDF B da Fig. 2.3. O estudo da capacidade refri-

gerante do material é fundamental para a escolha do sistema para a refrigeragao magnética.

2.4 Exemplo: Gadolinio.

Esta secao tem por finalidade, apresentar o comportamento das curvas de AS,,,, € AT,
para o gadolinio, um sistema bem estudado e conhecido.

O gadolinio (Fig. 2.4) é um elemento da série dos lantanideos (terras-raras), ver Apéndice D,
com numero atomico 64, massa atomica 157,25 g/mol e estrutura hexagonal. Sua configuragao

eletronica no estado fundamental é:
(Pd)*4f"55%5p°5d" 652,

11
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Figura 2.4: Gadolinio com 99.9% de pureza. [56]

possuindo a ultima camada 4f incompleta com 7 elétrons. Entao, o gadolineo se constitui
num sistema que apresenta magnetismo localizado, produzido pelos momentos magnéticos
efetivos associados aos elétrons da camada 4f. O efeito de reducao do momento magnético
(quenching), devido ao campo elétrico cristalino, no efeito magnetocalérico do gadolinio pode

ser desprezado [46].

2,0
Gd AB=0~>5T
°
— 0
v 1,54 o..
— o [ ]
o
® [ ]
E :
° °
< 104 : .
E - .
5 : "
°
0,5— ... ..
o*®
°
o0 ®
o ®
o‘. *
0,0 12— T E T T T T T E T
0 75 150 225 300 375

Temperatura (K)

Figura 2.5: Comportamento de ASpqg no Gd para a variacao de 0 a 5 T do campo magnético

aplicado. [57].
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As figuras 2.5 e 2.6 mostram o comportamento das fungoes AS,,q,(7) (variacao isotérmica
da entropia) e AT,4(T) (variacao adiabatica da temperatura) no gadolineo, sob uma variagao
fixa do campo magnético aplicado, AB = 5 T . Elas foram calculadas a partir de dados
experimentais de capacidades térmicas C(T')p, e C(T')p,, medidas sob os campos magnéticos
aplicados By =0 e By =5 T [57].

A fungoes AS,(T) € AT,4(T) da figuras 2.5 e 2.6 apresentam um pico agudo na tempe-
ratura de ordenamento magnético do gadolinio (7} ~ 290K), definindo os valores maximos de
ASpag(T) ~ 1,6 J/molK e AT,y ~ 12 K para AB =5 T. A transicao de fase magnética

observada ¢ de segunda ordem do estado ferro-paramagnética.

12- AB=0>5T :
| Gd >

[ ]
10 s
[
[ ]
[ )

AT, (K)

T T T T T T T
0 75 150 225 300 375
Temperatura ( K)

Figura 2.6: Comportamento de AT,y no Gd para a variagdo de 0 a 5 T do campo magnético

aplicado. [57]

Os valores maximos de AS,,q,(T) e AT,q(T) sao explicados pelos valores maximos das
entropias S(T')p, e S(T)g,, associados aos valores maximos das capacidades térmicas C(T)p,
e C(T)p, na temperatura de Curie, onde ocorre a transigao de fase magnética.

O comportamento das fungoes AS,,q,(T) € ATyqa(T) de todos os sistemas que apresentam

13



transicao de fase ferro-paramagnética de segunda ordem é bem parecido com os resultados do

gadolinio aqui apresentados.
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Capitulo 3

Aproximacao de Campo Meédio e

Simulacao Monte Carlo

3.1 Introducao Geral

Apesar do avango das diversas técnicas analiticas usadas nos dias de hoje, o calculo numérico
passou a ser uma ferramenta importante e com um profundo impacto, alcangado pelo progresso
dos computadores, no desenvolvimento das ciéncias em geral. Soma-se também o fato de que
em simulagoes numéricas temos o poder de alterar parametros fisicos de forma conveniente, o
que dificilmente conseguiriamos experimentalmente (exemplos: parametros de rede, valores de
potenciais atomicos, valores de interagoes de troca, etc.).

Este capitulo tem por finalidade apresentar uma breve introducao dos conceitos funda-
mentais da aproximacao de campo médio e do método de Monte Carlo. Serao apresentados
principios bésicos, alguns exemplos de aplicagoes e a descricao do algoritmo de Metropolis. Os
resultados numéricos obtidos no estudo de caso proposto neste trabalho estao fundamentados

nesse capitulo.
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3.2 Aproximacao de Campo Médio

3.2.1 Introducgao.

Nessa secao iremos fazer uma breve introducao da teoria de campo médio, a mais conhecida
e mais antiga técnica de aproximacao entre as usadas para tratar dos fendmenos criticos na
Mecanica Estatistica. Com efeito, o método de campo médio mostrou-se de grande eficiéncia
em muitas aplicagoes. Como exemplo, recordamos que esse método foi empregado pela primeira
vez no desenvolvimento da teoria de Van der Waals para a transicao de fase liquido-gas; na
teoria de Weiss do ferromagnetismo, na teoria BCS para a supercondutividade, etc.

Iremos usar a teoria de campo médio para calcular o efeito magnetocalérico em alguns
sistemas apresentados nos capitulos finais desse presente trabalho, a fim de um melhor enten-

dimento dos resultados obtidos com o método de Monte Carlo.

3.2.2 Sistemas com Magnetizacao Espontanea

Os compostos estudados neste trabalho sao ferromagnéticos, ou seja, apresentam magne-
tizacao espontanea para certos valores de temperatura. Sao compostos formados a base de
certos lantanideos - os terras-raras [58], apresentando entdao, magnetismo localizado.

Num material ferromagnético, as interagoes entre os atomos magnéticos favorecem um ali-
nhamento dos momentos magnéticos atomicos. No zero absoluto, esse alinhamento é completo
e a magnetizacao tem o seu valor maximo possivel. A medida que a temperatura aumenta,
aumentam os efeitos da agitacao térmica, favorecendo uma orientacao aleatéria dos momen-
tos magnéticos. A magnetizacao espontanea decresce com o aumento da temperatura, num
primeiro momento, gradualmente, e depois cada vez mais rapido, até se tornar zero numa

temperatura caracteristica, conhecida como temperatura de Curie (7¢) [59].
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3.2.3 Aproximacao de Campo Médio

Para sistemas magnéticos, onde as distancias entre as terras-raras € suficientemente pequena
para que a interagao magnética nao possa ser desprezada, usa-se a aproximacao de campo mole-
cular.

Para explicar a magnetizagao espontanea, Pierre Weiss [60] supos que o momento magnético
localizado em um sitio ¢ estd submetido a um campo magnético efetivo proporcional a intensi-
dade da magnetizagao da parte do solido que envolve a vizinhanca mais imediata do momento
em questao. A justificativa para se supor que o campo efetivo é proporcional a magnetizacao
local é a expectativa que as forcas que tendem a alinhar um momento atomico dependem da
proporcao em que suas vizinhancas estejam alinhadas. A magnetizagao de suas vizinhancas é
uma medida disto.

Vamos aplicar a aproximagao de campo médio no modelo proposto por Heisenberg. O
modelo sugere que a magnetizagao espontanea surge devido ao acoplamento entre os momentos

angulares de spin. O hamiltoniano de interacao de Heisenberg é o seguinte:

H=-2>"x;5.5;, (3.1)

1,J

]

onde \;; é o parametro de troca entre dois elétrons localizados nos sitios vizinhos i e 7, S; é o
—
momento angular de spin do elétron ¢ e §j do elétron j.
Para as terras-raras devemos considerar também a contribuicao do momento angular orbi-
tal, L, ver tabela D.1. Usando a relagao entre o momento angular total e o momento angular

de spin demonstrada no apéndice B,

= =
S=(@-1)J,
para reescrever (3.1), temos:
~ ==

Levando em conta o caso em que todos os dtomos magnéticos sao idénticos e todos os sitios

magnéticos da rede sao cristalograficamente equivalentes [60], a equagao (3.2) por fon se torna:
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—
=
Ji

H=-2(g—1)*x J;, (3.3)

j=1
onde a soma ¢é feita sobre os z primeiros vizinhos do i-ésimo atomo. Os indices subscritos de A

foram retirados supondo que interacao entre qualquer par de ions seja a mesma. Reescrevendo

(3.3), temos:
N -
H = —gup J; Bey. (3.4)
=
Na aproximacao de campo médio, substituimos cada termo J; da soma pelo seu valor médio

—
=

A

_
<Jj > Como todos os atomos sao idénticos e equivalentes, <Jj> ¢é diretamente relacionado

-~

ao momento magnético médio total do cristal pela relacao M = Ngupg <Jj>. Entao:

—  22(g—1)2\ <7>>
B =W AT 35
f Jip J (3.5)

dando o campo médio do modelo de Weiss:

— —
By =6M, (3.6)
com o fator;
5— 22(g — 1)%A
- Ng*uy
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3.3 Meétodo de Monte Carlo.

3.3.1 Introducao.

Métodos aleatérios de computagao e experimentagao (geralmente considerados formas de
simulagbes estocésticas) foram primeiramente introduzidos pelos pioneiros na teoria proba-
bilistica (exemplo: trabalho com pequenas amostras de William Gosset no comego do século
passado) [61]. Dentre as técnicas numéricas conhecidas, a de Monte Carlo, cujo principio bésico
fundamental é a simulacao de variaveis aleatérias em computadores, tem destaque em todas
as areas da ciéncia. Na fisica computacional, suas aplicagoes vao desde a mecanica estatistica
a fisica de altas energias.

O método Monte Carlo, originalmente, era usado sob nomes de formas mais genéricas,
tais como a amostragem estatistica. A designacao Monte Carlo, popularizada pelos pioneiros
avangados nesse campo (incluindo Stanislaw Marcin Ulam, Enrico Fermi, John von Neumann
e Nicholas Metropolis), é uma referéncia ao famoso cassino em Moénaco. Seu uso do processo
aleatorio e a natureza do uso repetitivo deste, sao analogos as atividades conduzidas no casino.
Stanislaw Marcin Ulam conta em sua autobiografia Adventures of a Mathematician que o
método foi nomeado em homenagem ao seu tio, como sugestao de Metropolis [62].

Existe uma diferenca entre as simulagoes Monte Carlo e as anteriores. Métodos anteriores
de simulagao e amostragem estatisticas geralmente usavam simulagoes para testarem proble-
mas deterministicos previamente entendidos. Nas simulagoes Monte Carlo, os problemas de-
terministicos sao tratados primeiramente encontrando um analogo probabilistico. Stanislaw
Marcin Ulam e John von Neumann foram os primeiros a advogarem a idéia de sistematica-
mente inverterem a situagao usual no tratamento de problemas deterministicos [63].

O marco historico no desenvolvimento do método de Monte Carlo é o trabalho de Nicolas
Metropolis e colaboradores em 1953 [64], em que desenvolveram o algoritimo de Metropolis.
Usamos esse algoritimo para ilustrar muitos dos conceitos gerais envolvidos num calculo de

Monte Carlo.
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3.3.2 1Idéia Geral do Método.

Um dos exemplos mais conhecidos para entender a idéia basica do método Monte Carlo é a
estimativa do nimero pi (7). Podemos estimar o valor de pi pelo célculo da drea de um circulo
de raio igual a 1 e drea a através do lancamento de pontos aleatérios no quadrado de drea A

definido por x € [—1,1], y € [-1, 1], como mostra a Fig. 3.1

Figura 3.1: Pontos aleatérios atingindo o quadrado definido por z € [—1,1], y € [-1, 1].

Sendo N o numero total de pontos contidos no quadrado e n o nimero de pontos contidos

no circulo, podemos estimar a, no limite de grande niimero N, pela relagao:

(3.7)

SRS
=|s

entao ™ = % comn < N.
Podemos escrever n como uma soma de variaveis aleatorias n; - independentes e igualmente
N
distribuidas (n = > n;) - assumindo o valor de 1 se o ponto estiver contido no circulo e 0 se nao
=1
estiver. Neste casz) o método de Monte Carlo consiste em estimar a razao das areas desejadas

(n/N) através da média dos N valores gerados de n; (Eq. 3.7):

1 N
~ > (3.8)
i=1

n



Esta média é uma varidvel aleatéria que flutua ao redor de seu valor esperado (7/4), com uma

certa variancia ou desvio quadratico médio. Aplicando a variancia na Eq. 3.8, temos:

1 N
= > o, (3.9)
=1

Como as variavéis n; sao independentes e igualmente distribuidas:

g

3N

1
0 = Naii, (3.10)

2

onde a varidncia individual ¢ é um nimero finito. A raiz quadrada de o2 constitui uma

medida da imprecisao ou erro na determinagao do valor médio de /4, ou seja:

1
SN S 3.11
o ( )

Vemos portanto que o erro estatistico o associado a grandeza 7 - produzida como estima-
tiva para a quantidade deterministica a/A, em que estamos interessados - decresce com a raiz
quadrada do nimero N de pontos gerados. Esse comportamento é bastante comum a todos os

métodos Monte Carlo.

3.3.3 Meétodo de Monte Carlo na Mecanica Estatistica.

A determinacao do valor médio de uma grandeza fisica qualquer (), em mecanica estatistica,

é feita pela seguinte expressao:
N
(@) = _Qci)P(cy), (3.12)

onde P(c,) é a probabilidade de encontrar o sistema num certo estado ¢;, em equilibrio, dada

na estatistica de Boltzmann por:

1
P(c;) = Ee—ﬁEi (3.13)

N

sendo Z = 5 e PFi a funcdo de particao, com 3 = 1/kpT (kp é a constante de Boltzmann) e
i

FE; o valor da energia na i-ésima configuracao. A soma é feita para todos os N estados possiveis

do sistema.
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Em geral, o calculo dessa soma é dificil para um sistema fisico que apresenta um grande
nimero de graus de liberdade. No caso do modelo Ising [65] com N sitios, por exemplo, essa
soma deve ser realizada sobre 2V configuracoes. Portanto, para um N muito grande, torna-se
impraticavel o uso de 3.12 para um céalculo de valor médio.

Uma idéia para contornar esse problema consiste em incluir na soma somente as confi-
guragoes mais importantes do sistema fisico em questao, o que reduziria significamente o
numero de termos no calculo das médias, como fizemos para o célculo de 7 (Eq. 3.8) na
secao 3.3.2. Nesse caso, desejamos transformar a eq. 3.12 numa simples média aritmética

sobre N estados: N
1
Q) =5 2_Q) (3.14)

Precisamos saber agora quais procedimentos devemos tomar para determinar essa amostra-
gem por importancia das N configuragoes. Para solucionar esse problema, descrevemos o
método de Monte Carlo [66,67] que utiliza o algoritimo de Metropolis [64] para fornecer essas

configuragoes.

3.3.4 Algoritimo de Metropolis

A idéia do algoritmo de Metropolis [66,67] consiste em gerar uma sequéncia de configuragdes
1, Co,...Ci, Ciy1, ...cy independentes, de tal forma que a configuracao c; ;1 seja gerada a partir de
¢; através de uma probabilidade de transi¢ao por unidade de tempo w(c¢; — ¢;41) previamente
definida, constituindo assim uma cadeia de Markov.

E possivel escolher uma probabilidade de transicao de uma configuracao inicial ¢; até uma
configuracio qualquer c;, tal que, apés gerarmos um niimero muito grande de configuracdes
através do processo de Markov, a funcao de distribuigao tenda a distribuicao de equilibrio (Eq.

3.13). A condigao suficiente para o equilibrio é dada pelo principio do balang¢o detalhado:

’ ’ !

P(ci)w(c; — ¢;) = P(c,)w(c; — ¢;). (3.15)

)

As probabilidades de transicao devem ser escolhidas de tal forma que:
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wlee =) _ —par, (3.16)
w(c; — ¢i)

onde AFE; é a diferenca de energia entre as configuragoes c; e ¢;. Uma condicao para resolver
a Eq. 3.16 foi proposta por Metropolis e colaboradores [64], que apresentaram a seguinte

prescri¢ao para a probabilidade de transicao:

( 3 1 se AFE; <0, (3.17)
w(c; — ¢;) = .
e PAE se AE; > 0,

Podemos usar o método de Monte Carlo [66,67] para calcular o algoritimo acima da seguinte

forma:
1. seja a configuracao inicial ¢; do sistema com energia E7;

. ~ / . . ~
2. a partir de ¢;, geramos uma nova configuracao ¢, com energia Er, e calculamos a variacao

AEl = EF(C;) — E[(Ci)

3. se AFE; < 0 ou seja, a energia do sistema diminui, esta nova configuragao é aceita incon-

dicionalmente;

4. se AE; > 0 ou seja, a energia do sistema aumenta, a nova configuragao é aceita calculando
o fator p = e #2E(%) e gerando um niimero aleatério r tal que, 0 < r < 1:
e se r < p, a nova configuracao é aceita,
e caso contrario ela é rejeitada e a configuracao inicial do sistema é preservada.
As primeiras configuragoes geradas do sistema geralmente estao fora do equilibrio. De-
vemos descarta-las a fim de colocar o sistema em banho térmico para o calculo das médias

termodinamicas das grandezas fisicas que nos interessam. Esse algoritimo serd implementado

nas simulacoes de Monte Carlo que serao desenvolvidas nos capitulos finais desse trabalho.
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Capitulo 4

Efeito Magnetocaldrico nas Séries RAl

€ RNZQ

4.1 Introducao

Como ponto de partida, iremos discutir o efeito magnetocaldrico no sistema gadolinio, apre-
sentado na secao 2.4. Para isso, usamos o modelo de Heisenberg, para o qual as interagoes
spin-spin (4f) foram calculadas através do método de Monte Carlo cldssico. As grandezas
magnetocaldricas: variacao isotérmica da entropia AS,,,, e variacao adiabética da tempera-
tura AT,y foram calculadas a partir dos resultados de capacidades térmicas como funcoes da
temperatura, obtidos no modelo proposto para uma variacao do campo magnético externo de
5T.

Nao ¢ dificil entender o porqué comegar com o gadolineo. Seu potencial magnetocalérico foi
bem estudado e é conhecido na literatura. O gadolinio nao sofre a acao da anisotropia causada
pelo campo elétrico cristalino, e com isso, podemos desconsiderar esse efeito no Hamiltoniano
modelo.

O proximo passo foi calcular o efeito magnetocaldrico para os seguintes sistemas a base de

terras-raras:
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e RAl, onde R = Gd, Er, Dy
o GdNZQ
o Gd(Ali_;Niy)s.

Os efeitos magnetocaldricos nos compostos (Er, Dy)Aly e GdNiy foram estudados e discu-
tidos usando um modelo hamiltoniano que contém o termo de Heisenberg para as interagoes
spin-spin (4f), o acoplamento desses spins com o campo magnético aplicado (termo Zeeman)
e a anisotropia causada pelo campo elétrico cristalino, calculados pela aproximagao de campo
médio [8,9,46,69]. Neste trabalho usamos o método de Monte Carlo classico para obter o
efeito magnetocalérico nesses compostos, como fizemos para o gadolinio. Como se trata de
sistemas com magnetismo localizado, essa técnica até entao inédita para tais calculos, é uma
boa aproximagao.

Os resultados encontrados nesse capitulo foram comparados com dados experimentais en-

contrados na literatura e com resultados obtidos a partir da aproximacgao de campo médio.

4.2 Teoria

A fim de calcular o efeito magnetocalérico nos compostos citados na se¢ao anterior, comegaremos

com a seguinte energia:
BN g ddit ST S gundi B (4.1)
ij i i

O primeiro termo da Eq. 4.1 é o termo de interacao de Heisenberg, onde A;; é o parametro
de interacao de troca entre os sitios vizinhos 7 e j; J; é 0 momento angular total dos fons de
terras-raras no sitio ¢ e J_; o momento angular total no sitio 7.

O termo Q(Fle)Q é definido para cada momento angular total j;-’ representando a aniso-
tropia de um tnico ion, 7; e (; sao, respectivamente, a direcao e o coeficiente dessa anisotropia
. O ultimo termo se refere ao acoplamento entre o campo magnético aplicado B e o momento

angular total J; do fon (efeito Zeeman), sendo g o fator de Landé e pp o magnetén de Bohr.
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Para uma dada temperatura T, usamos o método de Monte Carlo classico para calcular a
energia média (E) a partir da Eq. 4.1, através da simulacao de diferentes configuracoes para
os momentos angulares totais.

No Monte Carlo classico os momentos angulares totais sao tratados como variaveis classicas
as quais podem assumir valores continuos. Com isso, esse método apresenta um problema: ele
nao preve o valor da saturagao da entropia magnética Sy, = RIn(2J + 1), onde R é o valor
da constante universal dos gases e o termo (2.J + 1) representa o nimero de estados acessiveis
do sistema. A fim de reproduzir os valores esperados das saturacoes das entropias magnéticas,
usamos um modelo [66,67] onde as componentes azimutais dos momentos angulares totais sao
consideradas quantidades quanticas que assumem valores discretos no intervalo —J < JZ < J.

Para o célculo da energia média (Eq. 3.14) da Eq. 4.1, implementamos o algoritmo de

Metropolis descrito na segao 3.3.4 da seguinte forma:

1. uma configuracao inicial de spins (¢;) é gerada aleatoriamente e a energia (E7) dessa

configuragao inicial é calculada através da Eq. 4.1;

2. escolhemos um sitio particular i e trocamos aleatoriamente o valor da componente azi-

mutal (z) do momento angular total do fon localizado nesse sitio;

3. calculamos a energia para esse nova configuracio (Er(c;)) pela solucao da Eq. 4.1 ¢ a

variacao de energia AE; = Ep(c;) — Er(c;);

4. se AE; < 0, ou seja, a energia do sistema diminui, esta nova configuragao de momentos

é aceita incondicionalmente e retornamos ao passo 2;

5. se AE; > 0, ou seja, a energia do sistema aumenta, calculamos o fator de probabilidade

p = e PAE() ¢ geramos um niimero aleatério r tal que 0 < r < 1 com a condico:

e sec r < p, aceitamos a nova configuracao de momentos com a energia Ep,

e caso contrario ela é rejeitada e a configuracao inicial de momentos é preservada com

energia Fj.
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6. Movemos para o proximo sitio, trocamos aleatoriamente o valor da componente
azimutal (z) do momento angular total do fon localizado nesse sitio e

Jretornamos ao passo 3;

7. Repetimos todos os passos acima até que todos os sitios da rede sejam percorridos.

Todo o processo descrito anteriormente constitui apenas um passo no calculo de Monte
Carlo. Para um passo Monte Carlo, a energia do sistema é a energia da ultima configuracao
de momentos gerada, todos os outros valores médios calculados neste trabalho serao feitos a
partir dessa configuracao. Chamamos essa energia de £, sendo o indice ¢ o nimero de passos
de Monte Carlo dados para o seu calculo.

Para uma dada temperatura 7', a energia média e a energia quadrada média podem ser

calculadas através da Eq. 3.14 como:

(E) = (NC—iNO) ;V: E;, (4.2)
(B) = (=g 2 43

onde: N¢ representa o niimero total de passos Monte Carlo e Ny o ntimero de passos usados
de N¢ para colocar o sistema inicialmente em equilibrio térmico. Entao a soma nas Eqs. 4.2
e 4.3 é feita sobre os i = Ng — Ny passos.

Para um passo Monte Carlo, a média dos momentos angulares totais dos ions localizados
nos sitios da rede é calculada pela soma desses momentos dividido pela niimero total de sitios,

ou seja: N
i ] < -

O indice i representa o passo Monte Carlo e o indice k representa os sitios da rede. Ng é o
ntimero de sitios da rede e Jj, é 0 momento angular total do fon localizado em cada sitio.

Para uma dada temperatura, o valor médio do momento angular total por sitio da rede é
calculado pela soma de todas as médias <f >Z dadas por Eq. 4.4 para todos os passos Monte

Carlo usados.

() =g 2 ), (45)



Nessa temperatura dada, a magnetizagao por fon é calculada por:

M = g (T, (4.6)
R
r = guBT (4.7)

onde a média <j> ¢ obtida pela Eq. 4.5.

Para uma dada temperatura, a capacidade térmica total é:
C(T, B) = Chnag(T, B) + Co(T) + Ciae(T). (4.8)

O primeiro termo, C,,,,, representa a parte magnética da capacidade térmica total e é a tnica

ags

funcao das trés contribuicoes de 4.8, neste trabalho, que depende do campo magnético total, B,
aplicado. Podemos obter C,,, a partir das Eqs. 4.2 e 4.3, relagao demonstrada no Apéndice

E, como:
(E%) — (E)’

Coag(T) = |

(4.9)

B=cte
O termo C;, capacidade térmica eletronica, se refere a contribuicao dos elétrons de conducao

na capacidade térmica total. Neste trabalho C,; é tomado como:
Ce =T, (4.10)

onde v é o coeficiente de Sommerfeld. A contribuigao da rede cristalina (Cj,;) a capacidade

térmica total, é tomada neste trabalho pela aproximagao de Debye, no qual é dada por:

0p/T

T\° 3
Clat(T) = Q%NZ 4(%) /mdl’
0
Op 1
e 1)} | (4.11)

onde N; é o numero de fons por unidade de férmula, J é a constante universal dos gases e 0p
¢ a temperatura de Debye.

A funcao entropia total desse modelo, numa dada temperatura, é dada pela Eq. 2.1, ou
seja, S(T,B) = [Sa(T) + Siat(T) 4+ Smag(T, B)]. Lembrando da relacdo 2.6 podemos escrever

as contribuicoes da entropia total da seguinte forma:
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e Entropia magnética - contribuicao vinda dos fons magnéticos:
r C
Spag(T, B) / "“‘9 T, (4.12)
0

onde Chq(T, B) é a parte magnética da capacidade térmica total calculada pela Eq. 4.9;

e Entropia eletronica - contribuicao vinda dos elétrons de condugao:

Sa(T) =T; (4.13)

e Entropia da rede - contribuigdo vinda da rede cristalina é, assim como Cj(T'), tomada

pela aproximacao de Debye, é:

Sit(T) = N; [—33?111 (1 — 6_07D> +

0p/T

12 (92)3 0/ %dm . (4.14)

Usamos os valores encontrados das fungoes entropias totais com a temperatura sob dermi-
nados valores de campo magnético externo, dados pelo conjunto de Eqs. 4.12, 4.13 e 4.14 para
o calculo da variacao adiabéatica da temperatura dada pela Eq. 2.4. O célculo da variacao
isotérmica da entropia depende apenas da parte magnética da capacidade térmica total, e seu

valor pode ser obtido como:
T
ASpag(T)ap = / O )rmagls [C( )’”"g]Bl]}dT, (4.15)

forma reescrita da Eq. 2.8, pois a unica parte da capacidade térmica total dependente do

campo magnético externo é a magnética. Os termos [C(1")mag)B; € [C(T)mag) B, 580 calculados

pela Eq. 4.9 para os valores fixos By e By dos campos magnéticos externos respectivamente.

4.2.1 Aproximacao de Campo Médio

Para um melhor entendimento dos resultados obtidos, iremos também calcular as grandezas

magnetocaléricas, AS,,,, € ATy, pela aproximagao de campo médio e comparéd-las com as
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calculadas pelo método de Monte Carlo. Na teoria de campo médio, a magnetizagao pode ser
obtida também pela Eq. 4.6, onde a média <jl>, associada com a Eq. 4.1, é calculada em
termos da funcao de Brillouin.

A entropia magnética, na aproximacao de campo médio, é dada por:

2J41

1 E En eXp(—ﬁEm) 2J+1
k=
Spmag (T, B) = N, R T —— +In ) exp(—BEy,)| . (4.16)
Z eXp (_BEm) k=1
k=1

O termo N,, representa o nimero de fons magnéticos por unidade de férmula quimica. F,, sao
os autovalores associados ao hamiltoniano modelo proposto por Heisenberg. A soma em 4.16
é feita sobre os m = 2J + 1 estados acessiveis do sistema.

Na auséncia do efeito de campo elétrico cristalino, a Eq 4.16 pode ser reescrita como:

Simag(L, B) = NpR[InZ — x (J) By(x)], (4.17)
2J+1
onde Z = 5 e PEm ¢ a fungao partigao do sistema; B é a fungao Brillouin com x = gug[B+

%]/EBT, onde A\ é parametro de interacao de troca.
A capacidade térmica magnética é ser numericamente obtida pela seguinte relacao da ter-

modinamica:

(4.18)

Crag(T,B) =T {W} )
B=cte

or

A capacidade térmica eletronica e da rede cristalina também sao calculadas pelas relagoes 4.10

e 4.11 respectivamente.
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4.3 Resultados Numeéricos

4.3.1 Sistema: Gadolinio

Nesta secao iremos apresentar e discutir os resultados obtidos para o sistema gadolinio
(Gd). Algumas caracteristicas quimicas, fisicas e a natureza do magnetismo desse elemento
foram discutidas na secao 2.4

Usamos o método de Monte Carlo para calcular a variagao isotérmica da temperatura e a
variacao adiabatica da temperatura para o sistema Gd. Para isso, construimos um programa
computacional baseado na estrutura do programa da referéncia [70]. Para o calculo da energia
média e o valor médio do momento angular total do Gd, Eqs. 4.2 e 4.5, usamos um cluster
tridimensional com 5 x 5 x 5 células unitarias. Cada célula unitaria possui 8 atomos de Gd
arranjados de tal forma a compor uma estrutura hexagonal. A rede cristalina formada pelas
125 células unitarias possui conexidade periddica, nao apresentando efeito de borda. Neste
calculo, apenas as interacoes entre os primeiros vizinhos foram considerada. O fator de Landé
(g) foi considerado 2 e o momento angular total (J) igual a 7/2.

O parametro de troca A;; € relacionado com a distancia entre os sitios vizinhos ocupados
pelos ions de Gd. Ele foi utilizado como parametro de ajuste e seu valor foi escolhido de
tal forma a reproduzir corretamente nos calculos o valor experimental da temperatura de
ordenamento magnético. O fator constante 2(g — 1)? omitido do termo de Heisenberg da Eq.
4.1, foi incorporado ao fator de ajuste \;;.

Adaptamos o programa [70] principal para obter os valores discretos e esperados da com-
ponente azimutal (J?) do momento total de spin dos fons de Gd em cada sitio. Seguindo
as regras usuais da mecanica quantica, os valores esperados para JZ devem estar contidos no
intervalo: —J < JZ < +.J. Como J = 7/2, os valores esperados de JZ sdo: —3.5, —2.5, —1.5,
—0.5, +0.5, +1.5, +2.5 e +3.5, no total de 2J + 1 valores. A fim de estabelecer esses valores,

implememtamos um algoritmo simples no programa principal que funciona da seguinte forma:
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primeiramente geramos um numero aleatorico » compreendido no intervalo 0 < r < 1, depois

fixamos o valor de JZ em relacio a r:

o JP=-35s¢0<r<0.125;

o JF=-25800.125 < r <0.25;
e JF=—-1.5,8¢0.25 <r <0.375;
o J?=—-0.5,5¢ 03750 <r < 0.5;
o J?=+40.5,se 0.5 <r <0.625;
o J*=+41.5,8e 0.625 <r <0.75;
o J*=+4255e0.75 < r <0.875;

e JF=+435,5 087 <r < 1.

Os valores esperados das componentes transversais JX e JY sao aleatoriamente estabelecidos
pelarelagao: (J*)2+(JY)? = J>—(J%)2. Pela quantizagio da componente azimutal garantimos
o valor esperado para a saturagao da entropia magnética, Sy, = I -In8, em unidades de
Jmol ' K~ do sistema Gd.

Para uma dada temperatura, realizamos a simulagao computacional com 5000 passos Monte
Carlo, onde 2000 desses passos foram utilizados para termalizar o sistema e os 3000 restantes
para calcular os valores esperados das grandezas fisicas de interesse. Os valores médios da
energia e de spin sao dados pelas Eqs. 4.2 e 4.5.

A Fig. 4.1 mostra o comportamento da curva de magnetizacao, por ion, em funcao da
temperatura para os valores fixos de campo magnético aplicado: By = 0T e By, = 5T
calculada pela Eq. 4.6. No limite de baixas temperaturas o valor da magnetizagao é 7 up,
valor de saturagao previsto na teoria (g.J). Uma transi¢ao de fase magnética de segunda ordem
é observada. A temperatura dessa transigao ferro-paramagnética, temperatura de Curie (7¢),

é da ordem de 290 K.
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Figura 4.1: Comportamento da magnetizagao por fon de gadolinio com a temperatura. Os circulos
solidos e os triangulos abertos representam os célculos Monte Carlo para os campos externos By = 0

T e By = 5 T respectivamente.

A Fig. 4.2 mostra o comportamento das capacidades térmicas totais por mol de gadolinio,
como funcao de temperatura sob a aplicacao de dois campos magnéticos externos: By =071 -
Fig. 4.2 (a) e By =5 T - Fig. 4.2 (b). Os triangulos cheios s@o os resultados calculados pelo
método de Monte Carlo, os circulos vazios sao os dados experimentais [71] e as linhas sélidas,
os resultados calculados pela aproximagao de campo médio.

A parte magnética da capacidade térmica total foi calculada pela Eq. 4.9. Os calculos das
capacidades térmicas: eletronica e da rede cristalina, nao passam pela simulacao Monte Carlo
e sao feitos diretamente a partir das Eqs. 4.10 e 4.11, com os parametros v = 5.4 m.J/ mol
K?[72] e ©p = 154 K [71].

Na Fig. 4.2 (a), podemos perceber uma certa elevagao nos resultados, entre 150 e 300 K,
regiao de transicao ferro-paramagnética. O pico desta elevagao estd na temperatura de Curie

(T, ~ 290 K). Esse comportamento é devido a parte magnética da capacidade térmica total
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deste sistema e é comprovado na Fig. 4.3 que mostra apenas o seu resultado. A curva mostrada
pela linha sélida em 4.2 (a) cai abruptamente em T¢, e essa queda é esperada nos resultados
de campo médio para a capacidade térmica total e é causada pelo fato de nao considerar as
interagoes de curto alcance. Os resultados de Monte Carlo mostram uma suavidade nessa
queda, se assemelhando ao resultado experimental [71]. Podemos notar que todas as curvas da
capacidade térmica saturam em torno de 25 (J/mol K), resultado previsto por Dulong-Petit.

Na Fig. 4.2 (b) essa elevagao é reduzida devido ao campo magnético aplicado de 5 7. Uma
boa concordancia também ¢é vista entre os resultados calculados e os dados experimentais.

A Fig. 4.4 mostra o comportamento da entropia magnética por mol de gadolinio, como
fungao da temperatura em duas situagoes: Fig. 4.4 (a) sem campo magnético e Fig. 4.4 (b)
com campo magnético externo de 5 1. Os triangulos sélidos representam os nossos resultados
do Monte Carlo e foram calculados a partir da capacidade térmica magnética pela Eq. 4.12,
as linhas sélidas sao os resultados pela aproximacao de campo médio. Nota-se que, nas regioes
entre 0 — 100 K e 400 — 500 K os dois resultados sao praticamente iguais para os dois campos,
0 e 5 T. A discrepancia maior ocorre na regiao entre 100 — 400 K.

O valor de saturacao da entropia magnética observado na Fig. 4.4 é da ordem de 17,3
Jmol 'K~ e estd de acordo com o valor previsto [fIn(8)].

A variacao isotérmica da entropia em funcao da temperatura, [AS,,4]ap=57, foi calculada
a partir da Eq. 4.12 para uma variacao do campo magnético externo de By — By = 5 T'; como
é mostrada na Fig. 4.5. A linha sdlida com os quadrados vazios representa os resultados para
o calculo Monte Carlo, a linha sélida representa o campo médio e os circulos cheios os dados
experimentais [71]. Uma boa semelhanca entre os calculos tedricos e os dados experimentais é
observada nas curvas.

O valor de [AS,u9lap=5sr, para ambas curvas na Fig 4.5, cresce com a temperatura até
atingir o seu maximo na temperatura de transigdo magnética (T¢); o sistema, nessa regiao,
estd na fase ferromagnética. Os valores maximos estao entre 10 a 12 J/kgK. Apés Te, o valor
de [AS)q9]aB=57 decresce com a temperatura (regiao paramagnética). Esses altos valores estao
relacionados com os altos valores encontrados na parte magnética da capacidade térmica total,

mostrados nas Figs. 4.2 e 4.3.

34



75

Gd (a)

Capacidade Termica Total ( J/ mol K)

B=5T

0 100 200 300 400 500
Temperatura (K)

Figura 4.2: Curvas das capacidades térmicas totais como fun¢oes de temperatura submetidas a dois
campos magnéticos: By = 07T (a) e By = 5 T (b). Os tridngulos fechados s@o os resultados para
o célculo de Monte Carlo, os circulos abertos sao os dados experimentais [71] e as linhas sélidas, os

resultados para a aproximacao de campo médio.
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Figura 4.3: Curva da capacidade térmica magnética como funcdo da temperatura na auséncia de
campo magnético externo. Os triangulos fechados sao os resultados para o calculo de Monte Carlo

(Eq. 4.9), e a linha sélida, o resultado para a aproximagao de campo médio.

O valor da temperatura de transicao para esse sistema é da ordem de 290 K, ou seja,
bem préximo do valor da temperatura ambiente. Esse dado é fundamental para a escolha do
material no processo de fabricacao do refrigerador magnético.

A Fig. 4.6 mostra o comportamento da variagdo adiabatica da temperatura, AT,4, em
funcao da temperatura para o sistema gadolinio. As curvas tedricas: linha com quadrados
vazios (Monte Carlo) e apenas linha (campo médio) foram calculadas a partir da Eq. 2.4 para
uma variagao do campo magnético externo de By — By = 5 T' e comparadas com os dados
experimentais (circulos cheios) [71].

O comportamento das curvas de AT, é muito parecido com o comportamento das curvas
de AS mostradas na Fig. 4.5. Os valores méximos de AT,; encontrados, entre 11 e 13 K,
estao em Ty ~ 290 K. Uma melhor concordancia entre as curvas tedricas e experimental é

visto na regiao ferromagnética.
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Figura 4.4: Comportamento da entropia magnética como fungio de temperatura submetida a dois
campos magnéticos: B; =0T (a) e Bo =5 T (b). Os tridngulos fechados sao os resultados para o

calculo de Monte Carlo e as linhas sélidas, os resultados para a aproximacao de campo médio.
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Figura 4.5: Variacao isotérmica da entropia em func¢ao da temperatura sob a variagdo do campo
magnético externo de 0 a 5 7. A linha com os quadrados abertos sao os resultados para o céalculo
de Monte Carlo, os circulos fechados sao os dados experimentais [71]. A linha sélida representa o

resultado para a aproximacao de campo médio.

38



»] Gd

10

8- ° \a

AT (K)
[ )
D,D

o/
.de
®

T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
Temperatura (K)

Figura 4.6: Variagao adiabética da temperatura em func¢éo da temperatura sob a variacao do campo
magnético externo de 0 a 5 T. A linha com os quadrados abertos sao os resultados para o cédlculo
de Monte Carlo, os circulos fechados sao os dados experimentais [71]. A linha sélida representa o

resultado para a aproximacao de campo médio.
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4.3.2 Efeito Magnetocaldrico nas Séries RAl, e RN1is.

Compostos a base de gadolinio.

e GdNiy, GdAly e GA(Aly_,Ni,)s.

Nesta secao iremos discutir e apresentar os resultados para os sistemas: GdNiy, GdAl,
e Gd(Ali_xNi,)s. Como o magnetismo localizado desses sistemas é devido aos fons de ga-
dolineo, o algoritmo implementado no programa Monte Carlo, usado no calculo das grandezas
magnetocaldricas, é idéntico ao usado no sistema gadolinio puro.

Foi utilizado novamente, como entrada no programa Monte Carlo, um “cluster” tridimen-
sional com 5 x 5 x 5 células unitarias. Cada célula unitaria possui 8 &tomos de Gd arranjados de
tal forma a compor, neste caso, uma estrutura ciibica. No caso do gadolinio puro a estrutura
era hexagonal.

Usamos 3000 passos para o calculo das médias de interesse e 2000 passos para termalizar
esses sistemas. Os parametros de troca foram A = 0.034 meV para o GdNiy e A = 0.082 meV
para o GdAl,, ajustados conforme os parametros de rede desses sistemas, a fim de reproduzir
suas temperaturas de transicoes magnéticas. As massas atomicas utilizadas para o Ni e o Al,
respectivamente, foram: 58.963 e 26.981.

Utilizamos a Eq. 4.6 para calcular a magnetizacao por ion de gadolineo em funcao da
temperatura para o sistema GdNiy como mostra a Fig. 4.7; nos casos: sem a a¢ao do campo
magnético externo, B; = 0 T (linhas pontilhadas mais quadrados cheios) e com o campo
magnético externo By = 7.5 T' (linhas pontilhadas mais quadrados vazios).

Ambas as curvas de magnetizacao saturam em g-J = 7 g como prevé a teoria. A curva que
mostra o resultado sem o campo magnético vai a zero na temperatura de transicao magnética
(Te ~ 74 K), no caso ferro-paramagnética. Com a aplicagdo do campo magnético de 7.5 T,

os resultados mostram uma curva mais suavizada e com valores maiores, a partir de T, para
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a magnetizacao em relacao aos resultados sem o campo magnético. Esse efeito se deve ao

alinhamento de parte dos spins no sentido do campo magnético aplicado.

8 .
_ GdNi,

Magnatizag&o ( u; )

0 T T T T T T - B T B e
0 20 40 60 80 100 120

Tempratura (K)

Figura 4.7: Comportamento da magnetizacao por ion versus a temperatura para o sistema GdNis.
A linha pontilhada mais quadrados cheios representa os resultados para B1 = 0 T e a linha pontilhada

mais quadrados vazios os resultados para By = 7.5 T, calculados usando o método de Monte Carlo.

A Fig. 4.8 mostra a parte magnética da capacidade térmica total como fungao da tempe-
ratura para os dois casos: (a) sem a a¢ao do campo magnético externo e (b) sob um campo de
By, = 7.5 T para o sistema GdNis,.

Os resultados calculados pelo método de Monte Carlo (Fig. 4.8, triangulos cheios) foram
calculados pela Eq. 4.9 e comparados com os resultados experimentais [73], circulos vazios como
mostra a Fig. 4.8 (a). Para um melhor esclarecimento desses célculos, também representamos
os resultados calculados pelo campo médio - linha sélida. Apenas dados experimentais para
B; =0 T foram encontrados.

Os valores méaximos encontrados para Cy,q, em By = 07 sao: 29.6 J/Kmol (Monte Carlo),
27.4 J/Kmol (experimental) [73] e 19.7 J/Kmol (campo médio) e est@o sobre a temperatura

de transicao ferro-paramagnética, cerca de 74 K, como era esperado. Novamente podemos
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Figura 4.8: Curvas da capacidade térmicas magnética como funcao da temperatura para o sistema
GdNig, nos casos: (a) By =0T e (b) By =7.5T . Os triangulos fechados sao os resultados para o
calculo de Monte Carlo (Eq. 4.9); linha sélida, o resultado para a aproximacao de campo médio e os

circulos abertos, os resultados experimentais [73].
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Figura 4.9: Curvas da capacidade térmica total como fungao da temperatura submetida a agao
do campo magnético externo para o sistema GdNig, nos casos: (a) By =0T e (b) By =75 7T .

Os triangulos fechados s@o os resultados para o calculo de Monte Carlo (Eq. 4.9), a linha sélida, o

resultado para a aproximagao de campo médio e os circulos abertos, os resultados experimentais [73].
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Figura 4.10: Comportamento da entropia magnética como funcao da temperatura submetida a dois
campos magnéticos para o sistema GdNig: By =0T (a) e By =5 T (b). Os triangulos fechados sao

os resultados para o calculo de Monte Carlo e as linhas sélidas, os resultados para a aproximagcao de

campo médio.
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observar uma suavidade na curva de Monte Carlo no momento em que o sistema passa a ser
paramagnético, o que difere do campo médio, onde a curva cai abruptamente em T¢.

Na presenca do campo magnético externo, By = 7.5 T', observamos uma maior flutuagao
na regiao de transicao em relacao ao resultado calculado pelo campo médio.

Na Fig. 4.9 temos a capacidade térmica total pela temperatura sem a presenca do campo
magnético, (a) e com a presenga do campo, By = 7.5 T em (b). Para esses calculos utilizamos
os seguintes parametros: temperatura de Debye, ©p = 250 K [69]; coeficiente da capacidade
térmica eletronica, v = 5.4 mJ/mol K* [72] para ambos os métodos.

Podemos notar uma boa semelhanga entre os resultados e os dados experimentais [73]
na Fig. 4.9 (a). Novamente a parte magnética da capacidade térmica total contribuiu para
a presenca da elevagao das curvas na regiao de transigao. Na presenca do campo magnético,
By = 7.5 T, essa elevacao é bem pequena e é notada melhor na Fig. 4.8 (b), que mostra apenas
a capacidade térmica magnética. O valor da saturacao para todos os resultados alcanga o valor
tedrico de Dulong-Petit.

As entropias magnéticas como funcoes de temperatura estao apresentadas na Fig. 4.10, nos
casos: (a) By =0T e (b) B, =7.57T. Em (a), os valores das saturagoes sao: 17.81 J/molK
(Monte Carlo) e 17.28 J/molK (campo médio), o valor esperado é RIn(8) = 17.28 J/mol K.
Um desvio de aproximadamente 3% ¢ observado no resultado de Monte Carlo. Em (b), ambas
as curvas saturam em cerca de 17.14 J/mol K.

A Fig. 4.11 mostra os resultados da variacao isotérmica da entropia em funcao da tempe-
ratura submetida a variacao fixa do campo magnético externo de 7.5 T" para o sistema GdNis.
Os quadrados vazios com a linha pontilhada representam os resultados calculados por Monte
Carlo e a linha sélida os resultados pelo campo médio. Dados experimentais para o AS,,44,
nao foram encontrados na literatura para esse sistema. Podemos observar uma boa semelhanca
entre os resultados na regiao ferromagnética. Na regiao apos T, ocorre uma discrepanica entre
as curvas como mostra a figura. Os valores méximos valores encontrados de AS,,q4 nas curvas
foram: 17.51 J/mol K (Monte Carlo) e 16.75 J/mol K (campo médio), esses valores estao sobre

a temperatura de transicao, To ~ 74 K.
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Figura 4.11: Variacao isotérmica da entropia em fungdo da temperatura sob a variacao do campo
magnético externo de 7.5 T. A linha com os quadrados abertos sdo os resultados para o cédlculo de

Monte Carlo e a linha sdlida, o resultado para a aproximacao de campo médio.

A Fig. 4.12 mostra os resultados da variacao adiabatica da temperatura em funcao da
temperatura submetida a variacao fixa do campo magnético externo de 7.5 T' para o sistema
GdNiy. Os quadrados vazios com a linha pontilhada representam os resultados calculados por
Monte Carlo, os circulos cheios os dados experimentais [51] e a linha sélida os resultados pelo
campo médio.

Podemos observar uma certa semelhanca entre os resultados tedricos e os dados experimen-
tais [51] na regido ferromagnética. Na regiao apds T, um afastamento da curva calculada por
Monte Carlo é observado na figura.

Os valores maximos valores encontrados de AT nas curvas foram: 6.42 K (Monte Carlo),

5.76 K [51] e 6.05 K (campo médio), esses valores estdo sobre a temperatura de transigao,

To ~ 74 K.
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Figura 4.12: Variagao adiabética da temperatura em funcao da temperatura sob a variacao do campo
magnético externo de 7.5 T. A linha com os quadrados abertos sdo os resultados para o cédlculo de
Monte Carlo, os circulos fechados sao os dados experimentais [51] e a linha sélida, o resultado para a

aproximacao de campo médio.
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A partir desse ponto iremos apresentar os resultados para o sistema GdAly. Os compor-
tamentos das curvas, que serao apresentadas aqui, sao praticamente idénticos aos comporta-

mentos vistos nas curvas do sistema GdNiy. Os dois sistemas possuem a mesma estrutura

GdAl,

Magnetizagéo ( u, )

- A
0 . . . _mEgm

T T 1 v 1 v 1
0 50 100 150 200 250 300
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Figura 4.13: Comportamento da magnetizagao por fon versus a temperatura para o sistema GdAly
usando o método de Monte Carlo. A linha pontilhada mais quadrados cheios representa os resultados

para By =0T e a linha pontilhada mais quadrados vazios Bs =5 T

cristalina cubica, apresentam magnetismo localizado devido aos fons de gadolinio e sao for-
mados por metais com a mesma férmula quimica (GdM,, M = Ni, Al), porém esses sistemas
apresentam parametros de rede diferentes que influenciam em suas temperaturas de transigoes
magnéticas.

A Fig. 4.13 mostra o comportamento das curva de magnetizagao, por fon, em funcao da
temperatura para os valores de campo magnético aplicado: By = 0 T - linhas pontilhadas
mais quadrados cheios e By = 5 T - linhas pontilhadas mais quadrados vazios. Os resultados
mostrados nessa figura foram calculados pelo método de Monte Carlo. A temperatura onde

ocorre a transicao magnética é da ordem de 166 K e o valor da saturacao magnética é 7 up
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para ambas as curvas.
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Figura 4.14: Curvas das capacidades térmicas magnéticas como fungdes de temperatura submetidas
a acao do campo magnético externo para o sistema GdAls, nos casos: By = 0 T - representado pela
linha pontilhada mais quadrados cheios e By = 5.0 T' - linha pontilhada mais quadrados vazios,

usando o método Monte Carlo.

A Fig. 4.14 mostra a parte magnética da capacidade térmica total como funcao da tempera-
tura para os dois casos: (a) sem a a¢do do campo magnético externo - linhas pontilhadas mais
quadrados cheios e (b) sob um campo de By = 5.0 T - linhas pontilhadas mais quadrados vazios
- para o sistema GdAl,, calculados pelo método de Monte Carlo. O valor maximo de Cj,,4 sem
a acao do campo magnético ocorre em T ~ 166 K. Com a aplicacao do campo magnético,
observamos uma suavizacao da curva, principalmente na regiao de transicao. Infelizmente nao
foram encontrados dados experimentais na literatura para o Ci,,4 desse sistema.

A entropia magnética como func¢ao da temperatura, calculada pelo método de Monte Carlo,

estd apresentada na Fig. 4.15, nos casos: (a) By = 0 T - linhas pontilhadas mais quadrados
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Figura 4.15: Comportamento da entropia magnética como fungao de temperatura submetida a dois
valores campos magnéticos, By e B, para o sistema GdAly usando o método Monte Carlo. A linha
pontilhada mais quadrados cheios representa o resultado para By = 0 T e a linha pontilhada mais

quadrados vazios representa Bo =5 T.

cheios e (b) By = 5.0 T - linhas pontilhadas mais quadrados vazios. O valor da saturagao foi:
16.73 J/mol K para ambas as curvas. Um desvio de aproximadamente 3 % foi observado em
relagdo ao valor esperado (R1In(8) = 17.28 J/molK).

Os comportamentos das curvas sao praticamente idénticos nas regices: 0 - 100 K e acima
de 250 K. Um afastamento entre elas é observado na faixa: 100 - 250 K, regiao onde ocorre a
transicao magnética.

A Fig. 4.16 mostra os resultados da variacao isotérmica da entropia em funcao da tempe-
ratura submetida a variagao fixa do campo magnético externo de 5.0 T" para o sistema GdAls.

Os quadrados vazios com a linha pontilhada representam os resultados calculados por Monte
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Carlo, os circulos cheios os dados experimentais [74] e a linha sélida os resultados obtidos com
o campo médio.

Os valores maximos encontrados para o AS,,,, foram: ~ 10 J/kg K (Monte Carlo e campo
médio) e 7.62 J/kg K para os dados experimentais [74]. Podemos observar uma peuqna
concordancia entre os calculos tedricos, campo médio e Monte Carlo, e os dados experimentais
a partir de T¢.

A Fig. 4.17 mostra os resultados da variacao adiabética da temperatura em func¢ao da
temperatura submetida a variacao fixa do campo magnético externo de 5.0 T' para o sistema
GdAl,. Os quadrados vazios com a linha pontilhada representam os resultados calculados
por Monte Carlo, os circulos cheios os dados experimentais [74] e a linha sélida os resultados
calculados com o campo médio. Usamos para este célculo os pametros: temperatura de Debye,
Op = 250 K [69] e o coeficiente de Sommerfeld, v = 5.4 m.J/mol K* [72].

Os valores méximos encontrados de AT nas curvas foram: ~ 4.5 K (Monte Carlo e campo
médio) e 5.08 K (experimental [74]), esses valores estao sobre a temperatura de transicao,

Te ~ 166 K.
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Figura 4.16: Variagao adiabética da temperatura em funcao da temperatura sob a variacao do campo
magnético externo de 5.0 T'. A linha com os quadrados abertos sdo os resultados para o cédlculo de
Monte Carlo, os circulos fechados s@o os dados experimentais [74] e a linha sélida, o resultado para a

aproximacao de campo médio.

Também foi calculado o efeito magnetocaldrico, através do método de Monte Carlo, da
liga pseudo-bindria Gd(Ni;_,Al,)s para as seguintes concentragdes: X = 0.0, 0.25, 0.5 e 1.0
para uma variacao do campo magnético externo de 5 T. Novamente foi usado um “cluster”
tridimensional de 5 X 5 X 5 células unitarias com 8 atomos por célula, considerando apenas as
interacoes entre os primeiros vizinhos.

Os valores para os parametros de troca foram escolhidos consistemente com os valores dos
parametros de rede, que variam conforme a concentracao de Ni. Foram usados 2000 passos
na simulacao Monte Carlo para termalizar o sistema e 3000 para o calculo dos valores médios

das grandezas fisicas de interesse.
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Figura 4.17: Variagao adiabatica da temperatura em fungao da temperatura sob a variacao do campo
magnético externo de 5.0 7. A linha com os quadrados abertos sdo os resultados para o cédlculo de
Monte Carlo, os circulos fechados sao os dados experimentais [74] e a linha sélida, o resultado para a

aproximagao de campo médio.

Na Fig. 4.18 (a) temos as capacidades térmicas magnéticas calculadas pelo método de
Monte Carlo no sistema Gd(Ni;_, Al )2 sem a aplicagdo do campo magnético externo, para as
concentracoes: 0.0, 0.5 e 1.0. Os extremos, GdNiy e GdAl,y, foram apresentados e discutidos
nas sessoes anteriores. O méaximo valor encontrado de Cl,44(T, B) no sistema Gd(Nig5Alys)2
foi cerca de 26.8 J/molK localizado na temperatura de transigao, 7o ~ 115 K.

As capacidades térmicas totais calculadas por Monte Carlo sem a a¢ao do campo externo,
estao apresentadas na Fig. 4.18 (b) para as concentragoes: 0.0, 0.5 e 1.0. Foram usados, para
a concentragao X = 0.5, os seguintes parametros: Op = 250 K [69] e v = 5.4 m.J/mol K* [72].

Observamos que as trés curvas irao saturar no limite da lei de Dulong-Petit.
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A Fig. 4.19 mostra a entropia magnética calculada pela Eq. 4.12 para as concentragoes 0.0,
0.5 e 1.0 nas situagoes: sem a acao do campo magnético - simbolos cheios e com a aplicagao de
um campo magnético de 5 T" - simbolos vazios. Podemos notar claramente que todas as curvas
saturam no valor previsto pela teoria (RIn(8) = 17.28 J/molK). Calculamos, por Monte
Carlo, os resultados da variagao isotérmica da entropia em funcao da temperatura submetida
a variagdo do campo magnético externo de 0.0 a 5.0 T, para o sistema Gd(Ni;_,Al,)s, com
algumas concentracoes, como mostra a Fig. 4.20.

Na Fig. 4.20 (a) temos as concentragoes 1.0 (quadrados cheios) e 0.25 (quadrados vazios),
em (b) temos as concentragoes 0.5 (triangulos vazios) e 0.0 (triangulos cheios) comparados com
os dados experimentais [74] (circulos vazios). Os valores méximos de AS,,,, encontrados para
0.25 e 0.5 foram 11.93 e 12.16 J/mol K , localizados nas seguintes temperaturas de transicoes:
150 e 120 K, respectivamente.

Os resultados para a variagao adiabatica da temperatura, calculados via Monte Carlo estao
apresentados na Fig. 4.21 para as concentragoes: 1.0, 0.5 e 0.0 submetidas a variacao do campo
magnético de 5 T. Em x = 0.0, os resultados foram comparados com os dados experimentais
[74].

Conforme diminuimos a concentracao de N7, a temperatura de transicao magnética au-
menta, como podemos ver nas Figs. 4.20 e 4.21. Isso se deve ao fato que, em = = 0 (sem Ni),

o sistema é o GdAls, que possui o maior T da liga pseudo-binaria.
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Figura 4.19: Entropia magnética como fungao de temperatura para By = 0 T calculada pelo método
de Monte Carlo. As linhas pontilhadas mais simbolos cheios representam os resultados para B; = 0

T e as linhas pontilhadas mais simbolos vazios representam os resultados para Bs =5 T

Efeito Magnetocaldrico nos sistemas DyAl; e ErAl,.

Nesta secao iremos calcular o efeito magnetocaldrico nos sistemas DyAly e ErAls usando o
método de Monte Carlo. O hamiltoniano modelo usado para calcular a energia média e o valor
médio do momento angular total, e consequentemente, as grandezas magnetocaldricas desses
sistemas é dado pela Eq. 4.1. Neste caso, devemos levar em conta o termo de anisotropia
Gi(ry - j;)2 desprezado nos compostos a base de gadolinio.

O termo de anisotropia Q(Fz-.fi)z causa uma reducao no valor da magnetizacao. Nos sistemas

compostos & base de terras-raras [46, 58|, a redu¢do do momento magnético é principalmente
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Figura 4.20: Variagao adiabética da temperatura em funcao da temperatura sob a variacao do campo

magnético externo de 5.0 T' calculada pelo método de Monte Carlo. Os circulos vazios representam

os dados experimentais para x = 0.0 [74].
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dados experimentais [74] para x = 0.0.
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devida 4 interagao com o campo elétrico cristalino (CEF). Para os ions de terras-raras, a ade-
quada interagao do campo elétrico cristalino é descrita pelos termos de alta ordem (termos de
quarta e sexta ordens) nos operadores de momento angular total - operadores de Stevens [75].
Nao obstante, a inclusao do termo de CEF no Hamiltoniano modelo juntamente com o termo
de interacao de troca e o efeito Zeeman leva a um complexo problema, o qual é geralmente
resolvido pela aproximagcao de campo médio. Nos nossos caculos via Monte Carlo, uma simpli-
ficacao tem que ser introduzida, desde que se leve em conta apenas a quantizacao da compo-
nente azimutal do operador de spin. E preciso mencionar que o termo Q(Fi.fi)z nao reproduz
a anisotropia causada pelo campo elétrico cristalino (como a diregao de facil magnetizagao)
como um hamiltoniano adequado para a interacao de campo elétrico cristalino. Apesar disso, o
efeito quenching, como veremos nos resultados desses sistemas, pode ser controlado pelo termo
de anisotropia de segunda ordem, o qual de algum modo simula o efeito de campo elétrico
cristalino.

Neste calculo foi utilizado como entrada no programa um “cluster” tridimensional com
5 x 5 x 5 células unitarias. Cada célula unitaria possui 8 &tomos de R (R = Dy, Er) arranjados
de tal forma a compor uma estrutura cristalina cubica.

O momento angular total para ambos os fons de Dy e Er é J = 15/2. Os fatores de Landé
parao Dy e o Er sao: g =4/3 e g = 6/5, respectivamente. O parametro de interacao de troca
ajustados conforme os parametros de rede de cada sistema e o coeficiente de ansisotropia para
o composto DyAl, considerados, foram: A;; = 0.064 meV e (;; = 0.0043 meV. Para o ErAl,
os valores desses parametros sao: A;; = 0.0137 meV e (;; = 0.0017 meV. Os coeficientes de
anisotropia foram ajustados em funcao dos valores das interagoes de troca.

A fim de estabelecer os valores das componentes azimutais (/) do momento angular total
dos fons de Dy e de Er em cada sitio da rede, assim como fizemos para o GGd, novamente
implementamos um algoritmo simples no programa principal que agora funciona da seguinte
forma: primeiramente geramos um numero aleatério r compreendido no intervalo 0 < r < 1,

depois fixamos o valor de J# de acordo com o seguinte esquema:

o JZ=—J se0<r<1/(2J+1);
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o Ji=—J+1,se1/(2J+1) <r <2/(2J + 1);

o JZ=J1se14/(2] +1) <r<15/(2] +1);
o JZ=J,sel5/(2J+1) <r <1,

Através dessa implementacao, esperamos que o valor da saturacao para a entropia magnética
(Simag) nos compostos DyAl, e ErAly, seja o valor previsto pela teoria: Speg = RIn(2J +1) =
RIn(16), em unidades de J/mol K.

Para uma dada temperatura, realizamos a simulacao computacional com 5000 passos Monte
Carlo, onde 2000 desses passos foram utilizados para termalizar o sistema e os 3000 restantes
para calcular os valores médios: energia (Eq. 4.2), momento angular total (Eq. 4.5), e conse-
quentemente, a magnetizagdo (Eq. 4.6), a parte magnética (Eq. 4.9) da capacidade térmica
total (Eq. 4.8) e a entropia magnética (Eq. 4.12).

A capacidade témica eletronica (Eq. 4.10) e a entropia eletronica (Eq. 4.13) foram calcu-
ladas usando v = 5.4 mJ/mol K?. A capacidade térmica (Eq. 4.11) e a entropia (Eq. 4.14)
da rede foram calculadas usando: ©p = 330 K para o composto DyAls e ©Op = 220 K para o
composto ErAl,. Os valores de v e ©p estao de acordo com os valores usuais encontrados na

literatura [69].

Resultados para o composto DyAl,.

Os comportamentos das capacidades térmicas magnéticas em funcao da temperatura sem a
acao do campo magnético externo estao mostrados na Fig. 4.22. As linhas pontilhadas mais
triangulos cheios representam os resultados calculados pelo método de Monte Carlo, os circulos
vazios sdo os dados experimentais [69], a linha sélida e linha tracejada representam o calculo
feito por campo médio com [69] e sem o efeito da anistropia causada pelo campo elétrico
cristalino (CEF).

Um plato entre 25 e 64 K é observado nos dados experimentais. Apos cerca de 64 K o
sistema muda da fase ferromagnética para a paramagnética, definindo essa temperatura como

sendo a de transicao magnética, T-. Nos resultados tedricos também observamos uma certa
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Figura 4.22: Capacidade térmica magnética como fun¢ao da temperatura sem a acao do campo
magnético externo, para o sistema DyAly. As linhas cheia e tracejada, representam os resultados
via campo médio com e sem o efeito do CEF, respectivamente. Os triangulos cheios mais a linha

pontilhada os resultados via Monte Carlo e os circulos vazios, os dados experimentais [69].

elevacao nessa mesma faixa de temperatura, porém com um pico definido em T¢. Esse plato
nao foi observado nos dados experimentais apresentados até aqui.

Podemos ver, nos calculos de campo médio, que ambas as curvas caem abruptamente em
Te, porém, a curva que mostra o resultado com o efeito de CEF nao cai até zero, vai até um
certo valor para Cp,,, € segue praticamente acompanhando os dados experimentais. A curva
calculada pelo método de Monte Carlo acompanha os resultados calculados por campo médio
com o efeito de CEF, com algumas flutuacoes entre 25 e 50 K. O valores maximos de (44
encontrados foram: 20.42 J/mol K e 19.81 J/mol K para o Monte Carlo e o campo médio

com CEF respectivamente.
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Figura 4.23: Capacidade térmica total como fungao da temperatura submetidas & acdo do campo
magnético externo para o sistema DyAls, nos casos: (a) By =0T e (b) By =507 . Em (a), os
triangulos fechados sao os resultados para o calculo de Monte Carlo, a linha sélida, o resultado para
a aproximagao de campo médio com CEF [69] e os circulos abertos, os resultados experimentais [76].
Em (b), os quadrados cheios representam os resultados para o Monte Carlo e a linha sélida o campo

médio
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A Fig. 4.23 mostra a capacidade térmica total em funcao da temperaura para os dois casos:
(a) sem a a¢ao do campo magnético e (b) com a aplicagdo do campo de 5 T'. Na Fig. 4.23 (a)
observamos uma elevagao nas curvas na regiao de transicao magnética, essa elevagao é devida
a parte magnética de Cj,; como podemos ver na Fig. 4.22. Ha uma certa concordancia entre os
resultados tedricos (Monte Carlo - triangulos cheios e campo médio - linha sélida) e os dados
experimentais [76]. Com a aplicacao do campo magnético, Fig. 4.23 (b), a elevagao é removida

das curvas. Infelizmente neste caso, nao foram encontrados dados experimentais na literatura.
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Figura 4.24: Entropia magnética como fungao da temperatura para By = 0 T' calculado pelo método
de Monte Carlo. A linha pontilhada mais quadrados cheios representa o resultado para Bi =0T e a

linha pontilhada mais quadrados vazios representa By =5 T.

A entropia magnética como fungao da temperatura esta apresentada na Fig. 4.24. Os qua-
drados cheios mostram os resultados calculados via Monte Carlo para B; = 0 T" e os quadrados

vazios sao os resultados via Monte Carlo para By = 5 T. Observamos um afastamento entre
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as curvas na regiao de transicao magnética devido a aplicacao do campo. O valor de saturacao
das curvas obtido foi Sy47 = 22.30 J/mol K, o valor previsto pela teoria vale 22.50 J/mol K.

A partir das entropias magnéticas, calculamos a variacao isotérmica da entropia como
funcao da temperatura para uma variacao fixa do campo magnético de 5 7', como mostra a
Fig. 4.25.

Observamos uma boa concordancia entre os resultados tedricos e os dados experimentais
[69], com algumas discrepancias em baixas temperaturas. A curva que representa o calculo
por Monte Carlo se afasta um pouco das outras curvas a partir de 120 K, porém o valor de

ASyqg (valor do pico) em T ~ 64 K é praticamente o valor experimental, ~ 4 J/mol K. O

valor do pico obtido por campo médio [69] é 4.55 J/mol K.
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Figura 4.25: Variagao istotérmica da entropia em funcao da temperatura sob a variagao do campo
magnético externo de 5.0 T. Os tridngulos cheios mais linha pontilhada representam o resultado via
Monte Carlo, os circulos abertos, os dados experimentais [69] e a linha sélida representa o resultado

por campo médio com o efeito de CEF [69].
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A Fig. 4.26 mostra o comportamento da variacao adiabatica da temperatura em funcao da

temperatura sob variagao do campo magnético externo de 5 T'.

AT (K)

0 & . , . , .
0 50 100 150
Temperatura (K)

Figura 4.26: Variagao adiabética da temperatura em funcao da temperatura sob a variacao do campo
magnético externo de 5.0 7. Os triangulos cheios mais linha pontilhada representam o resultado via
Monte Carlo, os circulos abertos, os dados experimentais [69] e a linha sélida o resultado por campo

médio com o efeito de CEF [69].

Uma boa concordancia é vista entre os dados experimentais [69] e os resultados via Monte
Carlo, exceto para a faixa 0 — 40 K. Vemos um afastamento maior na curva que representa o
célculo por campo médio [69]. Os maximos valores encontrados em T para o AT, sdao: 6.62

K (Monte Carlo), 6.99 K (experimental) e 9.16 K (campo médio).
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Resultados para o composto ErAl,.

O comportamento da capacidade térmica magnética em funcao da temperatura sem a agao
do campo magnético externo, esta mostrado na Fig. 4.27. As linhas pontilhadas mais triangulos
cheios representam os resultados calculados pelo método de Monte Carlo, os circulos vazios sao
os dados experimentais [69], a linha sélida e linha tracejada representam o cédlculo feito por
campo médio com [69] e sem o efeito da anisotropia causada pelo campo elétrico cristalino.

Neste caso, diferente do comportamento visto no DyAl,, as curvas tedricas e os dados expe-
rimentais para Cy,,, apresentam um pico bem definido na temperatura de transicao magnética
Te ~ 12.8 K. O valor de Cy,qy em T (pico) que mais se aproxima do valor experimental
(34.13 J/mol K) é o calculado por Monte Carlo: 28.82 J/mol K. O valor do pico calculado
por campo médio com CEF é 24.14 J/mol K.

Novamente, o resultado calculado por campo médio, com o efeito de CEF, nao cai até zero
em T, vai abruptamente até Ci,qy ~ 4.30 J/mol K e segue praticamente acompanhando os

dados experimentais. Nota-se que esse efeito é mais acentuado neste caso do que para o DyAl,.
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Figura 4.27: Capacidade térmica magnética como func¢ao da temperatura sem a acao do campo
magnético externo, para o sistema ErAly,. As linhas cheia e tracejada, representam os resultados
via campo médio com e sem o efeito do CEF, respectivamente. Os triangulos cheios mais a linha

pontilhada os resultados via Monte Carlo e os circulos vazios, os dados experimentais [69)].
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A entropia magnética como funcao de temperatura estd apresentada na Fig. 4.28. Os
quadrados cheios mostram os resultados calculados via Monte Carlo para By = 0 T e os
quadrados vazios sao os resultados via Monte Carlo para B, =5 T'. O valor de saturacao para
By =0T foi 22.30 J/mol K e para B; =5 T, 22.78 J/mol K, lembrando que o valor previsto
pela teoria vale 22.50 J/mol K.
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Figura 4.28: Comportamento da entropia magnética como func¢ao de temperatura para B; = 0
T calculado pelo método de Monte Carlo. A linha pontilhada mais quadrados cheios representa o

resultado para By = 0 T e a linha pontilhada mais quadrados vazios representa Bo =5 T

A partir das entropias magnéticas (Fig. 4.28), calculamos a variagao isotérmica da entropia
como func¢ao de temperatura para uma variagao fixa do campo magnético de 5 T, como mostra
a Fig. 4.29.

Uma bom acordo entre as curvas teéricas de AS,,,, € os dados experimentais [69] é visto

a partir de To. Em baixas temperaturas, os resultados calculados via Monte Carlo se afastam
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Figura 4.29: Variacgao adiabética da temperatura em funcao da temperatura sob a variacao do campo
magnético externo de 5.0 1. Os triangulos cheios mais linha pontilhada representam o resultado via
Monte Carlo, os circulos abertos, os dados experimentais [69] e a linha sélida o resultado por campo

médio com o efeito de CEF [69].

dos demais. Os valores maximos para AS,,., sao os seguintes: 8.31 J/mol K (experimental),
8.62 J/mol K (Monte Carlo) e 10.47 J/mol K (campo médio [69])

A Fig. 4.30 mostra o comportamento da variacao adiabatica da temperatura em fungao
da temperatura sob a variacao do campo magnético externo de 0 a 5 T. Os méaximos valores

encontrados em T para o AT,y variam entre 11.0 e 12.5 K.

4.4 Conclusoes

Neste capitulo, calculamos as grandezas que constituem o efeito magnetocalérico, usando
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Figura 4.30: Variagao adiabética da temperatura em funcao da temperatura sob a variacao do campo
magnético externo de 5.0 1. Os triangulos cheios mais linha pontilhada representam o resultado via
Monte Carlo, os circulos abertos, os dados experimentais [69] e a linha sélida o resultado por campo

médio com o efeito de CEF [69].

o método de Monte Carlo, nos sistemas: gadolinio puro e alguns intermetalicos com terras-
raras, para especificas variagoes do campo magnético externo. Para uma melhor avaliacao
e esclarecimento dos resultados, também foi calculado o efeito magnetocalérico utilizando a
aproximacao de campo médio, técnica bem utilizada e conhecida neste tipo de célculo.

Através dos resultados das capacidades térmicas totais e magnéticas, podemos perceber
que o método de Monte Carlo se ajusta melhor aos dados experimentais do que a aproximacao
de campo médio, principalmente na regiao de transicao magnética.

Um certo sucesso fora conseguido na obtencao da saturacao da entropia magnética nos
resultados para esses sistemas, com alguns pequenos desvios do valor previsto pela teoria.

Todas as transicoes magnéticas observadas, foram de segunda ordem, passando do estado
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ferromagnético ao estado paramagnético, como ja era esperado.

Nos sistemas: gadolinio puro, GdNiy e GdAly, as variacoes isotérmicas da entropia (ASqg)
e adiabéticas da temperatura (AT,4), apresentam uma boa concordancia com os dados experi-
mentais, principalmente no gadolinio puro e no GdNis. Infelizmente alguns dados experimen-
tais nao foram encontrados na literatura.

Nos sistemas que apresentam a anisotropia causada pelo efeito do campo elétrico cristalino,
DyAls e ErAly, conseguimos bons resultados. O platd visto na capacidade térmica magnética
do DyAl, sem a acao do campo magnético externo dos dados experimentais nao causa um efeito
consideravel nos resultados finais, AS,,,, ¢ AT,q. Uma maior certeza desse fato poderiamos
ter, com os dados experimentais da capacidade térmica magnética sob aplicacdo do campo
magnético de 5 7.

E dificil dizer o efeito real causado pelo campo elétrico cristalino no efeito magnetocaldrico
desses sistemas. Pela andalise dos resultados da capacidade térmica magnética obtidos por
campo médio, podemos dizer que essa anisotropia causa um acréscimo nos valores de Cp,q9 a
partir da temperatura de transigdo magnética (T¢).

Uma boa concordancia entre os resultados tedricos e os dados experimentais foi obtida para
AS ey € AT, desses sistemas.

As flutuagoes existentes em todos os resultados obtidos por Monte Carlo podem ter sido
causadas pelos processos numéricos utilizados para chegar aos resultados finais ou por falhas
do préprio modelo. Em alguns casos, utilizamos um ntimero maior de passos para calcular as
médias de interesse, nao obtivemos uma melhora significativa nos resultdos finais. O mesmo foi
observado quando utilizamos um niimero maior de atomos nas simulagoes. Em contrapartida
o tempo computacional para fazer esses novos calculos foram bem maiores que os célculos
anteriores. Vale a pena lembrar que o que se calcula e o que o experimental mede de fato, é a
capacidade térmica e as magnetizacoes desses sistemas.

Os resultados obtidos para os sistemas: gadolinio puro, GdNiy e GdAls foram publicados
na referéncia [77] e os resultados obtidos para os sistemas: DyAls e ErAly foram publicados

na referéncia [78].
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Capitulo 5

Efeito Magnetocalérico no Composto

Gds(SiyGe1—z)4

5.1 Introducao

O efeito magnetocaldrico na série Gds(Si,Ge;_,)4 tem sido investigado experimentalmente
em muitas diferentes concentragoes [29,79-86]. O diagrama de fase [87] mostra que, para
x > 0.5, os compostos Gds(Si,Ge1_,)4, estao na fase cuja estrutura cristalina é ortorrémbica
e apresentam transi¢ao de fase magnética de segunda ordem.

Nesta faixa de concentragoes, a variagao isotérmica da entropia (AS) e a variagao adiabatica
da temperatura (AT,4) sob a aplicagdo de um campo magnético externo para os compostos
Gds(SixGey_x)4, comportam-se semelhantemente com o AS e AT,4 do sistema gadolinio puro.

Os compostos Gds(Si,_,Ge,)s formados com = < 0.5 possuem uma transicdo de fase
magnética de primeira ordem juntamente com uma transicao de fase estrutural de ortorrombica
para monoclinica. Como resultado, as variacoes isotérmicas da entropia para os compostos
Gds(Si,Gey_)4 com z < 0.5, possuem altos valores na temperatura de ordenamento magnético
(Te). Como exemplo [29], o valor do pico (em T¢) da variagao isotérmica da entropia para
uma varia¢ao do campo magnético de 0 a 5 7' no composto GdsSiaGes vale cerca de 20 J/mol

K.
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Neste capitulo usamos o método de Monte Carlo classico para calcular o efeito magne-
tocaldrico para os compostos Gds(Si,Ge;_,)s. Consideramos apenas os compostos formados
na faixa de concentracoes em que x > 0.5, onde apenas a estrutura cristalina ortorrombica é
observada e a transicao de fase magnética é de segunda ordem. Para uma melhor avaliacao
e entendimento dos resultados também foi calculado para esses compostos o efeito magneto-
caldrico usando a aproximagao de campo médio.

Para os compostos formados na faixa de concentragoes z < 0.5, onde a transicao de fase
magnética é de primeira ordem, devemos considerar a transformacao cristalografica da fase
ortorrombica para a fase monoclinica em torno da temperatura de ordenamento magnético.
Além disso, devemos incluir nos calculos a interagao magnetoelastica. Essas consideragoes sao

um tanto mais complexas e nao fazem parte do objetivo do presente trabalho.

5.2 Resultados

A fim de descrever o efeito magnetocalérico nos compostos Gds(Si,Gey_,)s com x > 0.5,

comegaremos novamente com a energia (Eq. 4.1):
E=- Z >\ijjz‘-jl + Z Ci(ri-j;)2 - Z Q,UBJ:‘-E-
ij ; i

O detalhamento e os passos seguintes dados para este calculo, sao praticamente iguais aos
dados para o sistema gadolinio puro, secao 4.3.1. O que difere de fato sao os parametros de
interacao de troca relacionados com os parametros de rede desses compostos.

No célculo do efeito magnetocaldrico pelo método de Monte Carlo, sabemos que apenas os
ions magnéticos sao considerados na estrutura cristalina, neste caso os fons de Gd. E muito
importante mencionar que os fons de Si e Ge tém um papel fundamental na determinacao da
temperatura onde ocorre o ordenamento magnético, que depende dos parametros de interagao
de troca \;;.

Para uma dada concentragao, os parametros de troca, relacionados com as distancias entre
os sitios vizinhos ocupados pelo fons de GGd, foram escolhidos de tal forma a reproduzir corre-

tamente a temperatura de ordenamento magnético observada nos dados experimentais.
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A Fig. 5.1 mostra a magnetizacao em funcao da temperatura por ion de Gd nos compostos:
GdsSiy (a) e GdsSiysGega (b), obtidas pelo calculo de Monte Carlo sob aplica¢ao de um campo
magnético By = 0 T (triangulos sélidos) e By = 5 T' (triangulos abertos). As linhas sélidas
e pontilhadas representam as curvas de magnetizacao obtidas pela aproximacao de campo
médio para By =0T e By =5 T, respectivamente. Os parametros de troca utilizados foram:

Aij = 0.129 m.J/mol K? para o composto GdsSiys e Ai; = 0.121 m.J/mol K? para o Gd5SigsGeg 2.

Observamos que todas as curvas de magnetizagao saturam em 7 g no limite que a tempe-
ratura vai a zero. Esse valor estd de acordo com o valor previsto pela teoria (g..J). Na regiao de
baixas temperaturas, os comportamentos vistos para os calculos via Monte Carlo e os célculos
via campo médio sao praticamente idénticos. Entretanto, em torno da faixa de temperatura
onde ocorre a transicao magnética, existem algumas discrepancias entre eles. Podemos asso-
ciar essas discrepancias as interacoes de curto alcance nao levadas em conta na aproximacao
de campo médio e as fltutuacoes existentes no método de Monte Carlo.

A Fig. 5.2 mostra a capacidade térmica magnética em funcao da temperatura para os
compostos: GdsSiy (a) e GdsSigsGego (b), obtidas pelo célculo de Monte Carlo sem a agao do
campo magnético externo, ou seja By = 0 T (tridngulos sélidos). As linhas sélidas representam
os respectivos calculos obtidos pela aproximagao de campo médio.

As temperaturas onde ocorrem as transi¢oes magnéticas sao: To ~ 335 K para o composto
GdsSiy Te ~ 320 K para o GdsSiggGegs. Podemos observar para ambos os compostos uma
boa concordancia entre os calculos Monte Carlo e campo médio nas regioes de baixa tempe-
ratura. Na regiao em que ocorrem as transicoes de fase observamos algumas discrepancias.
As curvas que representam os calculos por campo médio caem abruptamente a zero em T,
enquanto as que representam os calculos por Monte Carlo atingem o valor méximo e caem mais
suavemente a zero, como usualmente observamos experimentalmente na literatura [69]. Nova-
mente a falha da teoria de Campo Molecular na regiao de ordenamento magnético é atribuida
as interagoes de curto alcance nao consideradas nessa aproximagao.

A Fig. 5.3 mostra a capacidade térmica total, Eq. 4.8, em funcao da temperatura para

os compostos GdsSiy (a) e Gds(SipsGepa)s (b), calculadas na auséncia do campo magnético

74



T M T M T

8{ Gd (Si Ge,,), (b)

Magnetizagéo ( p )

0 M T M T
0 100 200

300 400 500
Temperatura ( K)

Figura 5.1: Comportamento da magnetizagao por fon de Gd versus a temperatura para o sistema
Gds(Si1-Gey)s para as concentragoes: (a) x = 0 e (b) x = 0.2. Os triangulos cheios e vazios
representam os resultados obtidos por Monte Carlo para os campos externos By =0T e By =5 T,

respectivamente. As linhas sélidas e pontilhadas, o campo médio para B1 =071 e By =51T.
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Figura 5.2: Capacidade térmica magnética para os compostos GdsSis (a) e Gds(SipsGep2)s (b)
em funcao da temperatura, calculada sem a agdo do campo magnético externo. Os tridngulos vazios
epresentam os resultados obtidos por Monte Carlo e as linhas sélidas, os cédlculos feitos com campo

Médio.
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externo.

Nesta figura, os triangulos vazios representam a capacidade térmica total onde a parte
magnética foi obtida pelo cdlculo Monte Carlo. As linhas sélidas representam os céalculos
onde a parte magnética foi calculada pela aproximacao de campo médio. Podemos observar
que ambos os resultados, Monte Carlo e campo médio, apresentam um comportamento muito
semelhante entre si, tanto em altas como em baixas temperaturas. Notamos que em altas
temperaturas seus valores estao de acordo com lei de Dulong-Petit. Alguns desvios observados
entre os resultados na temperatura de transicao sao devidos as falhas observadas na parte
magnética calculada pela aproximacao de campo médio.

A Fig. 5.4 mostra a capacidade térmica total em fungao da temperatura para os compostos
Gd;Siy (a) e Gds(SipsGep2)s (b), calculadas sob a aplicacado do campo magnético de By = 51T
Os circulos vazios representam a capacidade térmica total onde a parte magnética fora obtida
pelo calculo Monte Carlo. As linhas sélidas representam os célculos onde a parte magnética
fora calculada pela aproximacao de campo médio. Utilizamos para os calculos das capacidades
térmicas totais, os seguintes parametros: Op = 430 K e v = 5.4 mJ /mol K* [69].

Os comportamentos vistos nos calculos apresentados com a aplicagao do campo magnético
sao praticamente iguais em ambas as concentragoes. O efeito do campo magnético visto em
todas as curvas foi de suavizar a contribuicao proveniente da parte magnética da capacidade

térmica total.
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Figura 5.3: Capacidade térmica total para os compostos GdsSis (a) e Gds(SigsGep2)s (b) em
funcao da temperatura calculada na auséncia do campo magnético externo. Os triangulos vazios
representam os resultados obtidos por Monte Carlo e as linhas sélidas, os calculos feitos por campo

médio.
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Figura 5.4: Capacidade térmica total para os compostos Gd;Sis (a) e Gds(SigsGep2)s (b) em
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vazios representam os resultados obtidos por Monte Carlo e as linhas sélidas, os cédlculos feitos por

campo médio.
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A Fig. 5.5 mostra a entropia magnética em funcao da temperatura para o composto GdsSiy4
na auséncia do campo magnético externo (B; = 0 T') e para um campo magnético aplicado

By=5T.
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Figura 5.5: Dependéncias da entropia magnética com a temperatura para o composto GdsSi4. Os
triangulos cheios e vazios representam os resultados obtidos por Monte Carlo para By =071 e Bo =5

T. A linha sélida e pontilhada, os calculos por campo médio para B1 =0T e Bo =5 1T.

Os triangulos solidos e vazios representam os resultados via cdlculo de Monte Carlo para
By =0T e By =5T, respectivamente. A linha cheia e pontilhada sao os resultados via campo
médio para By =0T e By = 5T, respectivamente. O valor de saturagao da entropia magnética

calculada por Monte Carlo ¢ S;14% = 16.75 J/mol K. Seu valor calculado pela aproximacao de

campo médio vale S0 = 17.24 J/mol K. Ambos os valores estdo praticamente consistentes

com o valor previsto pela teoria, S/%% = RIn(2J + 1) = 17.26 J/mol K.

mag

Podemos observar que a curva que representa o resultado de \S,,,4 calculado pela aproximagao
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Figura 5.6: Dependéncias da entropia magnética com a temperatura para o composto
Gds5(Sip8Gep2)s. Os triangulos cheios e vazios representam os resultados obtidos por Monte Carlo
para By =0T e Bo =5 T. A linha sélida e pontilhada, os calculos por campo médio para B1 =0T
eBy=5T.

de campo médio para B; = 0 T exibe uma quebra em torno da temperatura de ordenamento
magnético. Esse tipo de comportamento estd associado com a queda abrupta em T vistas
nos resultados para a capacidade térmica magnética. Por outro lado, a curva correspondente
obtida pelo método de Monte Carlo aumenta suavemente até chegar no valor de saturagao.

A Fig. 5.6 mostra a entropia magnética em funcdo da temperatura para o composto
Gd5(SigsGepa)s na auséncia do campo magnético externo (B; = 0 T') e para um campo
magnético aplicado By =5 T.

Os triangulos solidos e vazios representam os resultados via cdlculo de Monte Carlo para

B =0T e B, =5T, respectivamente. A linha cheia e pontilhada sao os resultados via campo
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médio para By =0T e By = 5T, respectivamente. O valor de saturacao da entropia magnética

calculada por Monte Carlo é S"% = 16.81 J/mol K. Seu valor calculado pela aproximagao

mag
de campo médio vale S;67 = 17.24 J/mol K.
Usando a dependéncia da entropia total com a temperatura para By = 0 T e By = 5

T, calculamos a variagao istotérmica da entropia e a variacao adiabatica da temperatura.
Para nivel de comparacao, também foi calculada a variacao isotérmica da entropia a partir da
magnetiza¢ao usando a relagao de Maxwell ( AS = [(OM/0T)dB ).

As Figs. 5.7 e 5.8 mostram a variacao isotérmica da entropia para uma varicao de 0 a 5 T
do campo magnético externo para os compostos GdsSiy e Gds(SigsGeps)s, respectivamente.
As linhas sélidas representam os resultados via Monte Carlo calculados a partir das entropias
totais, os triangulos cheios sao os resultados calculados, via Monte Carlo, a partir da relagao
de Maxwell. As linhas pontilhadas sao os resultados via campo médio e os circulos vazios
representam os dados experimentais [84].

Uma boa concordancia é vista entre os dados experimentais e os calculos tedricos para o
AS g 10 composto GdsSiy, como mostra a Fig. 5.7.

O valor maximo de AS,,,, atingido pelas curvas e os dados experimentais, no composto
GdsSiy, é da ordem de 8.33 J/mol K, localizado em Ty. Nota-se que a temperatura de
transicao magnética é da ordem da temperatura ambiente.

A Fig. 5.8 também mostra uma boa concordancia entre os resultados e os dados expe-
rimentais para o composto Gds(SigsGep2)s. Os valores maximos de AS,,,, atingidos nesse
composto foram: 9.6 J/mol K (experimental), 9.3 J/mol K (Monte Carlo - Maxwell), 8.1
J/mol K (Monte Carlo - entropia), 7.8 J/mol K (campo médio).

Para o célculo da variagao adiabética da temperatura foram utilizados os seguinte parametros:
v =5.4mJ/mol K* e ©p = 430 K [69] para ambos compostos. Os resultados calculados para
uma variacao do campo magnético externo de 0 a 5 T" estao mostrados nas Figs. 5.9 e 5.10.
A Fig. 5.9 mostra uma boa concordancia entre os calculos - Monte Carlo (triangulos cheios) e

campo médio (linha sélida) - e os dados experimentais [85] (circulos vazios) para o composto

Gds5Siy.
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Figura 5.7: Variacao isotérmica da entropia para o composto GdsSis para uma variagao fixa do
campo magnético externode 0 a 5 T'. A linha sélida e os triangulos sélidos correspondem aos resultados
via Monte Carlo, obtidos pelas entropias totais e pela relagdo de Maxwell, respectivamente. A linha

tracejada representa o cdlculo por campo médio. Os circulos abertos sao os dados experimentais [84].

5.3 Conclusoes

Neste capitulo, investigamos o efeito magnetocalérico através do método Monte Carlo para
o composto Gds(Si,Ge;_,)4 na faixa de concentracdo em que a transigdo de fase magnética
observada é de segunda ordem. Nas concentracoes em que os compostos formados apresentam
transicao de fase magnética de primeira ordem, o calculo presente precisa ser modificado a fim
de incorporar o acoplamento magnetoelastico.

Uma boa concordancia foi encontrada entre os célculos tedricos e os dados experimen-
tais nas grandezas que constituem o efeito magnetocaldério desses compostos. Os resultados

apresentados e discutidos neste capitulo estao publicados na referéncia [88].
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Figura 5.8: Variagao isotérmica da entropia para o composto Gds(SipgGep2)s para uma variagao
fixa do campo magnético externo de 0 a 5 T'. A linha sdlida e os triangulos sélidos correspondem
aos resultados via Monte Carlo, obtidos pelas entropias totais e pela relacao de Maxwell, respectiva-
mente. A linha tracejada representa o cdlculo por campo médio. Os circulos abertos sdo os dados

experimentais [84].

Vale a pena lembrar que a aproximacao de campo médio falha ao tentar explicar a parte
magnética da capacidade térmica total em torno da temperatura de ordenamento magnético.
As grandezas magnetocaléricas, AS,,q, € AT,q, obtidas pela teoria de campo médio sao bem
razoaveis. Como os calculos pela teoria de campo médio gastam bem menos tempo com-
putacional dos que os calculos feitos por Monte Carlo, podemos usa-los como uma primeira
tentativa para obter o comportamento das quantidades magnetocaléricas nos compostos a base
de terras-raras. Entretanto, para uma descricao mais rigorosa do mecanismo fisico envolvido
no efeito magnetocalérico do compostos a base de terras-raras, precisamos usar o método de

Monte Carlo.
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Figura 5.9: Variacao adiabdtica da temperatura para o composto GdsSi4 para uma variacao fixa do
campo magnético externo de 0 a 5 1. Os triangulos sélidos correspondem aos resultados via Monte

Carlo. A linha sdlida, o cdlculo por campo médio e os circulos abertos sao os dados experimentais [85].
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Figura 5.10:  Variacdo adiabatica da temperatura para o composto Gds(SigsGep2)s para uma
variagdo fixa do campo magnético externo de 0 a 5 7. Os tridngulos sélidos correspondem aos

resultados via Monte Carlo. A linha sélida, o calculo por campo médio.
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Capitulo 6

Efeito Magnetocalérico no Composto

(Gda:Tbl—a?)5Si4

6.1 Introducao

As propriedades estruturais, magnéticas e termodinamicas [81] dos compostos
Tbs5(Si,Gei_,)s sdo bastantes similares as observadas na série dos compostos Gds(Si,Ge1_y)4.
Nos compostos dopados (Gd,Thb;_,)5S14, a fase cristalina ortorrébmbica e a transi¢ao de fase
magnética de segunda ordem ocorrem em toda a faixa de concentragao de Gd. A temperatura
de ordenamento magnético nos compostos (Gd,Tbh_, )5S, decresce de 336 K no GdsSiy para
225 K no Tbs5Si,. Dados experimentais da variacao isotérmica da entropia (AS) e da variagao
adiabatica da temperatura (AT,4) dos compostos (Gd,Th;_,)5Sis sob aplicagao de campo
magnético externo, em func¢do da concentragao de Gd, estao disponiveis na literatura [89].

Apesar da grande quantidade de artigos tedricos encontrados na literatura, a descricao
tedrica do efeito magnetocalérico nos compostos dopados por terras-raras com desordem nos
sitios ocupados por elas, ainda nao foi proposta. A fim de calcular o efeito magnetocaldrico
nos compostos dopados com terras-raras como o (Gd,Tb;_,)5Si4, no qual envolve dois tipos de
ions de terras-raras, precisamos ir além da teoria do campo médio convencional. Isso se deve

ao fato de que a teoria de campo molecular troca a interacao spin-spin 4 f por uma interacao de
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spin local com um campo médio gerado pelos primeiros vizinhos. Com isso, a aproximacao de
campo médio descarta as interacoes de curto alcance entre os spins, as quais deselvolvem um
papel importante em torno da regiao de transicao de fase magnética e nem é uma aproximacao
muito adequada no tratamento de sistemas com possibilidade de haver sitios vizinhos ocupados
por diferentes tipos de fons de terras-raras.

Nos dois capitulos anteriores, usamos o método Monte Carlo classico para calcular o efeito
magnetocaldrico em compostos a base de terras-raras com um tnico tipo de ion. Podemos ver
nos resultados, que a simulagao Monte Carlo explica razoalvelmente bem os dados experimen-
tais para as grandezas que constituem o efeito magnetocalérico, AS e AT,y Além disso, os
calculos via Monte Carlo fornecem uma boa descrigao da capacidade térmica, principalmente
em torno da temperatura de ordenamento magnético, onde a teoria de campo molecular nao
funciona bem.

Neste capitulo, vamos discutir as propriedades magnéticas e termodinamicas, bem como o
efeito magnetocaldrico, nos compostos dopados com terras-raras (Gd,Thy_,)5Si4, envolvendo
nos calculos mais de um tipo de ion de Terra-rara. No caso particular de tais compostos,
a interacao spin-spin 4f precisa ser tratada além da teoria de campo médio convencional.
Aqui, usamos o método de Monte Carlo classico [66,67] onde a ocupagao para um dado sitio
de Terra-rara por um ion de Gd ou de Tbh é determinada aleatoriamente de acordo com a
concentracao de Gd. A fim de calcular a energia do sistema, usamos um modelo de spins 4f
interagentes e consideramos as componentes azimutais do momento angular total como quan-
tidades quanticas, assim como fizemos para os sistemas anteriores. Calculamos as quantidades
magnetocaléricas para cinco diferentes compostos formados a partir de (Gd,Tb;_,)5Si,. Para

todas as concentragoes de Tb, o composto (Gd,Tb;_,)5Si, se cristaliza na fase ortorrombica.
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6.2 O Método

A fim de calcular o efeito magnetocalérico nos compostos (Gd,Tb;_,)5S5i4 via o método de

Monte Carlo, comecamos com a seguinte energia:

E=— Z /\ilj;qjls + ZQ(ﬁjﬁ)Q - ZQMBJ:?‘E, (6.1)
il A 7

onde os termos sao praticamente idénticos aos termos da energia dada pela Eq. 4.1, o que
difere é o termo J (J?) (o, § = Gid ou Th), o momento angular total dos fons de terras-raras,
ja que nesse caso trabalharemos com dois diferentes tipos de fons de terras-raras.

Para uma dada temperatura, o método de Monte Carlo calcula o valor médio da energia
dado pela Eq. 6.1 pela simulagao de diferentes configuracoes do momento angular. O de-
talhamento e os passos seguintes dados para este calculo sao praticamente iguais aos dados
para o sistema gadolinio puro, secao 4.3.1. Porém nesse caso geramos uma célula unitaria
ortorrombica contendo fons de Gd e T'bh distribuidos aleatoriamente de acordo com a concen-
tracao de GGd, e utilizamos o algoritmo de Metropolis, descrito na secao 4.3.1, para o cédlculo do
valor médio da energia (F), dado pela Eq. 4.2, das configuragdes aceitas pelo algoritimo. Os
calculos de todas as grandezas termodinamicas que interessam para o efeito magnetocalodrico

estao descritos na secao 4.2.

6.3 Resultados e Discussoes

Nesta segao, iremos apresentar os resultados do efeito magnetocalérico calculados pelo
método Monte Carlo nos compostos da série (Gd,Tb,_,)5Si4. O fator de Landé e o momento
angular total foram tomados como g = 1.5 e J = 6 para os fons de Tb. Usamos um “cluster”
tridimensional com 6 x 6 x 6 células unitarias. Cada célula unitaria possui 8 ions de Terra-raras
(Gd ou Tb) distribuidos aleatoriamente nos sitios da rede, de acordo com a concentragao de

GGd, compondo uma estrutura ortorrombica.
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A fim de estabelecer o valor da componente azimutal do momento angular total dos fons de
Gd e Th em cada sitio da rede, sorteamos um numero aleatério r tal que 0 < r < 1 e fixamos
o valor de JZ de acordo com a seguinte condigao: se (n—1)/(2J +1) <r < n/(2J + 1) temos
J? = —J+(n—1), onde n é um nimero inteiro localizado no conjunto n = 1,2, ....(2J+1). As
componentes transversais J* e JY do momento angular total foram aleatoriamente estabelecidas
perante a condigao (J%)? + (JY)? = J? — (J7)?, esse processo de selegao para JZ é andlogo ao
usado nos sistemas anteriores.

O parametro de interagao de troca \;; depende dos parametros de rede e dos tipos de fons
que podem ocupar os sitios vizinhos. Consequentemente, isto deve depender da concentracao
de G'd, uma vez que os parametros de rede no (Gd,Tb;_,)5Si, ficam maiores com o aumento da
concentragao de Gd [89]. Num tratamento mais rigoroso, os parametros de interagao de troca
devem ser calculados auto-consistentemente em termos da estrutura eletronica do composto.
Aqui, por questao de simplicidade, escolhemos os parametros de interacao de troca a fim de

ajustar o valor experimental da temperatura de ordenamento magnético.

X AGd—Gd AGd—Tb ATb—Tb
1 1.189 — —
0.9 1.242 0.41 0.284
0.7 1.339 0.41 0.284
0.5 1.430 0.41 0.294
0 — — 0.294

Tabela 6.1: Parametros de interacao de troca usados no sistema (Gd,Thi—)5Si4

Os parametros de interacao de troca utilizados para os compostos formados da série
(Gd,Thy_,)5S1,4 estao relacionados na tabela 6.3. Vale a pena ressaltar que os valores dos
parametros de interacdo de troca Agq—ca; Agi—16 € Arp—1p Nos compostos (Gd,Th_, )5S0,
estao coerentes com o aumento da distancia entre os fons de Gd e Gd, Gd e Tb e Th e Th, com
o aumento da concentragao de Gd [89].

Os coeficientes de anisotropia (; para os fons de Gd e Th nos compostos (Gd,Tb;_,)5Si4
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foram tomados como (g4 = 0.00 meV e (rp, = 0.0294meV respectivamente, para toda a faixa de
concentracao de GGd. Esses valores foram escolhidos de tal forma a obter uma pequena reducao
no valor total da magnetizacao dos compostos (Gd,Tb;_,)5Si4, causado pela anisotropia do
campo elétrico cristalino.

A simulagao numerica foi executada usando 4000 passos Monte Carlo para a termalizacao
do sistema e 3000 passos Monte Carlo para computar os valores médios das quantidades fisicas
de interesse. A fim de calcular a capacidade térmica total (Eq. 4.8) e a entropia total (Eq. 2.2),
usamos v = 5.4 m.J/(mol.K?) e ©p = 350 K, consistentes com os valores usuais encontrados na
literatura. Com esses parametros calculamos a magnetizagao, a capacidade térmica magnética

e o efeito magnetocaldrico nos compostos (Gd,Tb;_,)5Si4 para diversos valores de concentragao

de Gd.
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(J/molK)
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180
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60

Capaciade Térmica Total

(Gd Tb, ).Si,

T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
Temperatura ( K)

Figura 6.1: Capacidade térmica total do (Gd,Tbhi_,)5Si4 na auséncia de um campo magnético
externo. As linhas sélidas representam os cédlculos tedricos, enquanto que os circulos e tridngulos

abertos representam os dados experimentais [89] para x = 0 e z = 0.7 respectivamente.

A Fig. 6.1 mostra a capacidade térmica total para os compostos (Gd,Tb;_,)5S514, calculada
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na auséncia do campo magnético externo para as seguintes concentracoes x = 0, x = 0.7 e
x = 1. Podemos observar que os nossos calculos tedricos, cuja parte magnética foi calculada
pela simulagao Monte Carlo, apresentam uma boa concordancia com os dados experimentais
[89].

A Fig. 6.2 mostra a capacidade térmica total para o composto (Gdo71bg3)55%4, calculada
na auséncia de campo magnético externo (Fig. 6.2 (a)) e sob a aplica¢do de campo magnético
de 5 T, Fig. 6.2 (b). As linhas sélidas representam os calculos via Monte Carlo e os triangulos
abertos os dados experimentais [89]. Uma boa concordancia é observada entre os calculos
tedricos e os dados experimentais para B = 0 e B = 5 T. Vale a pena mencionar que os
dados experimentais para a capacidade térmica do composto (Gdy7Tbg3)5514 nao podem ser
descritos pela teoria do campo médio convencional, nem mesmo distante da temperatura de
ordenamento magnético, porque essa teoria nao considera a desordem quimica nos sitios das
terras-raras.

A Fig. 6.3 mostra a entropia magnética para o composto (Gdy7Tby3)554 calculada nos
seguintes campo magnéticos aplicados: B = 0 (linha sélida), B = 5 T (linha pontilhada) e
B = 7.5 T (linha tracejada). Nossos cdlculos tedricos mostram que a entropia magnética no
composto (Gdy7Tbg3)551, satura em torno de 88 J/mol K. Lembrando que o valor previsto
para o valor de saturagao da entropia magnética para o extremo GdsSi4 é R In(8) multiplicado
por 5 fons de Gd, ou seja, cerca de 86 J/mol K. Para o outro extremo da série - Tb5S14, esse
valor é da ordem de 106 J/mol K.

Nas Figs. 6.4 e 6.5 representamos a variacao isotérmica da entropia e a variacao adiabatica
da temperatura para o composto (Gdo 71y 3)5574 sob as seguintes variagdes de campo magnético
externo: 0 a2 7T;de0abT ede0a?75T. Podemos notar, através dessas figuras, um bom
ajuste entre os calculos via Monte Carlo e os dados experimentais [89].

A entropia magnética para os compostos (Gd,Tbh,_,)s5Si, (x = 0; 0.5; 0.9 e 1.0) calculada
sem a acao do campo magnético externo é mostrada na Fig. 6.6. Podemos observar nessa figura
que a entropia magnética nos compostos GdsSiy ¢ ThsSi, satura em torno de 83 (J/mol.K)
e 103 (J/mol.K) respectivamente. Esses valores estao consistentes com o valor esperado dado

por Sped = Rin(2J + 1) por fon de Terra-rara. Nossos célculos tedricos mostram que, para
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Figura 6.2: Capacidade térmica total do (Gdy7Tbp3)55%4 sem a agdo do campo magnético externo
(a) e sob um campo magnético de 5 T' (b). As linhas sélidas representam os calculos via Monte Carlo

e os triangulos abertos sao os dados experimentais [89].
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Figura 6.3: Entropia magnética do composto (Gdy7Tby3)s5S5%4. As linhas sélidas, pontilhadas e

tracejadas correspondem aos célculos tedricos para B =0, B=5T e B ="7.5T, respectivamente.

as concentracoes intermedidrias, os valores de saturagao da entropia magnética nos compostos
(Gd,Tby_,)5S14 estao entre os valores obtidos para compostos Th557, e GdsSi,. Vale a pena
mencionar que, os valores da entropia magnética nos compostos da série (Gd,Tb;_,)5Si, para
concentracoes intermediarias, obtidos pelos cdlculos nimericos de Monte Carlo, sao nossas
predicoes tedricas e precisam de dados experimentais para serem confirmados.

Através das curvas de entropias totais como funcgoes de temperatura para B = 0, B = 2
T e B = 5T, calculamos a variacao isotérmica da temperatura e a variacao adiabatica da
temperatura perante as seguintes variacoes de campo magnético externo: de 0 a 2 T e de 0 a
5T.

As variagbes isotérmicas de entropia calculadas para os compostos (Gd,Tb;_,)5S14
(x =0;0.5; 0.9 e 1.0) sob as variac¢oes de campo magnético externo de 0 a2 T e de 0 a 5 T estao
mostradas nas Figs. 6.7 e 6.8 respectivamente. Analisando os resultados nessa figuras, podemos

observar uma boa concordancia geral entre os calculos tedricos e os dados experimentais [89].
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Figura 6.4: Variacao isotérmica da entropia calculada via Monte Carlo para o composto
(Gdy7Thg 3)5514 mediante as seguintes variagdes do campo magnético externo: de 0 a 2 T (linha
pontilhada), de 0 a 5 T' (linha tracejada) e de 0 a 7.5 T (linha sélida). Os quadrados, triangulos e

circulos abertos sdo os dados experimentais [89] correspondentes.

Algumas discrepancias entre a teoria e os experimentos observadas nestas figuras, podem ser
atribuidas as flutuagoes numericas inerente ao método de Monte Carlo ou ao prépio modelo
adotado. As correspondentes variagoes adiabaticas da temperatura sob as mesmas variacoes do
campo magnético externo estao mostradas nas Figs. 6.9 e 6.10 respectivamente. Nota-se um
bom acordo entre nossos calculos e os dados experimentais disponiveis para x =1 e AB =5
T. A fim de confirmar nossos calculos tedricos da variagao adiabética da temperatura nos

compostos (Gd,Tb;_,)sSi4 sdo necessarios mais experimentos.

95



6.4 Conclusoes

Neste capitulo, calculamos teoricamente o efeito magnetocaldrico nos compostos forma-
dos na série (Gd,Tb,_,)5Si4 usando um modelo de spins localizados 4f, onde a interagao 4 f
spin-spin foi tratada pela simulagao Monte Carlo. As grandezas magnetocaldricas AS e ATy,
calculadas teoricamente apresentaram uma boa concordancia com os dados experimentais en-
contrados na literatura [89].

E preciso enfatizar que, ao contrario da teoria de usual campo médio, que nao considera
a desordem nos sitios das terras-raras, os cédlculos Monte Carlo apresentados fornecem uma
correta descricao das propriedades magnéticas e termodinamicas bem como o efeito magneto-
caldrico nos compostos formados envolvendo mais de um tipo de ions de terras-raras.

Os resultados apresentados neste capitulo para os compostos GdsSiy e ThsSi4 foram pu-
blicados na referéncia [90] e o trabalho mais completo sobre os compostos (Gd,Tb;_, )5S, foi

publicado na referéncia [91].
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Figura 6.5: Variacao adiabética da temperatura calculada para o composto (Gdy7Tby.3)55t4 me-
diante as seguintes variagdes do campo magnético externo: de 0 a 2 T' (linha pontilhada), de 0 a 5

T (linha tracejada) e de 0 a 7.5 T' (linha sélida). Os quadrados, triangulos e circulos abertos sao os

dados experimentais [89] correspondentes.
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Figura 6.6: Entropia magnética calculada teoricamente para os compostos (Gd,Tbi—_;)5S5i4 na

auséncia do campo magnético externo.
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Figura 6.7: Variacao isotérmica da entropia para (Gd,Tb1_;)5S%4 sob variagdo do campo magnético
externode 0 a2 T. Aslinhas sélidas representam os calculos com a simulagao Monte Carlo. Os circulos
e triangulos abertos representam os dados experimentais [89] para x = 0 e x = 0.9 respectivamente

(a); os quadrados abertos e os asteriscos sao os dados experimentais [89] para z =5 e x =1 (b).
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Figura 6.8: Variagao isotérmica da entropia para (Gd;Tb_;)5S14 sob variacao do campo magnético
externode 0 a5 T. Aslinhas sélidas representam os cdlculos com a simulagdo Monte Carlo. Os circulos
e tridngulos abertos representam os dados experimentais [89] para z = 0 e z = 0.9 respectivamente

(a); os quadrados abertos e os asteriscos sao os dados experimentais [89] para z =5 e x =1 (b).
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Figura 6.9: Variagao adiabética da temperatura para (Gd,Tbi_,)5Si4 sob variagdo do campo

magnético externo de 0 a 2 T'. As linhas sélidas correspondem aos nossos calculos usando o método

Monte Carlo.
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Figura 6.10: Variacdo adiabética da temperatura para (Gd,Tbhi_,)5Si4 sob variagdo do campo

magnético externo de 0 a 5 T. As linhas sélidas correspondem aos nossos calculos usando o método

Monte Carlo. Os circulos abertos representam os dados experimentais [89] para x = 1.0.
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Capitulo 7

Conclusoes Finais e Perspectivas

Apresentamos e discutimos neste trabalho uma técnica inédita para o cédlculo do efeito
magnetocaldrico em alguns intermetalicos com terras-raras: o método de Monte Carlo. Obti-
vemos sucesso ao responder algumas duvidas sobre o comportamento de algumas propriedades
magnéticas e termodinamicas desses compostos, principalmente na faixa de temperatura onde
ocorre a transicao magnética de segunda ordem. Os comportamentos das grandezas que cons-
tituem o efeito magnetocaldrico calculadas pelo método Monte Carlo classico, comparado com
alguns dados experimentais disponiveis na literatura, foram satisfatérios.

A simulagao Monte Carlo apresentada neste trabalho nos permite calcular o efeito magne-
tocalérico em sistemas desordenados contendo mais de um tipo de fons de terras-raras, onde a
teoria usual de campo médio nao é adequada.

O método de Monte Carlo também nos permite efetuar o calculo do efeito magnetocaldrico
em compostos com terras-raras que apresentam antiferromagnetismo, compostos que podem
apresentar um grande efeito magnetocalérico. Esse trabalho com calculos de efeitos magneto-
caléricos baseados na simulagao Monte Carlo abre um enorme horizonte no estudo tedrico do

efeito magnetocaldérico em metais terras-raras e seus compostos.
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Apeéendice A

Calculo de AS e AT,

Seja uma fungdo entropia total (S) qualquer dependendo apenas do campo magnético

externo (B) e da temperatura (7'):

S =S(T,B). (A.1)
Diferenciando-se a expressao A.1,
0S(T, B) 0S(T, B)

dS =\ —————=| dT ———= ) dB A2
(o), (Zo), 42

Multiplicando-se por T' os dois lados de A.2
TdS =T w dr'+7T M dB (A.3)

T B 0B T

Numa transformacao adiabatica, a segunda lei da termodinamica nos da TdS = d@ = 0. A

equacao A.3 se torna:

0S(T, B) 0S(T, B)
0=T|—————=) dT'+T|—=———=| dB A4
(o), 7 (%557), Y
Como T (85(8?]3))3 = C(T)p, calor especifico medido sob B constante,
T.B
0=C(T)gdT' +T M dB (A.5)
0B T

Das relacoes de Maxwell, sabemos que:
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(), - (459,

Substituindo-se a equagao (A.6) na equagao (A.5),

0= CO(T)pdT + T (M) iB
o),

Separando os termos em integrais,

=, /BB (%)CB

ATow(T) = —/}:2 C(?F)B (aMé? B))BdB.

Numa transformagao isotérmica, d1" = 0, a equacao (A.2) se torna,

dS(T, B) = (%)ng

Resolvendo A.8,

Somando A.6 com A.10, temos:

dS(T, B) = (%) ) dB.

Integrando-se os termos de A.11,

ASmag(T)an = /EQ (%)B dB.
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Apeéendice B
Projecao do Momento Angular de Spin

Neste apéndice iremos demonstrar a relagao:

?z (g—l)?> (B.1)

— —
através da projecao do momento angular de spin S sobre o momento angular total J, ou

seja:
=
-
Proj=5 = 5.=. (B.2)
g
Usando as identidades
= = = =
(J+S5)P=025+ L)
= = =
J?2=(L+ S)?
podemos escrever (B.2) como:
=
= J 1 S(S+1)—L(L+1)
S.=== B.3
ET 2" 2J(J +1) ’ (B-3)

—

= =
onde foi usado J?=J(J+1), L2=L(L+1)e S%?=S5(S+1). Lembrando que o fator de

Landé ¢é dado por:

S(S+1)— L(L+1)
2J(J + 1)
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verificamos que:

H
Proj= 5 = (g—1)

chegando facilmente na relagao (B.1).

114

(B.4)



Apéndice C

Regra de Soma Obtida pela Relacao de

Maxwell

Sendo,

(@), = (77),

AS(B,T):/(aM(B’T)>BdB,

entao,

or

integrando C.2 sobre toda a escala de temperatura, obtemos:

o

Jaswnr — - [ [ (22) anr

0 B

_ —[M(oo,BO)—M(O,B)]/dB.

Como M (oo, B) =0 e M(0,B) = My, temos:

—/AS(B,T)dT = MyAB.

0
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Sem o efeito de quenching temos o valor: My = ¢.J, onde g é o fator de Landé e J o
momento angular total.

Obs.: como a drea = AS(By, T)dT é dada em unidades de - (Joule/mol), podemos
obté-la em unidades de tesla dividindo-a pelo fator N4.up, onde Ny = 6.022 x 10% mol™! é o
nimero de Avogadro e pup = 9.273 x 107 J.T~!(magneton de Bohr).

Entao, esse fator é: F' = l(+ =0.179 T.
mol(Na.up)
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Apeéendice D

As Terras-raras

As terras-raras sao uma colecao de dezesseis elemetos quimicos da tabela periddica: escandio
e {trio e mais quartoze elementos dos quinze elementos da série dos lantanideos (exluindo o
promécio). Os elementos que compoé a série dos lantanideos vao desde o Lanténio (nimero
atomico Z = 57) até o Lutécio (Z = 71). Representam, sucessivamente, o preenchimento da
camada eletronica 4f incompleta (n = 0 até n = 14). Nos atomos TR livres, a configuragao

usual é a seguinte:
(Pd)*4f"5525p55d" 652,

Os elétrons localizados em um nivel 4f dao origem a momentos magnéticos efetivos cujo

valor é dado por:

)

Wo=gupJ, (D.1)

—

~

onde J ¢é o momento angular total com autovalor [J(J + 1)]%, it 0 magneton de Bohr e g o

fator de Landé:
JJ+1)+S(S+1)—-L(L+1)
2J(J +1) '

Para o calculo de g devemos conhecer o momento angular de spin, o momento angular orbital

g—1+ (D.2)

e o momento angular total. Esses valores sao obtidos, no estado fundamental, combinando o
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principio de Pauli e a regra de Hund. A tabela D.1 mostra os valores de L, S, J e g para os
fons das TR [58].

Os raios dos niveis 4f variam ao longo da série. A medida que n aumenta, o raio vai se
tornando menor; logo o efeito de campo cristalino [46,75] (campo eletrostatico, ndo homogéneo,
criado pelos atomos vizinhos no nivel 4f de um certo atomo da rede), vai também se tornando
menos acentuado. Assim, a agao desse campo em ions das terras-raras leves é mais forte
do que nas pesadas. A diminuicao do raio da configuracao é conhecido como contracao dos

lantanideos [58].

camada 4f (I = 3)

n TR [,=3,2,1,0,—-1,-2,-3 S L=DL| J g

0 La - 0 0 0 —
1 Ce 1 1/2 3 5/2 67
P Pr 11 1 5 4 4/5
3 Nd 111 3/2 6 9/2 8/l
4 Pm 77177 2 6 4 3/5
5 Sm 111171 5/2 5 5/2 27
6 Eu 77771717 3 3 0 -
7 Gd TTTT7117 7/2 0 7/2 2
8 ™ TLTT71717 3 3 6 3/2
9 Dy TLTLTT1T717 5/2 5 15/2 4/3
10 Ho TLTLTLTTTT 2 6 8 5/4
11 Er  TLTLTLTLETTT 3/2 6 15/2 6/5
12 Tm TLTLTLTLTLTT 1 i) 6 7/6
13 Yb TLTLTLTLTLTLT 1/2 3 7/2 8/7
14 Lu TLTLTLTLTETLTY 0 0 0 -

Tabela D.1: Estado fundamental para os fons 4f™ das Terras-raras.
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Apeéendice E

Grandezas Termodinamicas de

Interesse

Iremos discutir brevemente alguns elementos de Fisica Estatistica. Seja H o operador
hamiltoniano de um sistema com autoenergias F,,; a funcao particao é definida, na distribuicao

de Boltzmann, como:

Z =" exp(—BE,) = Trlexp(—5H)], (E.1)

onde = kBLT e kp, a constante de Boltzmann. A definicao de traco é mais geral, desde que
possa ser construida de qualquer representacao e nao requer que conhecamos a representacao
diagonal para o hamiltoniano. A probabilidade de uma determinada configuracao de estados
¢é dada por:

exp(—BEy)

P = SR (E.2)

A energia livre de Helmholtz F' é relacionada com a funcao particao da seguinte forma:
F=—kTn(Z). (E.3)

Todas as propriedades do sistema no equilibrio termodinamico podem ser derivadas de F. As
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grandezas que mais nos interessam para os problemas magnéticos sao:
oF
(W) = - (8_B>T 5
OF
S = —|=| ,
oT ) 5

08
:T—
C (aT)B’

(E.4)

onde (u) é a média da componente do momento magnético (magnetizagao) ao longo do campo

aplicado B, S ¢ a entropia, e C'g é capacidade térmica sob campo magnético constante.

Em geral, a média termodinamica de qualquer operador @ ¢ dada pela seguinte formula:

~\  Tr[Qexp(~pH)]
<Q>_’szmx—@ﬁn'

Seja a funcao particao na distribuicao de Boltzmann:

S e [5] - Sl

_E‘u
liBT

no equilibrio térmico, o valor esperado para uma grandeza fisica qualquer () sera:

(@ =5 Y Que
m

Entao, o valor esperado da energia interna (E) do sistema é dado por:

1
[ — o BEn

podemos reescrever a Eq. E.8 como:

107 dlogZ
(By= 552 =~
Z 0p ap
Sabemos da termodinamica que a capacidade térmica do sistema é dada por:
O(E)
“="ar

(E.5)

(E.6)

(E.8)

(E.9)

(E.10)

reescrevendo a derivada parcial em funcao de 3 e substituindo o valor de (E) dado pela Eq.

E.9, temos:
o(F
C= —K,BBQ—é5> = /@BﬂQ
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O valor esperado de (E?) ¢ dado por:

10*Z

Z 5 (E.12)

1 _
(B%) = 2 ) Be " =
w
Entao, a diferenca (E?) — (E)?, ou seja, o desvio quadratico médio da energia interna, sera:

<E2> _ <E>2 — %ng _ {%g_g} . (E.l?))

mas,

PlogZ 0 [1 0z 10°Z 0Z 1 0z
72 93|

"3 95|z 93] Zo5 a5

que resulta:

2 2 2
8[0922102_ l@_Z ' (B.14)
0% Z 0%3 Z op
Comparando a Eq. E.13 com a Eq. E.14, temos:
0*logZ
W = <E2> - <E>2 (E.15)

Com isso, podemos escrever a capacidade térmica (Eq. E.12) em funcdo do desvio médio

da energia interna:

C

ﬁBﬁz

= (E*) — (E) (E.16)
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas



http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1

Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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