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RESUMO

MONTEIRO, Vagner Jandre. Andlise do comportamento magnético dos compostos
Tb,Pri_,Al, via simula¢do numérica. 2021. 116 f. Dissertagdo (Mestrado em Modelagem
Computacional) - Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Nova
Friburgo, 2021.

Neste trabalho, os compostos intermetalicos TbyPr;_4Al,, com x = 0,1, 0,2, 0,25,
0,3, 0,5¢ 0,75, foram analisados via simulagdes numéricas de propriedades fisicas pertinentes,
no caso, a magnetizacao e o calor especifico. Para o desenvolvimento destas simulacdes, foi
utilizado o software Mathematica. Materiais destas familias apresentam o efeito
magnetocalodrico, efeito este que vem despertando interesse devido a potencial aplicagao,
dentre outras, como alternativa em refrigeracdo. Além destas aplicagdes, também ha interesse
em materiais ferrimagnéticos para uso como sensores magnéticos e tecnologia de
armazenamento de informacgdes. Nesse estudo, dados de amostras produzidas e caracterizadas
previamente foram analisadas e confrontadas com os resultados das simulagcdes numéricas
utilizando modelos tedricos desenvolvidos e disponiveis na literatura especializada, em
particular a teoria do campo molecular (ou campo médio). A partir disto, e considerando
diversas propriedades conhecidas dos compostos RAl,, onde R é um elemento terra-rara, foi
assumido que os pardmetros de campo molecular, inter-redes e de campo cristalino apresentam
comportamento linear. Isto permitiu obter resultados satisfatorios em concordancia com os
dados experimentais. Dessa forma, ficou evidenciada a eficiéncia da simulagdo e da abordagem
de campo médio, ratificando também o fato de que diversas propriedades fisica e parametros
da familia de compostos RAIl, tenham comportamento linear dependendo do elemento terra-
rara envolvido. Por fim, foi possivel realizar andlises e compreender melhor algumas
propriedades fisicas apresentadas pelos materiais aqui explorados e suas derivagoes.

Palavras-chave: Simula¢do computacional. Materiais intermetalicos. Materiais magnéticos.



ABSTRACT

MONTEIRO, Vagner Jandre. Analysys of the magnetic behaviour of Tb,Pr,_,Al, compounds
via numerical simulation. 2021. 116 f. Dissertacao (Mestrado em Modelagem Computacional)
- Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Nova Friburgo, 2021.

In this work, the intermetallic compounds TbyPr; _y)Al,, withx = 0,1, 0,2, 0,25, 0,3,
0,5 ¢ 0,75, were analyzed via numerical simulations of relevant physical properties, in this case,
magnetization and specific heat. For the development of these simulations, the software
Mathematica was used. Materials from these families have a magnetocaloric effect, an effect
that has aroused interest due to the potential application, among others, as an alternative in
refrigeration. In addition to these applications, there is also interest in ferrimagnetic materials
for use as magnetic sensors and information storage technology. In this study, data from
previously produced and characterized samples were analyzed and compared with the results
of numerical simulations using theoretical models developed and available in the specialized
literature, in particular the molecular field (or medium field) theory. From this, and considering
several known properties of the compounds RAl,, where R is a rare earth element, it was
assumed that the parameters of molecular, inter-network and crystalline field exhibit linear
behavior. This allowed to obtain satisfactory results in agreement with the experimental data.
In this way, the efficiency of the simulation and of the medium field approach was evidenced,
also confirming the fact that several physical properties and parameters of the RAl, family of
compounds have linear behavior depending on the rare earth element involved. Finally, it was
possible to perform analyzes and better understand some of the physical properties presented
by the materials explored here and their derivations.

Keywords: Computer simulation. Intermetallic materials. Magnetic materials.
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INTRODUCAO

As substancias magnéticas agucam a curiosidade humana desde muito tempo. Os
primeiros relatos historicos sobre efeitos relacionados ao fendmeno do magnetismo datam da
Grécia antiga, hd mais de 2500 anos. Os gregos tinham conhecimento de uma pedra que atraia
materiais constituidos de ferro, hoje chamada de magnetita ou ima permanente. Outro relato
importante data do século I a.C, na China, observou-se que um pedago de magnetita pendurada,
livre para se mover, orientava-se sempre para uma mesma direc¢ao. Isto viria a ser o primoérdio
das bussolas. Este efeito so6 ganhou uma explicagao posteriormente, em 1600, apresentada por
William Gilbert (1544-1603), em seu livro “De Magnete”, no qual ele apresentava a ideia de
que o proprio globo terrestre seria “um grande ima” langando luz ao magnetismo terrestre.
Outro fato historico, importante para o avango do estudo do magnetismo, diz respeito a um
experimento realizado no ano de 1819, quando o dinamarqués Hans Christian Oersted (1777-
1851) observou que quando uma bussola ficava proxima a fios percorridos por corrente elétrica
sofria uma deflex@o. Nesse experimento, Oersted comprovou a relagdo da eletricidade com o
magnetismo, dando inicio a um novo ramo da Fisica, o Eletromagnetismo (GIGNOUX;
LACHEISSERIE, 2004).

Muitas aplicagdes tecnologicas importantes surgiram com os estudos do
eletromagnetismo, por exemplo, o processo de geragdo de energia elétrica, em usinas que usam
turbinas e geradores, ¢ pautado em principios fundamentais desta area. A necessidade por
energia vem aumentando cada vez mais no mundo todo. Nas ultimas décadas, com o aumento
da demanda e do consumo, a busca por alternativas as fontes de energia existentes vém
crescendo de forma acelerada (ENERGETICA, 2017). No entanto, deve-se observar que, além
da preocupacdo com o aumento da produgdo de energia, ¢ necessario ter atengdo ao seu uso.
Sendo assim, uma forma possivel de amenizar a demanda energética ¢ através do aumento da
eficiéncia dos aparelhos ja existentes (UNIES, 2007). No que diz respeito as tecnologias atuais,
percebe-se que o nivel de eficiéncia ainda estd longe do ideal. Como exemplo, dentre algumas
tecnologias presentes no cotidiano das pessoas, podemos citar uma em especial que apresenta
baixa eficiéncia, os refrigeradores (KITANOVSKI, TUSEK, ef al., 2015). Dai o interesse pelos
materiais chamados magnetocaloricos.

No que diz respeito as propriedades magnetocaloricas, muitos materiais magnéticos
foram investigados (e ainda sdo) para determinar e mapear estas propriedades, que sdo a base
da refrigeracdo magnética. A resposta térmica que um material magnético apresenta quando

exposto a variagdo de um campo magnético ¢ chamado de efeito magnetocaldrico
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(Magnetocaloric Effect, MCE). Em 1917, P. Weiss e A. Piccard (1917) relataram a primeira
observag¢ao do efeito magnetocaldrico; os autores criaram o termo magnetocalérico (do francés,
“magnétocalorique”) IMAMURA, PAIXAO, et al., 2018). Debye, em 1926, e Giauque, em
1927, propuseram o uso da variagdo reversivel de temperatura em sais paramagnéticos para
obter temperaturas abaixo do hélio liquido através do processo de desmagnetizagao adiabatica
(DEBYE, 1926), (GIAUQUE, 1927). Assim, sugeriram a primeira aplicagdo pratica do uso do
MCE, a desmagnetizacdo adiabatica, usado para atingir baixissimas temperaturas. Em 1997,
Pecharsky e Gschneidner (V.K. PECHARSKY, 1997) descobriram que certos materiais
apresentavam efeito magnetocalorico expressivos a temperatura ambiente (o que ficou
conhecido como efeito magnético gigante). A descoberta desses materiais, que apresentam uma
mudanca de temperatura expressiva, quando magnetizados adiabaticamente a temperatura
ambiente, aumentou o interesse da comunidade cientifica, pois, com eles, refrigeradores
magnéticos com temperaturas de operacdo proximas a temperatura ambiente tornaram-se
possiveis. Apos a descoberta destes efeitos, inimeras publicagdes e patentes sobre materiais
magnetocaloricos e prototipos de refrigeradores magnéticos foram produzidas (DIRECT,
2020). Além disso, recentemente, foi sugerido o uso do MCE em outra aplicagdao, como um dos
métodos de tratamento de tumores malignos (A.M. TISHIN, 2014).

Os materiais pesquisados para o desenvolvimento da refrigeragdo magnética, pautados
no fendmeno do MCE, fazem parte de um nicho de outros materiais que apresentam efeitos
semelhantes, chamados efeitos i-caloricos. O efeito i-calérico pode ser definido, de forma geral,
como sendo uma resposta térmica que o material apresenta, quando exposto a uma variagao de
um parametro externo (IMAMURA, PAIXAO, et al., 2018). A natureza da resposta vai
depender do processo termodinamico que o material ird executar. Os efeitos sdo caracterizados
por duas grandezas termodinamicas: a variacdo da temperatura em um processo adiabatico
(ATy) e a variacao de entropia em um processo isotérmico (ASt). De acordo com a natureza do
campo externo aplicado, os efeitos i-caloricos podem ser eletrocaldricos (e-CE), quando o
material é exposto a um campo elétrico; mecanocalorico (o-CE), quando o material ¢ exposto
a situacdo de estresse; ou magnetocalorico (h-CE), quando exposto a um campo magnético
externo IMAMURA, PAIXAO, et al., 2018).

Além do propodsito energético, por conta de suas propriedades magnéticas, materiais
magnéticos sdo usados em diversas tecnologias do cotidiano, como em tecnologia de
armazenamento de informacgdes (cartdes magnéticos, discos rigidos de computadores etc)
(TSANG, FONTANA, et al, 1994), (THOMPSON, 1975), sensores magnéticos
(DAUGHTON, BROWN, et al., 1994), (LACOUR, JAFFRES, et al., 2002), (EDELSTEIN,
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2006), (TSANG, 1984). Outras tecnologias que podemos citar que também utilizam essas
ideias, por exemplo, € o trem “maglev” (abreviagdo de levitagdo magnética em inglés) (MOON;
CHANG, 2008). Este utiliza o fendmeno da levitagdo magnética que consiste na utilizacao do
magnetismo para a diminuicao do atrito entre o trem e os trilhos. Minimizando o atrito e,
consequentemente, as perdas de energia.

Esses sdo alguns exemplos de tecnologias, dentro de um nicho que estd em constante
crescimento, evidenciando a importdncia na busca pelo melhor entendimento do
comportamento magnético da matéria.

O Estudo teodrico destes materiais por meio de simulagdes computacionais e modelos
matematicos com a finalidade de descrevé-los pelas suas propriedades magnéticas, bem como
pelos seus comportamentos quando exposto a certas condigdes, tem se mostrado cada vez mais
importante no auxilio a pesquisa e desenvolvimento de tecnologias. Além disso, quando esses
materiais sdo escassos, e/ou de custo elevado, o auxilio da simulagdo se torna mais importante,
visto que ela diminui gastos, acelera o processo, e minimiza a chance de erros e perdas nos
resultados. A utilizagdo de algoritmos computacionais atuais € de computacdo de alto
desempenho, permite a elaboracao e aplicacdo de modelos para prever e explorar conexdes
substanciais entre suas estruturas e propriedades, de forma qualitativa e quantitativa. Dentre
estas propriedades estdo as termodindmicas e suas conexdes com as propriedades e
comportamentos magnéticos, bem como a dependéncia com as composi¢des destes materiais.

Nesse trabalho, através do uso de simulagdes, pretendemos analisar as propriedades
fisicas pertinentes a série de compostos pseudo-binarios TbyPr; _,Al,, para concentragdes com
x= 0,1, 0,2, 0,25, 0,3, 0,5 ¢ 0,75. Essa série apresenta o efeito magnetocalorico, portanto,
pretendemos aqui caracterizar propriedades importantes que auxiliem na compreensao do
comportamento desse efeito. Para esse estudo, utilizaremos o modelo hamiltoniano de duas sub-
redes magnéticas que leva em conta as interagdes Zeeman, de troca, com o campo cristalino e
a abordagem de campo médio. Simulamos algumas propriedades, como o comportamento
magnético (curvas de magnetizacdo - M vs. T) e o calor especifico (Cp vs. T) obtidas em fungao
da temperatura. Através do uso de simulagdes computacionais, espera-se conseguir esclarecer
algumas propriedades fisicas pertinentes ao assunto abordado, e gerar material que possa
auxiliar na compreensao das muitas outras propriedades fisicas interessantes que possam existir
tanto nesta familia de materiais quanto em compostos semelhantes. Para isso, nas proximas
secdes apresentaremos, resumidamente, as principais ideias sobre as propriedades magnéticas
dos sodlidos, mas antes, vamos revisar alguns conceitos basicos da Fisica Quantica, importantes

para o entendimento das propriedades magnéticas dos solidos e dos estudos apresentados nesse
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trabalho. Sendo assim, nos capitulos 1 a 3 abordaremos os fundamentos para o desenvolvimento
do modelo tedrico, descrito no capitulo 4. Apos, no capitulo 5, abordaremos algumas
caracteristicas fisicas da familia estudada que sdo mais pertinentes a proposta deste trabalho.
No capitulo 6 apresentamos e discutimos o algoritmo e a implementagao computacional. Por
fim, no capitulo 7, analisamos e discutimos os resultados obtidos via simulagdo comparando

com dados experimentais.
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1 MOMENTO ANGULAR E SPIN

Para irmos mais a fundo no entendimento das propriedades magnéticas dos materiais
precisamos entender mais o comportamento atdmico da matéria. Os efeitos magnéticos
macroscopicos dos materiais sao uma consequéncia do acoplamento dos momentos magnéticos
que estdo associados a propriedades dos elétrons no dtomo. Por conta disso, para a descri¢ao
desses efeitos, precisamos fazer uso de alguns conceitos importantes da mecanica quantica
(EISBERG; RESNICK, 1988).

Em 1927, o fisico austriaco Erwin Schrodinger (1887-1961), partindo das ideias da
dualidade onda-particula proposta pelo francés Louis de Broglie (1892-1987), propds um
tratamento ondulatdrio para a descri¢do da posi¢do do elétron em um 4tomo. Esse tratamento
deu origem a equacdo de Schrodinger, que leva em consideragao as interagdes presentes no
sistema fisico estudado, agora tratadas como operadores, tais como a energia cinética € os
potenciais coulombianos das interacdes entre elétrons e o nlicleo do 4&tomo e entre os elétrons.
A solugdo dessa equacdo ¢ uma fun¢do ondulatéria, que incorpora naturalmente a ideia de
quantizagdo de energia proposta por Max Planck e ainda era mais abrangente do que o modelo
atomico proposto anos antes por Niels Bohr. O fisico alemdo Max Born (1882-1970) propds
uma interpretagao fisica para a funcdo de onda, na qual dizia que qualquer particula poderia ser
descrita por uma fun¢do de onda e que esta fungdo pode descrever a probabilidade de se
encontrar a particula em uma regido. A equagao de Schrodinger ¢ usualmente escrita em termos
das coordenas esféricas, dividida em uma parte radial e uma parte angular da funcdo de onda
do elétron. As funcdes que descrevem a parte angular sao chamadas de harmdnicos esféricos e
tem forte relagdo com o momento angular orbital total dos elétrons do 4tomo. Posteriormente,
Otto Stern e Walther Gerlach planejaram um experimento cujo resultado foi constatar que ha
um momento angular intrinseco em um elétron e este mesmo ¢ quantizado. Anos mais tarde,
George Eugene Uhlenbeck e Samuel Abraham Goudsmit formularam a hipdtese da existéncia
do momento de spin do elétron (como se o elétron girasse em torno de si mesmo), caracteristica
intrinseca aceita até hoje. Estes fatos nos levam a impor outras interacdes a equacdo de
Schrodinger, que pode ser considerada agora como o hamiltoniano do sistema fisico. Este
hamiltoniano, além das interagdes descritas, agora pode contar com a interacdo spin-Orbita
(interacdo de acoplamento entre os momentos angulares orbitais e de spin), interagdes do atomo
com a estrutura cristalina, interagdes do sistema com campos externos aplicados e outras

interacdes que possam estar presentes no sistema.
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Os estados energéticos que o elétron pode ocupar em um atomo pode ser descrito por
quatro numeros quanticos. Estes niimeros surgem devido as condigdes de coeréncia no
desenvolvimento da equacao de Schrodinger. Sdo eles: o nimero quantico principal (n), que
pode assumir valores naturais (n = 1, 2, ... ); o nimero quantico referente ao momento angular
orbital (I), que pode assumir valores naturais limitados a uma unidade abaixo do numero
quantico principal (I = 1,2,...,n — 1); o nimero quantico magnético (m;), que também tem
valores inteiros limitados pelo nimero quantico de momento angular orbital [, de forma que
m=-l,—(—-1), ..., 0, ..., L —1,1e, por fim, o nimero quantico de spin (s), associado ao
momento angular intrinseco do elétron comentado no paragrafo anterior, e que pode assumir
apenas dois valores, s = 1/2 ous = —1/2 (LOPES, 2005).

Por convengdo, os nimeros quanticos principal (n) e o nimero quantico de momento
angular (l) sdo representados por letras: n = 1,2,3 ... sdo representados por K,L,M, ...,
respectivamente, estes representam as camadas que o elétron ocupa; [ = 0,1,2,3...
corresponde aos orbitais s,p,d, ..., respectivamente. Um fato importante a ser citado ¢ a
formulagado proposta por Pauli, que afirma que ndo ha possibilidade de dois elétrons ocuparem
o mesmo estado quantico, ou seja, dois elétrons ndo podem possuir 0s mesmos numeros
quanticos, garantindo assim que dois elétrons possuam ao menos um numero quantico
diferente.

Considerando todas estas informagdes expostas aqui, pode-se agora compreender que a
solucdo destes sistemas fisicos leva a expressdo quantizada do momento angular orbital L de
um elétron em um atomo (GRIFFITHS, 2011):

LPY=I1(l+1Dhr*Y (1)
Esta expressao pode ser entendida como: o quadrado do operador momento angular (produto
dos vetores L - L) aplicado a fungdo de onda W do elétron ¢ igual ao produto desta amplitude
deste momento angular com a prépria fungdo de onda W. Ainda nesta expressdo, h = h/2m,
onde h ¢ a constante de Planck. Assim como o momento angular orbital total ¢ quantizado, a
amplitude da componente z do momento angular orbital também ¢ quantizada: L, = m;h.

No que diz respeito as fungdes de onda, ¢ importante notar um detalhe. As funcgdes de
onda W(r, 0, ¢) sdo escritas como produtos de fungdes que descrevem o comportamento radial
da fun¢ao de onda (em fung¢ao s6 de r) com fungdes que descrevem a parte angular da equagdo
de Schrddinger, os chamados harmonicos esféricos Y;™. Assim, pode-se escrever 0 momento

angular orbital e sua componente z como:
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L2Y™ = I(L + 1)A2 Y™

m m 2)
L, Yl = mlh Yl

Baseado nestes resultados, construiu-se uma teoria que pudesse explicitar o
comportamento do momento angular intrinseco do elétron, o spin. Desse modo, a amplitude
quadratica do spin do elétron S? é quantizada, assim como a amplitude da componente z, S,
(CARUSO; OGURI, 2016):

S?2 =s(s+1)h?

3
S, = tsh ©)

Para o caso de um atomo, onde ha varios elétrons, o momento angular orbital total deve
levar em consideragdo a contribui¢do dos elétrons na camada de valéncia (a contribuicdo dos
elétrons nas camadas totalmente preenchidas ¢ nula). Isso também se aplica para a obtencao do

spin total de um atomo (EISBERG; RESNICK, 1988). Assim, considerando a soma sobre cada

um dos i elétrons:

Liotal = Z L;
i

Stotal = Z S;
i

Devido a interagdo entre 0 momento angular L e o spin do elétron S (interagdo spin-
orbita), um campo magnético forte, orientado por L, atua sobre o elétron do atomo e produz
um torque sobre o seu momento de dipolo magnético de spin, orientado por S. O torque ndo
muda a intensidade de S, e nem de L, mas for¢a um acoplamento entre eles, o que ocasiona uma
dependéncia da orientagdo de um com o outro. Por conta disso, eles precessionam em torno do
vetor dado pela sua soma J =L+ S. Essa soma ¢ o momento angular total J, também ¢

quantizada (GRIFFITHS, 2011):
J2=jG+Dh 4

Ondej=1+s,l+s—1,..,|l +s|, comuma das componentes também quantizada, ou seja,
J, = jh. O momento angular total ¢ de grande utilidade, pois sua intensidade tem um
comportamento simples, principalmente no caso de atomos multi-eletronicos, onde os
momentos angulares, orbitais e de spin t€m comportamento muito complicado (EISBERG;

RESNICK, 1988).
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Considerando os ions isolados dos compostos, a combinac¢ao dos numeros quanticos que
fornecem a configuracdo para o estado fundamental de um atomo com apenas um orbital
semipreenchido pode ser obtida através da lei de Hund. Essas leis, dadas em ordem decrescente
de importancia, podem ser entendidas da seguinte forma (BLUNDELL, 2001):

1. Os elétrons se organizam de maneira a maximizar o valor total de spin do atomo,
minimizando a repulsdo eletronica e a energia coulombiana. Por simplicidade, vamos
chamar o momento de spin total somente de S a partir de agora;

2. A partir da primeira regra, o momento angular orbital total do atomo (chamado a partir
de agora, por simplicidade, somente de L) deve ser maximo. Dessa forma, os elétrons
interagem menos entre si quando orbitam na mesma direcao em seu movimento orbital;

3. O momento angular total do 4&tomo (adotado como J a partir de agora) € obtido seguindo
a condicdo: se a camada estiver preenchida com um niimero menor que a metade da sua

capacidade, entdo J = |L — S|. Caso contrario, ] = |L + S]|.

A partir dos valores obtidos para S, L ¢ J pelas leis de Hund, podemos representar o
estado fundamental de um 4tomo através da seguinte notagdo: >S*'L;, onde L representa a letra
correspondente ao valor numérico do momento angular orbital (0,1,2,3,...= S,P,D,F,...)e
2S5 + 1 representa a multiplicidade de spin (HENDERSON; IMBUSCH, 2006). Assim, por
exemplo, para o Térbio que apresenta a configuracdo L =3, S =3 e /] = 6, a sua notacao
espectroscopica sera ’Fe.

Essas relagdes sdo importantes para o que serda discutido posteriormente quando

abordamos as ideias referentes ao campo cristalino.

1.1 Operadores matriciais

As equagdes que indicam os valores quantizados dos momentos orbital e de spin, assim
como de suas componentes z, sugerem que estas operacdes sejam como as buscas de
autovalores e autovetores em algebra linear. De fato, tanto as componentes do momento
angular, consideradas operadores, quanto as fungdes de onda tem propriedades matematicas de
sistemas lineares como em sistemas de autovalores e autovetores (GRIFFITHS, 2011). Esta
abordagem foi utilizada por Heisenberg para descrever uma alternativa a mecéanica quantica
ondulatdria proposta por Schrodinger. A abordagem de Heisenberg se tornou importante porque
a equacdo de onda de Schrodinger ndo dava conta dos momentos de spin. Para descrever
matematicamente o momento angular de spin, ou seja, para explicar e prever o comportamento

fisico devido aos spins dos elétrons, e considerando as informagdes expostas anteriormente,
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Wolfgang Pauli propds que os operadores de momento angular e de spin pudessem ser
representados por meio de matrizes e as fungdes de onda como autovetores. Assim, as
amplitudes dos momentos angulares estariam intimamente ligadas aos autovalores destes
sistemas. Especificamente para 0 momento de spin com s = 1/2, o formalismo matricial

proposto tem como base trés matrizes, chamadas matrizes de spin de Pauli, e sdo definidas

CcOomo:

o= o)
o= 3)
JZ:((I) —01)

Onde i = V—1. Estas matrizes tém como base os seguintes autovetores, que compdem um

subespaco linearmente independente:

2= ()
1-1/2) = (—01)

Aqui ¢ introduzida uma nova notagdo, mais completa que a notagdo de fungdo de onda de
Schrédinger ou mesmo a matricial de Heinsenberg: o “bra” e o “ket” (braket ¢ colchete em
inglés). Nesta notagdo, um “ket” representa um estado quantico (aqui, no caso, um autoestado),
de onde pode-se extrair todas as propriedades e grandezas de um sistema fisico (os observaveis).
Para isto, deve-se aplicar o operador apropriado, de forma que: A|Y) = a|y). Um “bra”, por
sua vez, ¢ o complexo-conjugado do “ket”, da tal forma que, para que se possa conhecer a

fun¢do de onda de um sistema fisico no espaco real, faz-se:

W) =9(r,0,9)

E para se conhecer o valor de um observavel a relativo a um determinado operador A:
WIAlY) = (Plaly) = a@|P) = a (1,6, ¢)

Voltando as matrizes de Pauli, elas podem compor um vetor de matrizes:
0 = (0y, 0y, 0)

A partir disso, por definicao, o operador de momento angular de spin ¢ dado por:
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S=-
20'

A partir dessas defini¢des, suas componentes podem ser escritas como:

Fazendo a soma dos quadrados dos operadores, obtém-se:

S?=S;+S;+57

3h2
s2=5(o 1)

Assim, tendo em mente a base linearmente independente formada por | 1/2) e | — 1/2) citada

anteriormente,

, 37?2
$?11/2) = 5=11/2) = s(s + DA? | 1/2)

Ou seja, a matriz S2 é o operador, enquanto | 1/2) é o autoestado quantico (ou autofuncio), e
o autovalor s(s + 1)A? relativo ao autoestado do momento angular de spin é o observéavel. Da

mesma forma,
h
S.11/2) = 5| 1/2) = sh|1/2)
h
S| =1/2) = =51~ 1/2) = ~sh|1/2)

De maneira inversa, conhecendo os autovalores e operadores, ¢ possivel calcular cada

elemento do autoestado do sistema. De tal forma que,

s :< (1/21S,11/2)  (1/21S,] = 1/2) )
©ON(=1/218,11/2) (=1/2]S,| —1/2)

h h
(1/215,11/2) = (1/21511/2) = 5 = sh



22

h
(—1/215,11/2) = (=1/21511/2) = 0
h
(1/21,1 - 1/2) = (1/2] 3| = 1/2) = 0

h h
(~1/215,1-1/2) = (- 1/2] (~5) 1 = 1/2) = =5 = —sh

Visando deixar as representa¢des mais gerais, os autoestados | 1/2) e | — 1/2) podem

ser escritos como |s, mg), pois s = 1/2emg =1/2 oumg = —1/2. Assim,

|11/2) =11/2,1/2)
| -1/2)=11/2,-1/2)

Ampliando este formalismo para o momento angular total, os elementos das
componentes da matriz do operador J e J, podem ser escritos em termos de uma base
linearmente independente, levando em conta o nimero quantico do momento angular total, j, e
0 numero quéntico relativo a componente J,, m, onde m = —j,—(j —1),...,(j — 1),j. As
expressoes que dao os elementos das matrizes J sdo dadas pelas seguintes relacdes

(SHANKAR, 2011):

h
G |Jxlim) = 5 NG —m)(+m+ 1816 mis
+G+m)G—m+ 186 1]
h
|y lim) = = WG = m)G +m+ D16 mas
_\/(] + m)(] —m+ 1)(Sj’j5m',m—1]

Jx:

Jy: Q)

A J'm'|J,ljm) = mflé‘]-r]-(sml’m

em que §;/; € a fungo delta de Krdenecker, definida como §;/; = 1, quando j* = j e §;/; = 0, quando
j' # j (BYRON; FULLER, 1992). Para exemplificar as relagdes acima, tomemos como exemplo o caso
emquej = 1.Nessasituacdo,temosm = —1, 0, 1, isso indica que a matriz sera da ordem 3 X 3. Assim,

usando (5), temos:
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<11 <ol <
<KULIT> <01 I1> <A 11> | 11> 0 %Vz 0
<UJ 00> <014 10> <-1J10> | 10> J, %VZ 0 %@
ULH> <OI K> <A 1> | 1> 0 %ﬁ 0
<1l <ol <
<KUYI1> <01 11> <A, 1> | 11> 0 ‘i%\lz 0
<104,10> <014,10> <-14,10> | 10> J %Vz 0 -%ﬁ
US> <O > <A > | 1> 0 i%@ 0
<1l <ol <1
<UI,1> <014,11> <AJ, 1> | 11> 1 0 0
<114,10> <014,10> <-1J4,10> | 10> J, 0 0 0
UNLH> <O F> <A, 1> | 1> 0 0 1

Para evitar a polui¢ao visual, foi suprimido o valor de j nos autoestados, ou se¢ja, |j, m) = |m).

Esse mesmo procedimento pode ser realizado para outros valores de j. Além disso, para
encontrar a matriz do momento angular total J, vale a relacio J? = JZ + ]32, +J2. Este
procedimento foi usado para a elaboragao das matrizes de momento angular total dos elementos
estudados nesse trabalho, o Praseodimio (j = 4, ou seja, matrizes 9 X 9) e o Térbio (j = 6, ou
seja, matrizes 13 X 13, vide Tabela 1), necessarias para o desenvolvimento das simulagdes,
como sera discutido mais adiante. Agora que entendemos algumas ideias e caracteristicas

elementares das propriedades atdmicas da matéria, podemos avangar na nossa compreensao das

propriedades magnéticas dos materiais.
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2 PROPRIEDADES MAGNETICAS

Como mencionado no inicio da ultima secado, os efeitos magnéticos estdo associados as
propriedades dos elétrons no atomo. Cada elétron em um atomo possui momento magnético
que se origina de duas maneiras. O primeiro, de menor intensidade, esta relacionado ao
movimento orbital do elétron, ao redor do nucleo, que corresponde a0 momento magnético
orbital ao longo do seu eixo de rotacdo. Como este ¢ um movimento de carga elétrica, podemos
considera-lo uma pequena corrente elétrica que gera um campo magnético pequeno. Além
disso, como analogia para se entender o momento magnético de spin, o elétron pode ser
considerado com movimento de rotagdo em torno de um eixo. Os momentos magnéticos de spin
podem estar apenas em uma dire¢do, comumente representados simplificadamente como “para
cima” ou “para baixo”. Dessa forma, cada elétron em um atomo pode ser considerado um
pequeno ima, caracterizado pelos momentos magnéticos orbital e, o de maior contribuicao, o
de spin. Cabe salientar que o spin do elétron ¢ a principal caracteristica responsavel pelos altos
valores de momento magnético presentes nos materiais. Ou seja, 0 magnetismo nos materiais
como se observa no dia a dia ¢ devido ao spin (EISBERG; RESNICK, 1988).

O momento angular orbital € 0 momento de spin possuem, cada um, um momento
magnético associado, dado, respectivamente, por (FARIA; LIMA, 2005)

B IeIhL 6
Uy = 2m, (6)

lelh

ps = —2,00232 ) (7)

me
onde a quantidade (|e|n/2m,) corresponde a unidade de momento magnético, chamado de
magnéton de Bohr pug. Aqui, m, € a massa reduzida e e a carga do elétron. Como mencionado
na ultima se¢do, os momentos L ¢ § se acoplam dando origem ao momento angular total J, de
maneira analoga, os momentos magnéticos y; € Ws se combinam fornecendo o momento

magnético total u. Assim, das expressoes (6) e (7),

= —pp(L+25) ®)
Considerando um campo magnético externo aplicado, este pode sentir apenas a

componente de p paralela a J, chamada p;, dada por (SANTOS; REIS, 2010):

u = —g*uz 9)

Ky, = —gdUup Iz (10)
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Onde g ¢ o chamado fator de Landé que pode ser obtido através dos niimeros quanticos

associados através da expressao:

. JU+D+SE+ 1) - LL+1)
g=1+ TIEES (11)

Para se conhecer o momento angular ou o momento magnético total em cada atomo

individual, tanto os momentos orbitais quanto os momentos de spin devem ser somados.
Contudo, como sao quantidades vetoriais, a dire¢do dos momentos importa. Assim, o momento
magnético total de um atomo pode ser entendido como a soma dos momentos magnéticos
(orbital e de spin) de cada um dos elétrons constituintes. Para um atomo que possui camadas e
subcamadas eletronicas completamente preenchidas, existe um cancelamento total tanto do
momento orbital como do momento de spin. Assim, esses materiais ndo apresentam um
magnetismo natural ou mesmo sdo capazes de serem magnetizados permanentemente.

A relagao entre o campo magnético B induzido no material e o campo externo H pelo

qual o material est4d sendo submetido ¢ definida por (FARIA; LIMA, 2005):
B = puy(H+ M) (12)

Onde M ¢ chamada de magnetizacdo do so6lido e tem relacdao direta com o momento
magnético total u, pois ¢ a soma de todos os momentos magnéticos u por unidade de volume.
Além disto, o lado direito da equacdo acima mostra a contribui¢ao do alinhamento dos campos
magnéticos associados ao material, devido ao seu alinhamento quando exposto ao campo H.

Em certos materiais magnéticos, observa-se empiricamente que a magnetizagdo do

material € proporcional ao campo aplicado,
M= yH (13)

Onde a grandeza adimensional y ¢ chamada de susceptibilidade magnética. Essa
grandeza pode depender da temperatura e do valor do campo ao qual o material € exposto. Além
disso, ela caracteriza os diferentes tipos de magnetismo. O magnetismo nos s6lidos pode se
apresentar de forma diversa. A seguir apresentaremos brevemente o diamagnetismo, o

paramagnetismo, o ferromagnetismo, o antiferromagnetismo e o ferrimagnetismo.

2.1 Diamagnetismo

O diamagnetismo ¢ caracterizado como uma forma fraca de magnetismo e nao
permanente se manifestando apenas quando o material fica submetido a um campo externo e

que apresenta susceptibilidade negativa e constante, mesmo com aumento da agitacio térmica.
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Sua origem deve-se a uma mudanca no movimento orbital dos elétrons devido ao campo
aplicado, em outras palavras, pautado na lei de Lenz: o momento de dipolo magnético
proveniente das correntes induzidas por um campo aplicado se opde a esse campo (FARIA;
LIMA, 2005).

Para um material diamagnético, ndo supercondutor, a magnitude do momento
magnético que surge € muito baixa, e a sua dire¢ao ¢ tal que se opde ao campo que foi aplicado,
a Figura 1 ilustra essa ideia. No caso de um material diamagnético perfeito, como um
supercondutor, todo campo aplicado ¢ excluido de seu interior. Como a susceptibilidade
magnética no diamagnetismo ¢ negativa (y < 0) e levando em consideragdo a Eq. (13), se a
intensidade do campo magnético aplicado aumenta, a magnetizacdo diminui
proporcionalmente, o que evidencia a tentativa de oposi¢ao ao campo externo aplicado.

Figura 1 — Esquema de um dipolo atdmico sem e com

a presenca de um campo magnético para
um material diamagnético

OO00 VOO
OO00 ©VWOEVLE
OO00 VLWL
OO00 VWL
H=0 —H

Fonte: RETHWISCH; CALLISTER, 2016.

Esse tipo de magnetismo ¢ encontrado em todos os materiais, mas, como o efeito
apresentado ¢ muito discreto, pode ser observado apenas quando outros tipos de magnetismo

estdo totalmente ausentes.

2.2 Paramagnetismo

Em alguns materiais so6lidos, cada 4&tomo possui um momento de dipolo devido a
existéncia de “elétrons desemparelhados” no material. Isto ocorre quando os subniveis de
energia de um sistema estdo incompletos apos as ligagdes quimicas serem realizadas. Ou seja,

se mesmo apos os atomos compartilharem, cederem e receberem elétrons nas ligagcdes quimicas



27

que formam mais moléculas, seus subniveis de energia ainda estdo incompletos o adtomo
apresentara um valor de momento magnético ndo nulo (FARIA e LIMA, 2005). Contudo, na
auséncia de campo externo, as orientagdes desses momentos magnéticos sao aleatérias, de
forma que o material ndo apresenta um valor ndo nulo de magnetizacdo macroscopica. Esses
dipolos atdmicos estdo livres para se orientar. Assim, quando exposto a um campo magnético
externo, eles se alinham com o campo dando origem a um magnetismo. A esse comportamento
da-se o nome de paramagnetismo e acontece quando estes momentos magnéticos existentes se
acoplam/interagem. A Figura 2 traz uma ilustracao para esse comportamento.

Com a aplicacdo de um campo magnético externo, os dipolos se alinham com este
campo externo e contribuem para o aumento da intensidade de sua magnetizag¢ao, dando origem
a uma susceptibilidade magnética positiva. Como a susceptibilidade ¢ positiva (y > 0) e
levando em consideragdo a Eq. (13), o aumento da intensidade do campo aplicado leva a um
aumento da magnetizagdo. Contudo, a tendéncia dos momentos magnéticos de se orientarem
na direcdo do campo pode ser prejudicada pela agitagdo térmica que tende a desarranjar a
organizagdo, dessa forma, fica evidente que a susceptibilidade magnética depende da
temperatura.

Figura 2 - Configuragao do dipolo atdbmico sem e com a

presencga de um campo magnético para um
material paramagnético

H =
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Fonte: RETHWISCH; CALLISTER, 2016.

A lei de Curie descreve a dependéncia da susceptibilidade magnética y com a

temperatura T (EISBERG; RESNICK, 1988)

C
X=7 (14)
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Onde C ¢ uma constante positiva caracteristica do material paramagnético. Pode-se demonstrar
que, para &tomos com momento angular orbital nulo e com momento angular de spin com duas
orientacdes possiveis, a susceptibilidade magnética pode ser escrita como sendo (FARIA;

LIMA, 2005):

2
HoP Uz
- ° 15
T (15)

onde p representa a concentragao total de elétrons.

A lei de Curie mostra que, com o aumento da temperatura, o alinhamento dos momentos
magnéticos com o campo aplicado se torna mais dificil de ocorrer, devido ao aumento da
vibragao dos dtomos. Em contrapartida, para temperaturas baixas (onde a energia magnética ¢
muito maior que a energia térmica), ha a tendéncia de ocorrer um alinhamento de todos os
momentos magnéticos, se acoplando com o campo magnético externo aplicado.

Conforme indicado, para atomos que possuem subcamadas cheias, os momentos de
dipolo magnético (orbital e de spin) tendem a se anular. Dessa forma, o paramagnetismo so
deve ser observado em materiais cujos atomos tém subcamadas parcialmente cheias. Elementos
de transicdo e todos os elementos terras raras ddo origem a s6lidos magnéticos que possuem as
caracteristicas necessdrias ao paramagnetismo. Nos terras-raras, as subcamadas incompletas
sdo internas e ainda ha uma blindagem destas camadas pelas camadas externas completas dos
atomos. Dessa forma, ocorre um isolamento dos momentos individuais, sendo estd uma
exigéncia basica para que haja momentos magnéticos nao nulos nos s6lidos. No caso dos terra-
raras esta blindagem ¢ ainda maior (EISBERG; RESNICK, 1988).

A Figura 3 a seguir faz uma comparacao entre o comportamento da magnetizagdo e da
susceptibilidade magnética com o campo magnético externo aplicado e a temperatura para estes
dois tipos de materiais discutidos nas duas secdes anteriores. A Figura 3 (a) mostra como a
magnetizacdo de um material diamagnético decresce em fun¢ao do campo aplicado. Lembrando
que a susceptibilidade magnética ¢ a razdo entre M e H. Na Figura 3 (b), ainda para uma
substancia diamagnética, ¢ evidenciado que a susceptibilidade magnética em funcdo da
temperatura € constante. A Figura 3 (c¢) mostra como a magnetizacao cresce linearmente em
funcdo do campo aplicado para uma substincia paramagnética, onde a inclina¢do da reta
coincide com o valor da susceptibilidade magnética do material. Para materiais paramagnéticos,
x > 0, areta ¢ crescente, tendo um comportamento oposto ao diamagnetismo. Por fim, a Figura
3 (d) representa o comportamento da susceptibilidade magnética do material em fun¢do da

temperatura, representando a lei de Curie. Com o aumento da temperatura, a vibragao atémica
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aumentard, e isso levard a um desarranjo dos momentos magnéticos mesmo com a aplicagdo de
um campo magnético fraco. Assim, a susceptibilidade decresce com o inverso da temperatura

(FARIA; LIMA, 2005).

Figura 3 - Comportamento da susceptibilidade magnética para materiais
diamagnéticos e paramagnéticos

a b c d
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Fonte: O autor, 2021.

2.3 Ferromagnetismo

Alguns materiais produzem um campo magnético, mesmo na auséncia de campo
externo. Este fenomeno ¢ conhecido como magnetismo espontaneo. Se os momentos
magnéticos destes materiais se alinham paralelamente de maneira espontanea, entdo esse tipo
de comportamento magnético ¢ chamado de ferromagnetismo. Esse comportamento magnético
ocorre quando had um alinhamento de spins atdmicos de alguns materiais abaixo de uma
temperatura critica, conhecida como temperatura de Curie. A Figura 4 traz um esquema que
ilustra a organizacdo dos momentos magnéticos de um material ferromagnético na auséncia de
um campo externo. Apenas cinco elementos sdo ferromagnéticos: ferro, niquel, cobalto,
gadolinio e disprosio. Existem alguns materiais e ligas metalicas que, mesmo ndo contendo
elementos ferromagnéticos, sdo ferromagnéticos (FARIA; LIMA, 2005).

A magnetizagcdo espontanea em materiais ferromagnéticos varia com a temperatura. A
magnetizacao ¢ maxima no zero absoluto (0 K) e pode diminuir com o aumento da temperatura.
Isto ocorre porque as vibragdes térmicas influenciam no acoplamento entre os momentos
magnéticos no material. H4 uma temperatura na qual a energia térmica supera a energia de
acoplamento magnético, chamada temperatura critica T, ou temperatura de Curie. A
temperatura de Curie ¢ caracteristica para cada material e representa um valor limite de

temperatura para a qual as substancias ferromagnéticas apresentem magnetizagao espontanea.
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Para temperaturas acima de T, ocorre o desalinhamento dos dipolos magnéticos, assim esses
materiais se tornam paramagnéticos e apresentam uma susceptibilidade dada pela lei de Curie—
Weiss, que nada mais ¢ do que uma modificacdo da Lei de Curie para dar conta de T,

(EISBERG; RESNICK, 1988),

(16)

onde, assim como no caso da Lei de Curie, C ¢é a constante de Curie do material. Conforme
comentado, esta relagdo ¢ uma adequagdo da lei de Curie, na qual a susceptibilidade nao ¢
definida para valores abaixo da temperatura critica, quando o material ferromagnético tem uma
magnetizacdo permanente.
Figura 4 - Esquema do alinhamento
mutuo de dipolos atdmicos

para um material
ferromagnético

elolole
elolele
elolore
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Fonte: RETHWISCH; CALLISTER, 2016.

A Figura 5 mostra a simulagdo de um comportamento magnético para uma substancia
ferromagnética de acordo com a temperatura. Como dito, a magnetizagdo ¢ maxima no zero
absoluto — nesse ponto, temos a chamada magnetizacdo de saturacao (Mg) — e, conforme a
temperatura aumenta, a magnitude das vibragdes térmicas dos dtomos também aumenta. Isto
causa desordem nas dire¢des dos momentos que possam estar alinhados, diminuindo a

magnetizacao total do sistema, até que o material atinja uma temperatura critica em que a
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magnetizacdo desaparece. As curvas experimentais podem ndo ter comportamento padronizado
como apresentado na Figura 5. Nestes casos praticos, a determinagdo de T se d4 encontrando
o minimo da derivada de M vs. T. Para os materiais ferromagnéticos, esse ponto corresponde a
temperatura de Curie (T;) do material, para valores acima dessa temperatura a substancia passa

para a fase paramagnética.

Figura 5 - Magnetizacdo de uma substancia
ferromagnética em funcdo da
temperatura

ferromagnético paramagnético

0 T T

C

Fonte: O autor, 2021.

A Figura 6 traz uma comparagdo entre os comportamentos das susceptibilidades
magnéticas em termos da temperatura: (a) um material paramagnético e (b) um material com
transi¢do entre as fases ferromagnética e paramagnética. Na Figura 6 (a) esta representada uma
ilustragdo dos momentos magnéticos (representados por setas) organizadas de forma aleatdria,
indicando uma magnetizacao total nula. Ja na Figura 6 (b) o ordenamento de uma substancia
ferromagnética e de sua susceptibilidade em fun¢do da temperatura € representado. Para valores
menores que a temperatura T, do material, os momentos magnéticos apresentam um
ordenamento (fase ferromagnética) e a susceptibilidade nao estd definida, de acordo com a

relacdo (16).
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Figura 6 - Ordenamento magnético e susceptibilidade em fung¢do da

temperatura
14444
x r [t
2 5
= : tat
e
0 T 0 T T

(a) (b)

Fonte: O autor, 2020.

Para valores maiores que a temperatura de Curie, o material passa a ser paramagnético
(a energia térmica supera a energia de acoplamento entre os momentos magnéticos do material,
que se desarranjam) e a susceptibilidade segue a lei de Curie-Weiss. E interessante notar que a
desmagnetizacdo esta relacionada com o grau de desordem dos momentos magnéticos do
sistema. Logo, uma grandeza de grande importancia no estudo das propriedades magnéticas ¢
a entropia.

No caso de ligas ferromagnéticas (materiais formados por varios ions magnéticos com
comportamentos/propriedades fisicas diferentes), a magnetizacdo em funcdo da temperatura
possui um comportamento semelhante ao de materiais formados por somente um tipo de
elemento magnético. Nesse caso, uma das abordagens tedricas € separar a magnetiza¢ao do
material em componentes, sendo cada componente referente a uma sub-rede formada por um
grupo de elementos/ions magnéticos. Assim, a magnetizagdo total dependera da contribui¢cdo
de cada sub-rede. Se o material ¢ um ferromagneto, o acoplamento entre as sub-redes €
ferromagnético (RIBEIRO, ALHO, et al., 2020), (WEIL, XIN, et al., 2004), (KRONMULLER
e PARKIN, 2007), (SOUSA, NOBREGA, et al., 2020).

2.4 Antiferromagnetismo e Ferrimagnetismo

Materiais chamados antiferromagnéticos, ndo apresentam magnetismo espontaneo
porque os spins dos atomos vizinho se cancelam. Isso ocorre, pois os spins se alinham
antiparalelamente abaixo de uma temperatura critica, nesse caso, conhecida como temperatura

de Néel. Quando isto acontece, diz-se que o acoplamento entre os ions magnéticos ¢
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antiferromagnético. Assim como a temperatura de Curie para substancias ferromagnéticas, a
temperatura de Néel representa a temperatura limite para a qual a substancia apresentara os
efeitos antiferromagnéticos. Acima dessa temperatura, o material passara a se comportar como
uma substancia paramagnética. Esse efeito ¢ observado em certos compostos, como o 6xido de
ferro (FeO) e o 6xido de manganés (MnO) (RETHWISCH; CALLISTER, 2016). A Figura 7
ilustra o comportamento dos dipolos magnéticos para o 6xido de manganés.

Outro tipo de material que também apresenta acoplamento antiferromagnético ¢ o
ferrimagneto. Diferente do anterior, os materiais chamados ferrimagnéticos apresentam
magnetismo espontaneo. Os efeitos magnéticos macroscopicos sdo intermediarios entre o
ferromagnetismo e o antiferromagnetismo. Esse tipo de magnetismo ocorre em materiais que
apresentam duas ou mais sub-redes magnéticas.

Figura 7 - Esquema do alinhamento dos

dipolos magnéticos no 6xido de
manganés, exemplo de composto
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@ {‘\ / ) N @ \.
\ ' 4 .\ 4 /
A A
N7 &
A d \Q s
& S . /‘

N
4

Mn?' oz

Fonte: RETHWISCH; CALLISTER, 2016.

Dentro de cada sub-rede, os momentos magnéticos estdo alinhados
ferromagneticamente, apesar de poderem apresentar variagdes na dire¢do de alinhamento,
ocasionando um momento magnético resultante diferente de zero. Contudo, o acoplamento

entre as sub-redes ¢ antiferromagnético. A magnetita (Fe3O4), material utilizado nas primeiras
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bussolas, ¢ um exemplo de composto ferrimagnético (RETHWISCH; CALLISTER, 2016). A
Figura 8 faz uma representacdo do comportamento dos alinhamentos magnéticos para essa
substancia.

Figura 8 - Esquema do alinhamento dos dipolos

magnéticos na magnetita mineral,
exemplo de composto ferrimagnético
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Fonte: RETHWISCH; CALLISTER, 2016.

A Figura 9 ilustra o comportamento magnético de uma liga ferrimagnética, com duas
sub-redes acopladas antiferromagneticamente representadas por M; e M,, que apresenta
magnetizacdo total M, descrita em funcdo da temperatura T (TEDESCO, 2012). Para a obtencao
do valor da magnetizacdo total, a contribuicdo de cada sub-rede deve ser levada em
consideragio de acordo com a sua proporgao na liga estudada. E relativamente comum que cada
sub-rede possua um comportamento diferente em fun¢ao da temperatura. Por conta disto, vemos
comportamentos diferentes na Figura 9 abaixo da temperatura de transicdo Tc. A temperatura
critica, ou seja, a temperatura na qual a magnetizagao se anula e o material passa para a fase
paramagnética, ¢ representada por T¢. Pode-se notar na Figura 9 (¢) que, com o aumento da
temperatura do sistema, a magnetizagao total sofre uma mudanga no seu sinal, isso indica uma
mudanga no sentido do alinhamento dos momentos magnéticos. A temperatura que ocorre essa
transi¢do € chamada de temperatura de compensa¢ao (T;,mp) da substancia. Por conta do tipo
de acoplamento magnético, a magnetizagao das sub-redes M; e M, apresenta valores de sinais

contrarios. Isso indica uma orientagdo magnética oposta, mas, ainda assim, a magnetizagao total
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ndo ¢ nula, (exceto em Tgypp). Esse efeito esta relacionado com o ferrimagnetismo. E
importante dizer que as orientacdes e transi¢des magnéticas influenciam no calor especifico da

substancia.

Figura 9 - Representacao do comportamento magnético em fun¢do da temperatura
para uma liga com duas sub-redes
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Fonte: O autor, 2020.
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Para todos os tipos de acoplamentos magnéticos abordados aqui, a interagdo entre os
ions magnéticos nas ligas metélicas ¢ chamada de interagdo de troca, que sera abordada no
capitulo 4. Matematicamente, a interagdo de troca (o acoplamento dos ions) depende de
diversos fatores, incluindo os momentos magnéticos e a distancia entre os ions. Ou seja, mesmo
para um par de ions magnéticos idénticos, o acoplamento pode ser ferro ou antiferromagnético,
dependendo da distancia entre estes ions. Isto explica os tipos de acoplamento e como eles
acontecem. A Figura 10 apresenta um resumo esquematico de como se da os trés principais

tipos de acoplamento magnético presentes em materiais.



36

Figura 10 - Tlustragdo de como os momentos de dipolo magnético
sdo orientados pela interagao de troca
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Legenda: interago de troca num (a) ferromagnetismo, (b)
antiferromagnetismo e (c) ferrimagnetismo.
Fonte: EISBERG; RESNICK, 1988.

Ferrimagnetismo

2.5 Dominios e Histereses

Além da influéncia que a temperatura exerce sobre os materiais ferromagnéticos e
ferrimagnéticos, esses materiais apresentam mais uma caracteristica importante: eles podem
ndo possuir todo seu volume magnetizado na mesma dire¢do, mas, sim, pequenas regioes de
direcdo de magnetizacdo uniforme, chamadas de dominios, que podem estar orientados
mutuamente (FARIA; LIMA, 2005). Os dominios aparecem para dar conta da minimizagao da
energia magnética durante a magnetizagdao, mesmo quando ele ¢ magnetizado uniformemente.
Hé uma competi¢do entre as interacdes dos dominios entre si € com o campo aplicado. Se o
campo aplicado ¢ fraco ou nulo, os dominios tenderdo a se acoplar de maneira a anular o campo
magnético resultante (magnetizacdo quase nula). Caso contrario, se o material fosse composto
por um unico dominio, este dominio formaria um campo magnético intenso e,
consequentemente, uma grande energia magnética associada. Dessa forma, os dominios surgem

para reduzir o aparecimento deste campo, e consequentemente, a energia magnética. Em outras
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palavras, estes dominios dividem a amostra em dominios cujas magnetizagdes tendem a se
anular mutuamente. O tamanho e a forma do dominio sdo determinados por processos que
minimizam energias. Os limites dos dominios, chamadas paredes, sdo sitios de campo
magnético altamente localizados e ndo uniformes de notdvel intensidade (EISBERG;
RESNICK, 1988). A espessura dessas paredes depende de um balango energético entre as
energias de troca e de anisotropia magnética. Em termos da intera¢do de troca, o sistema tende
a aumentar a espessura da parede para que o angulo entre momentos vizinhos seja 0 mais
proximo de zero possivel. Em contrapartida, os fatores anisotropicos tendem a estreitar esta
espessura, ja que a energia a qual estdo associados atinge seu minimo se todos 0s momentos
estiverem alinhados na direcdio de um dos eixos de facil magnetizagio (VAZQUEZ,
HERNANDEZ-VELEZ, et al., 2004). A Figura 11 representa esquematicamente a ideia dos
dominios nos materiais. Cada regido adjacente esta separada por contornos de dominios ou

paredes, através dos quais a direcdo da magnetizacdo varia gradualmente.

Figura 11 - Esquema para representagao
de dominios em um material
ferromagnético e
ferrimagnético

Fonte: FARIA; LIMA, 2005.

Para materiais ferromagnéticos a relagdo entre a magnetizagdo e o campo aplicado nao
¢ linear. O comportamento da magnetizacdo em funcao do campo aplicado pode ser descrito
como representado no grafico da Figura 12. O formato da curva depende do material e do

tratamento realizado sobre o ele. A curva de magnetizagdo evidéncia, através da sua inclinagdo,
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o alto valor da susceptibilidade magnética que os materiais ferromagnéticos apresentam

(FARIA; LIMA, 2005).

Figura 12 - Curva de magnetiza¢ao de um
material ferromagnético

Mlk

Fonte: FARIA; LIMA, 2005.

Na prética, para um material ndo magnetizado, com o aumento do campo aplicado, os
dominios mudam de forma e de tamanho mediante o0 movimento dos contornos do dominio e a
sua magnetizacdo aumenta até chegar a um valor limite, chamado de saturagdo (Figura 13 -
caminho O — A), quando a amostra macroscépica se torna um unico dominio, o qual encontra-
se praticamente alinhado com o campo, a magnetizagdo alcanga um valor chamado de
magnetizacdo de saturacdo. Agora, se a intensidade do campo externo for diminuida, a
magnetizacao nao retorna seguindo o caminho original; decresce mais lentamente (Figura 13 -
caminho A — C). A essa defasagem que surge entre a magnetiza¢do e o campo, da-se o nome
de histerese. No ponto C, o campo externo ¢ nulo, mas a magnetiza¢do ndo. Nesse momento o
material ainda se encontra imantado, essa ¢ chamada de magnetizagdo residual, fendmeno
conhecido como remanéncia. Agora, com o campo externo invertido e aumentando a sua
intensidade, a magnetizagao do material voltara a se anular (Figura 13 - caminho C — A). A
intensidade do campo externo suficiente para anular a magnetizagdo recebe o nome de
coercitividade do material. Ainda invertido e continuando a aumentar em mddulo o valor do
campo externo, a magnetizagdo volta a saturar (Figura 13 - ponto E). Entdo, repetindo o ciclo

em sentido inverso a partir do ponto E, a magnetizagdo segue o caminho E = F — @, voltando
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ao ponto inicial e fechando o ciclo. Esse ciclo, que descreve o comportamento da curva de
magnetizacdo do material, ¢ chamado de ciclo de histerese e a area delimitada por ele ¢
proporcional a energia magnética gasta para completar um ciclo. A explicagdo para o
comportamento de histerese e a magnetizacao permanente esta relacionada com o movimento

das paredes dos dominios (RETHWISCH; CALLISTER, 2016).

Figura 13 - Representagao de um ciclo de Histerese

E

Fonte: FARIA; LIMA, 2005.

Os materiais ferrimagnéticos e antiferromagnéticos possuem ciclos de histerese
diferentes do apresentado acima. Apesar destes ciclos poderem apresentar tanto a remanéncia
quando o campo coercivo, nestes casos, a magnetizacao de saturagao s6 € alcangada em campos
magnéticos extremamente elevados, ou seja, o campo magnético a ser aplicado para que o
acoplamento antiferromagnético seja quebrado deve ser muito alto, por vezes inalcangaveis

experimentalmente (ZVEZDIN, 1995).
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3 OS ELEMENTOS TERRA-RARAS

A série dos terra-raras ¢ constituida por 17 elementos, localizados no grupo 3 da tabela
periodica que ocupam o sexto periodo. Nesse grupo estdo os lantanideos, que possuem numeros
atdmicos que variam de 57 a 71, o Escandio (Sc) e o {trio (Y). Nos lantanideos, o primeiro
elemento ¢ o Lantanio (La) e o ultimo o Lutécio (Lu). As propriedades quimicas desses
materiais sdo muito semelhantes, principalmente na série dos lantanideos. Isto se da por alguns
motivos, dentre eles o fato de os raios atdmicos destes elementos terem valores muito proximos
(PURWINS e LESON, 1990). Outra caracteristica importante ¢ o fato da valéncia mais comum
de todos estes elementos ser 3+. Estas semelhancas entre eles facilitam diversas analises e
estudos na busca e compreensdo de novos materiais.

Do ponto de vista do magnetismo, o estudo dos terra-raras se torna interessante por dois
motivos: eles apresentam elevados valores de seus momentos magnéticos e apresentam
magnetismo localizado. Assim, a descrigdo/modelagem de algumas de suas propriedades
magnéticas se torna mais simplificada (KRONMULLER; PARKIN, 2007).

A distribuigao eletronica dos lantanideos sempre termina no subnivel f. Com excecdo
do Lutécio, os lantanideos apresentam o subnivel mais energético 4f (variando apenas a
quantidade de elétrons), ou seja, ndo sdo as camadas mais externas as mais energéticas. Isto
explica a valéncia 3+ citada acima. Suas distribuigdes eletronicas sdo escritas como
[Ar]3d1%4524p©5524d1°5p®6524f™. Em uma liga ou composto, os elétrons que participam
das ligagdes quimicas sdo os elétrons das subcamadas mais externas 5s, 5p e 6s, fazendo com
que a subcamada 4f permanega incompleta. Como sdo os elétrons desemparelhados desta
camada que contribuem para o0 momento magnético do ion, consequentemente os elementos
terras-raras apresentam maiores valores de momentos magnéticos (BUNZLI; PECHARSKY,
2012). Usando as equacdes e informagdes apresentadas no Capitulo 1, é possivel determinar
algumas propriedades destes ions magnéticos. Elas estdo listadas na Tabela 1.

Uma outra caracteristica muito importante nos terras-raras também advém de uma
particularidade em suas distribui¢des eletronicas. A subcamada eletronica 4f, por ser mais
interna, ¢ “blindada” pelas camadas mais externas 5s, 5p e 6s. De fato, os elétrons 4f nao
participam das ligagdes quimicas e sofrem um tipo de blindagem elétrica tal como se estivessem
em uma gaiola de Faraday. E isto que faz com que os momentos magnéticos interajam

fracamente com o campo cristalino e, com isto, o magnetismo pode ser considerado localizado.



Tabela 1 - Propriedades dos terras-raras
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Configuracio
Z Elemento Simbolo  eletronica L S ] g L
Basica

57 Lanténio La 41° 0 0 0 - IS
58 Cério Ce 4f! 3 172 572 6/7 2Fsp
59  Praseodimio Pr 41 5 1 4 4/5 3Ha
60  Neodimio Nd 4f3 6 3292 /11 o
61 Promécio Pm 4f* 6 2 4 3/5 ’Is
62 Samario Sm 4> 5 572 572 2/7 Hs)
63 Europio Eu 41 3 3 0 - Fo
64  Gadolinio Gd 4f’ 0 72 72 2 8S7
65 Térbio Tb 41 3 3 6 372 Fe
66 Disproésio Dy 4 5 572 15/2 4/3  SHisp
67 Hoélmio Ho 4£10 6 2 8 5/4 s
68 Erbio Er 4f11 6 32 1522 65  “‘Lisn
69 Tilio Tm 4112 5 1 6 7/6  *Hs
70 Itérbio Yb 4f13 3 1/2 7/2 8/7 F1n
71 Lutécio Lu 414 0 0 0 - IS

Legenda: g ¢ o fator de Landé¢ obtido a partir da Eq. (6).

Fonte: MARTIN, 1967.

A Figura 14 traz a distribuicdo radial das fungdes de onda do Gadolinio (Gd) obtidas

por Freeman em 1972 usando célculos de Hartree-Fock (PURWINS; LESON, 1990). Nessa

figura podemos observar as densidades de probabilidades de cada camada, das fungdes de onda

do elemento Gadolinio, em funcdo da distancia radial do elétron ao nucleo. Os elétrons do

subnivel 4f sdo responsaveis pelas propriedades magnéticas desses ions e estdo blindados de

influéncias externas pelo orbitais 5s, 5p e 6s. Por conta disso, as interagdes externas, como

aquela com o campo elétrico gerado por ions vizinhos, sio menores que as interagdes internas

- interagdo entre os elétrons, entre os elétrons e o nucleo e a interagao spin-orbita.
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Figura 14 — Distribuicao radial das solu¢des da equacao de
Schrodinger independente do tempo para o
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Fonte: PURWINS; LESON, 1990.

A distribui¢do radial das fun¢des de onda dos demais terras-raras sdo semelhantes as
apresentadas na Figura 14, por isto a analise anterior é valida também para os elétrons 4f dos
demais elementos terras-raras.

Por fim, ¢ interessante notar que somente os elementos lantanio, La, e lutécio, Lu, ndo
apresentam magnetismo. Isto se d4 em funcdo de suas camadas 4f estarem ou totalmente vazia
(La) ou totalmente cheia (Lu). Contudo, as demais propriedades quimicas sdo muito

semelhantes (PURWINS; LESON, 1990). Este fato ¢ importante por auxiliarem em algumas

analises necessarias, inclusive neste trabalho.
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4 MODELO TEORICO

A estrutura eletronica dos elementos terra-raras certamente ¢ importante para que se
possa compreender varias das propriedades fisicas de materiais que sejam compostos por estes
atomos. E como indicado nas se¢des anteriores, deve-se langar mao da mecanica quantica para
que se possa descrever e prever estas propriedades. Além da estrutura eletronica, também ¢
essencial conhecer como se dé a interagdo dos terras-raras com o ambiente que os cerca, ou
seja, € necessario saber como € a interagdo destes &tomos com os demais ao seu redor.

Um modelo eficaz para descrever diversas propriedades macroscopicas de
intermetalicos e outros tipos de materiais ¢ o modelo de campo cristalino. Uma estrutura ¢ dita
cristalina quando os 4tomos se organizam periodicamente, formando estruturas
ordenadas/organizadas (a rede cristalina) a partir de uma célula unitaria, que ¢ unidade bésica
desta estrutura, pois constituem o menor conjunto de atomos associados encontrados numa
estrutura cristalina (HOOK; HALL, 1995). O modelo de campo cristalino, como o nome indica,
sO se aplica em materiais cristalinos, e implica em assumir que os atomos sdo considerados
como cargas pontuais ¢ fixas na rede cristalina. Assim, a interagdo entre os atomos pode ser
reduzida por interacdes eletrostaticas. Ha outra teoria mais interessante fisicamente: a teoria
dos orbitais moleculares, que descreve as moléculas com base em orbitais moleculares. Apesar
de mais interessante, esta teoria apresenta muita complexidade nos célculos. Em contrapartida,
o modelo de campo cristalino ¢ mais simples, porém, fornece uma parametrizagao robusta para
a descricdo de propriedades dos materiais terras-raras, como as propriedades magnéticas
(PURWINS; LESON, 1990). Para esse trabalho, consideraremos o modelo de campo cristalino.

A descri¢cdo do sistema aqui analisado requer a constru¢do de uma hamiltoniana. A
hamiltoniana de um sistema pode ser compreendida como uma expressdo que contém as
interacdes presentes neste sistema descrito, ou seja, expressam a energia total como fungao das
coordenadas e momentos (LEMOS, 2007). A fungao que sera apresentada neste capitulo levara
em consideracdo as principais interagdes que o ion estara sujeito.

Do ponto de vista da mecéanica quantica, conforme superficialmente citado em sec¢des
anteriores, as coordenadas ¢ momentos sao nada mais do que operadores. Assim, uma
hamiltoniana ¢ um conjunto de operadores que devem ser aplicados em autoestados, de modo
a se buscar os respectivos autovalores. Ou seja, busca-se as autoenergias e os autoestados
correspondentes. A partir destes autoestados e autovalores, obtém-se os valores das

caracteristicas e propriedades fisicas de interesse.
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Para um ion terra-rara livre, os principais termos de energia na hamiltoniana sdo: o termo
de energia cinética dos elétrons, o termo de interagcdo coulombiana entre os elétrons e o nucleo,
o termo de interacao coulombiana entre os elétrons e a interagdo spin-orbita. As intensidades
destes termos tém valores muito maiores que os demais termos que possam ser levados em
conta em um sistema como o que esta sendo estudado neste trabalho. E a partir destes termos
que sdo determinados os estados quanticos, conforme a notagdo espectroscopica utilizada no
capitulo 0. Os demais termos que possam atuar neste tipo de sistema tém o papel de desdobrar
os niveis de energia destes estados. Sendo assim, € vidvel concentrar-se somente em uma analise
desses termos de menor intensidade, por vezes podendo considerar seus efeitos como uma
perturbagdo. A partir dessa ideia, nas proximas se¢des, serdo mostradas essas interagdes com
um pouco mais de detalhe.

No tipo de problema abordado aqui, além do termo de campo cristalino, considera-se a
possibilidade de o sistema interagir com um campo magnético externo. Esta intera¢do ¢
chamada de efeito Zeeman. Além disto, ha a interagdo magnética entre os ions magnéticos,
chamada de interacdo de troca. Com isso, considerando as informacdes dos paragrafos

anteriores, o seguinte hamiltoniano pode ser escrito:
H=H,p + H.c +Hyr (17)

No segundo membro, o primeiro termo ¢ referente ao efeito Zeeman, o segundo
corresponde a interagdo dos elétrons com o campo cristalino que estdo submetidos, e o tltimo

termo a interagao de troca.

4.1 Efeito Zeeman

Quando um atomo ¢ submetido a um campo magnético externo H, o momento angular
total J precessiona em torno do vetor H. O estado atdmico deste sistema ¢ caracterizado pelo
nimero quantico de momento angular j, que ¢ desdobrado em 2j + 1 niveis de energia em
funcdo desta interacdo entre J e H. Estes 2j + 1 valores possiveis caracterizam a componente
J, de J. Este desdobramento dos niveis de energia da origem a um desdobramento das linhas do
espectro de emissdao e absorcdo do atomo. Esse efeito ¢ conhecido como efeito Zeeman
(TIPLER; LLEWELLYN, 2014).

Por conta da camada 4f ndo estar completamente preenchida, o ion apresenta um

momento magnético permanente, dado pela relagdo (9), que interage com o campo magnético
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externo. Como a relacdo entre 0 momento magnético g € 0 momento angular J ¢ conhecida, ¢

possivel descrever essa interagao pela seguinte hamiltoniana (TAYLOR; DARBY, 1972):
Hze = —pH = pugH - (L +25) (18)

A partir disso, os niveis de energia Zeeman desdobrados sdo dados por (TAYLOR; DARBY,
1972):

AE,e = gjup j H (19)
Contudo, ndo hd somente um ion magnético na rede cristalina. Com isto, torna-se necessario
considerar a interacdo do campo aplicado com o i-ésimo ion. Assim, o termo hamiltoniano

relativo ao efeito Zeeman pode ser reescrito em termos dos momentos angulares totais J de cada

ion magnético:

Hze = _.UBMOZ H-J; (20)
i

4.2 Campo Cristalino

Como dito, na abordagem de campo cristalino considera-se os atomos dispostos em
posicdes fixas na rede, em estado definido de ionizagao (3+ para o caso dos terras-raras). Assim,
¢ razoavel considerar uma intera¢do de potencial eletrostatico classico entre os seus vizinhos.
Esta teoria foi desenvolvida pelos fisicos Hans Bethe e John Hasbrouck van Vleck (BRIK; MA,
2020) e implica que o numero de parametros necessarios na aplicagdo do modelo de campo
cristalino depende da simetria do sistema e do tipo dos elétrons que sdo afetados. Assim, quanto
mais alta a simetria, menor serd o nimero de pardmetros necessarios para a descricdo do
sistema. Como ponto de partida, sao consideradas as propriedades de ions livres.

Dependendo de algumas condigdes, a interagdo dos ions com o campo cristalino pode
ser entendida como uma perturbacao nos estados do ion livre. A magnitude do campo cristalino,
em relagdo aos demais termos hamiltonianos que descrevem o ion livre, pode ser enquadrada
em uma destas trés situagdes: o campo forte, campo intermediario e campo fraco. Considera-se
“campo forte” quando a energia de repulsdo eletronica e a energia do campo cristalino sdo da
mesma ordem. No caso “intermedidrio”, sua energia ¢ menor que a energia cinética e interagao
coulombiana juntas, mas maior que o acoplamento spin-Orbita. No ultimo caso, sera
considerado “fraco” quando sua intensidade ¢ menor que o acoplamento spin-orbita, mas maior

do que as interagdes spin-spin e hiperfina. O modelo utilizado aqui considera esta tltima



46

situacdo e uma das razdes para isto esta no fato dos elétrons 4f serem blindados, conforme
discutido anteriormente.

A partir da expressao classica do potencial elétrico de uma carga pontual, a hamiltoniana
do campo cristalino pode ser obtida levando em conta a simetria onde o ion estd imerso. A
energia potencial sobre os elétrons desemparelhados em um ponto arbitrario definido pelo vetor

T a uma distancia R devido ao campo cristalino pode ser expressa como

ﬂCC=ZZ (x,9,2) = 4HGOZZI|Rq1qlrl|| @1

onde i se refere ao i-€simo elétron de valéncia do ion magnético e o indice j aos ligantes, ou
seja, os atomos que formam o ambiente/sitio no qual o ion estd imerso. Por conta disso, o
resultado depende, além de outros fatores, das coordenadas espaciais dos elétrons.
Considerando a simetria na qual o ion estd imerso € que r; K R;, € possivel expandir
Hcc em série de poténcias (onde os termos de mais alta ordem sdo descartados). Assim,
encontra-se uma expressao polinomial .- = f(x,y, z). No caso, é conveniente que se utilize
o teorema de Wigner-Eckart que associa os elementos de matriz dos operadores posi¢ao
(x,y,z) com os elementos de matriz dos operadores de momento angular (]x, Iy ]Z) (HECHT,

2000), (SAKURAI; NAPOLITANO, 2020), ou seja,
(nlf(x,y, z)|k) = Gnk(nlf(]xljy:]z)|k>' (22)

em que G, ¢ uma constante que depende dos estados |n) e |k).
Para a aplicagdo deste teorema, deve-se levar em consideracdo as propriedades de
comutagdo dos momentos angulares, j4 que a ordem dos produtos entre as componentes dos

momentos angulares pode alterar o resultado (por exemplo, J,/,, # J, /). Tendo em mente tudo

isto, € possivel escrever H em termos das matrizes de momento angular J. Como o nimero
de simetrias para os sitios € finito e conhecido, ja estdo disponiveis na literatura tabelas de
operadores/hamiltonianos relativos a estas simetrias nas quais os ions podem estar imersos.
Estas tabelas reunem os operadores em grupos por ordem da expansao citada acima e chamados
operadores de Stevens (RUDOWICZ; CHUNG, 2004), (STEVENS, 1952), que mais tarde
foram reescritos em outra notagao por Lea-Leask-Wolf que ¢ muito utilizada (LEA; LEASK;
WOLF, 1962). Assim, especificando para o caso do composto estudado aqui, o hamiltoniano

devido ao campo cristalino na notagdo de Lea-Leask-Wolf ¢ (LEA; LEASK; WOLF, 1962):
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1— x|

6

X
Hee = W& (09 +50) + (02 —2109) (23)
4

Este hamiltoniano ¢ valido para os ions terra-raras com 2 < j < 8 imersos em sitios ctbicos.
Ainda nesta expressdo, W dé a escala de energia ao hamiltoniano, representando a influéncia
do campo cristalino, e X da o peso relativo da contribuicio dos termos de quarta e sexta ordem.
Estes parametros determinam a forga e a ordenac¢ao do desdobramento do estado fundamental.
Além deles, F, e Fg sdo constantes adimensionais que dependem da simetria do sistema. As
matrizes 02, 0f, 02 e 0F sio combinacdes de operadores de Stevens, escritas e tabeladas por
Lea-Leask-Wolf, conforme comentado, que sdo constituidas por matrizes de momento angular.
A tabela abaixo mostra a relag@o entre os operadores de Stevens e a correspondéncia algébrica

em termos do momento angular total (LEA; LEASK; WOLF, 1962).

Tabela 2 - Relagdo para os operadores de Steven.

Operadores de Steven
07 35/ —[30j(j + 1) — 2507 — [6j( + 1) + 3/ + DI

1
Ox 5(]1 +J5)

231J¢ — [315j(j + 1) — 735]J7 + [105j2(j + 1)2 — 525j(j + 1) + 294]J2 +
+[=5/3( + 1)3 + 402G + 1)? — 60j(j + D]I

1
05 Z{Ui +/HAYZ -G+ 1) - 381D+ (17 - [[G + 1) +38]DUT +/)}

Legenda: I € a matriz identidade. Além disto, J, = J, + i, eJ_ = J, — iJ,, sdo chamados operadores escada.
Fonte: LEA; LEASK; WOLF, 1962.

Além da interagdo com o campo cristalino e o efeito Zeeman, o ion terra-rara também
esta sujeito as interagdes de troca, ou seja, pela interagdo magnética entre o ion e seus vizinhos.
Estas interagdes também interferem nos estados de energia, acarretando uma alteragdo na

configuracdo energética do sistema.

4.3 Interacio RKKY

Com dito anteriormente, para explicar um ordenamento magnético, € necessario assumir

que haja uma interacao de troca entre os ions magnéticos. As interagdes de troca estao no centro
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do fendmeno da ordem magnética de longo alcance. Apesar dos fendmenos magnéticos estarem
presentes em materiais simples do cotidiano, sua descri¢cdo ¢ feita através de argumentos
presentes na mecanica quantica, através de operadores de troca, sem que haja um andlogo
classico (BLUNDELL, 2001). Para o caso estudado aqui, a interagdo entre os ions/elementos
magnéticos nas ligas metalicas ndo se da diretamente, ou seja, ndo hd uma interacdo a distancia
diretamente entre dois ions magnéticos. Isto se d4 devido a pequena extensdo das fungdes de
onda 4f, que ndo produzem uma superposi¢ao direta dessas fungdes de onda entre atomos
vizinhos. Para explicar, entdo, a interacdo de troca entre os ions terras raras, ha um modelo
conhecido como interacdo RKKY, em homenagem a Ruderman, Kittel, Kasuya ¢ Yosida
(RUDERMAN; KITTEL, 1954), (KASUYA, 1956), (YAFET, 1987). Segundo este modelo, o
mecanismo de acoplamento entre os ions magnéticos se d4 através dos elétrons de condugao
(POWER; FERREIRA, 2013). Em outras palavras, s3o os elétrons de condugdo que carregam
a informacao magnética de um ion para o outro: o spin de um ion terra-rara polariza o spin de
um elétron de condugao vizinho, que transporta a informagdo magnética para outros vizinho
resultando em uma interagao efetiva entre os ions de terra-raras. Essa interacdo de troca pode

ser descrita pelo hamiltoniano (MARTIN, 1967):
Her =—(g—1? Zjij]i Jj (24)
Lj

onde j;; € o pardmetro de troca de interagdo, g € o fator de Land¢ ja usado anteriormente, e J
0os momentos angulares totais.

O tipo de interagdo/acoplamento magnético pode ser relacionado com o sinal do
parametro de troca j;;. Para fons que possuem um alinhamento paralelo, o pardmetro de troca
sera positivo. Esse ¢ o caso de um acoplamento ferromagnético. Para o caso em que o
alinhamento ¢ antiparalelo, o parametro de troca sera negativo. Nessa situacdo, o acoplamento
¢ chamado de antiferromagnético. Matematicamente, j;; depende de diversos fatores, sendo
proporcional ao numero de elétrons por unidade de volume, ao volume atémico, a energia do
nivel de Fermi € a um pardmetro que depende do raio da esfera de Fermi (kf), além de uma
constante de acoplamento em si. Entretanto, a importancia de j;; para este trabalho esta no seu
comportamento em termos da distancia r entre os ions:
sen(Zkfr) — (Zkfr) cos(Zkfr)

7 :
(2ks7)

ij (25)
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Ou seja, j;; tem um comportamento oscilatorio para baixos valores de r e tende a zero para
valores muito grande de r (RUDERMAN; KITTEL, 1954), (KASUYA, 1956), (YOSIDA,
1957), como mostrado na Figura 15. Isto explica por que um mesmo par de ions pode ter
acoplamento antiferro ou ferromanético dependendo da rede cristalina no qual estdo imersos,
pois o acoplamento pode ser ferro ou antiferromagnético dependendo da distancia entre os ions
magnéticos.

Figura 15 - Pardmetro de troca j;; em unidades arbitrarias ¢ com escala
r em (1/2)kgpara dois ions localizados

g

0,00 \ /N J—

1 v

Parametro de troca /. (u.a.)

2I4|flé'8ll1lol1l2l1l4.16
r(0.5 k)

Legenda: O carater oscilatorio da interagdo em metais leva ao ferromagnetismo
(quando a troca ¢ positiva), ao antiferromagnetismo (troca negativa) ou
paramagnetismo (troca nula).

Fonte: O autor, 2021.

4.4 Aproximacao de Campo Médio

Manipular a interacao de troca da maneira como apresentada para se conseguir algum
resultado substancial pode ser muito trabalhoso, onde geralmente lanca-se mao de pesadas
técnicas de modelagem computacional para que se possam encontrar resultados numéricos
suficientes para mapear as propriedades e caracteristicas fisicas desejadas. Contudo, existe uma
abordagem que simplifica bastante este problema: a aproximagdo de campo médio (ou
aproximagdo de campo molecular). Nessa aproximagdo, considera-se que cada spin da rede

esteja submetido a um campo médio formado pelos demais momentos magnéticos da amostra
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(CHAIKIN; LUBENSKY, 1995). Partindo de uma hamiltoniana com os termos de efeito

Zeeman e de interagdo de troca, como ja citados, tem-se:
Hmag =Hze + Her = _MBMOZ H-J;,— (g - 1)22jij]i ']j (26)
i ij

Tomando como base a aproximagdo de campo médio, a hamiltoniana }y,,, da equagéo

anterior pode ser reescrita de maneira simplificada como (CHAIKIN; LUBENSKY, 1995):
}[mag = —(guptoH + A(J)) -] 27)

Onde A é o parametro de troca na aproximacao de campo molecular (campo médio) e (J) ¢ a

média dos vetores J, que ¢ definida estatisticamente como

IS E;
0=z e -

Nesta expressao, Z ¢ a chamada fungdo particdo que, em mecénica estatistica, ¢ uma grandeza
que descreve as propriedades estatisticas de um sistema em equilibrio termodindmico. As
variaveis termodinamicas do sistema, tal como a entropia, sdo expressas em termos da funcao

de particao do sistema, que ¢ definida como (SALINAS, 2013):

= ' exp kB T
l

Voltando a expressao de (J), |i) é o autoestado relacionado a autoenergia E;, kg é a constante
de Boltzmann e T ¢ a temperatura. Ou seja, a média (J) é definida em termos de distribuigao
estatistica de temperaturas de Boltzmann. Outro fato relevante é que a média (J) depende dos
autoestados e autovalores de 44, que 56 pode ser diagonalizado conhecendo-se (J). Isto leva
uma relagdo de autoconsisténcia entre Hy,,4 € {J). Por isto, a teoria do campo médio ¢ por
vezes chamada de teoria do campo consistente. Na pratica, deve ser dado um valor de entrada

para (J), realizam-se os calculos de diagonaliza¢do da matriz H,,,,, € com os valores de |i) e

ag->
E;, calcula-se (J). Com este valor, retorna-se a 3,44 € repete-se o processo, até que os valores
de entrada ¢ calculado de (J) convirjam.

De posse dos valores de |i) ¢ E;, outras grandezas além de (J) podem ser obtidas,

incluindo a magnetizagao, ¢ a energia livre de Helmhotlz F do sistema (SMART, 1966):

M = Ngug{J)

(28)
F= —kzTInZ
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Conhecendo-se a energia livre de Helmhotlz, ¢ possivel calcular a entropia magnética

do sistema (MARTIN, 1967):

oF
Swas = = (57),

1n(Z)+kBTZZE exp[ T ]

E a partir de S,
(MARTIN, 1967):

aS
Cnag =T (ﬁ)H (30)

(29)

Smag =

ag> O calor especifico magnético associado tambem pode ser calculado

Este modelo ¢ limitado, pois despreza a interacao entre elétrons muito proximos, ou
seja, ndo leva em consideragdo regras de selecdo para elétrons em mesmo orbitais. No entanto,
ele ¢ bastante 1til para o entendimento das interacdes entre ions magnéticos que compdem a
rede cristalina de familias de materiais como RyR'(;_y)Al,. No trabalho apresentado por
Nobrega e colaboradores (NOBREGA, OLIVEIRA, et al., 2005), o efeito magnetocalérico da
série de compostos Gds(SiyGe,;_4) ¢ avaliado seguindo dois métodos: o modelo de campo
molecular e o método de Monte Carlo (que leva em conta a interacdo de troca com muitos ions
em uma rede cristalina). Neste trabalho os dois modelos foram confrontados. Uma importante
conclusao relatada ¢ a de que a modelagem via campo molecular apresenta bons resultados,
além de mostrar maior agilidade nas simulac¢des, assim consumindo menor tempo para os
calculos, tornando-se uma boa primeira alternativa na analise dos efeitos magnetocaloricos de

um dado composto.

4.5 A Teoria do Campo Médio em Compostos Intermetalicos

Como dito anteriormente, os compostos com terra-raras podem apresentar
caracteristicas em comum. No que diz respeito & compostos metalicos, quando ha s6 um tipo
de terra-rara, a descrigdo teorica se torna facilitada e as equagdes mostradas anteriormente dao
conta de explicar varios comportamentos fisicos destes materiais. Mesmo quando h4 mais de
um ion metélico envolvido, se somente um dos elementos for magnético (o terra-rara), a
descrigdo podera ser feita seguindo os mesmos conceitos apresentados. Contudo, no caso de os
compostos intermetalicos serem formados por mais de um tipo de ion magnético, a modelagem

tedrica exibida anteriormente deve ser levemente modificada.
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Cabe lembrar que esta discussdo visa somente compreender 0s casos em que os ions
magnéticos sejam elementos terras-raras, pois estes ions geram um magnetismo localizado.
Metais de transi¢do, que também podem apresentar caracteristicas magnéticas relevantes,
possuem magnetismo itinerante. Nestes casos, a banda de conducdo esta fortemente
correlacionada com os spins dos elétrons de condugdo, podendo inclusive ser separada em
contribuigdes como “spin up” e spin down”, tornando invalida a teoria de campo molecular. Os
estudos de materiais que apresentam estes tipos de magnetismo tém sido abordados via DFT
(density functiontal theory) (BIHLMAYER, 2020).

Em compostos onde o magnetismo ¢ devido & mais de um tipo de ion terra rara, a
abordagem de campo médio ainda pode ser util. Nestes casos, ¢ possivel assumir que cada tipo
de ion terra-rara pertenca a um tipo de sub-rede magnética que forma um campo médio. Entdo,
cada tipo de ion terra-rara estara sujeito a interacdo com uma sub-rede composta pelos ions de
mesmo tipo, além da interacdo com a sub-rede formada pelos ions de tipo diferente. Portanto,
o sistema pode ser dividido em duas hamiltonianas, cada uma podendo ter uma dimensao
diferente (devido as matrizes de momento angular), e onde cada uma ¢ diagonalizada
fornecendo os pardmetros necessarios para que se possa calcular as grandezas fisicas de
interesse. Tudo isto dentro da mesma logica auto consistente citada anteriormente. Além disto,
os sitios de ocupagdo destes ions terras raras também podem ser diferentes, o que pode implicar
em mais de um tipo de hamiltoniana de campo cristalino para cada tipo de ion.

Um exemplo de aplicagdo desta abordagem tal como explicada no paragrafo anterior é

o da série de compostos GdyPr¢;_y)Al,, que apresenta muitas similaridades com os da familia
TbyPr(;_x)Al, estudada aqui. Levando-se em consideracdo duas sub-redes ferromagnéticas,
Gd — Gd ¢ Pr — Pr, acopladas antiferromagneticamente entre si, a aproximagao de campo
médio leva as seguintes hamiltonianas (SOUSA, CARVALHO, et al., 2011):

Pr _ Pr—Pr Pr—Gd Pr
H™ = Hpag '+ Hmag © + Hee

€19

Gd — qrGd—Gd Gd—Pr
H™ = Hpag™™ + Hpag

Na hamiltoniana H'F", o primeiro termo representa a interacdo entre o ion Pr com a sub-rede
formada pelos ions de Pr via campo molecular. O segundo termo representa a interagao entre o
ion Pr com a sub-rede formada pelos ions de Gd, também via campo molecular. E o Gltimo
termo ¢ o termo de campo cristalino que depende da simetria na qual o Pr estd imerso. Da
. . Gd . . . ~ 4
mesma forma, na hamiltoniana H ““, o primeiro termo representa a interagao entre o ion Gd
com a sub-rede formada pelos ions de Gd, e o segundo termo representa a interagao entre o ion

Gd com a sub-rede formada pelos ions de Pr, ambas utilizando o modelo de campo molecular.
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No caso do ion Gd, o fato deste ion terra-rara apresentar momento orbital nulo, nlimero quantico
L = 0, ndo hé interagdo com o campo cristalino. Outra familia de compostos que foi estudada
langando mio da mesma abordagem ¢é a GdyPr(;_,yNi, (ALHO, LOPES, et al., 2017).

Analogamente a este exemplo apresentado, os compostos TbyPr¢;_yAl, também
podem ser estudados usando a mesma abordagem. Assim, considerando a aproximacgao de
campo médio, temos as seguintes hamiltonianas para cada sub-rede (TEDESCO, CARVALHO,
etal.,2015):

Hrp = —(gtb,uBHOH + Arp{Urp) + ATb,Pr(’Pr)) Jrp + j{TCbC (32)

Hor = —(gprisioH + AprUpr) + AprrpU1s)) * Jpr + HEE (33)

Nas hamiltonianas acima, ug € o magnéton de Bohr, u, ¢ a permeabilidade do vacuo e H ¢ o
campo magnético aplicado. Além disso, g7y, 9pr» J7p) € J prr) S30, respectivamente, os fatores
de Land¢ e os valores médios dos momentos magnéticos relativos as subredes formadas pelo
ion Tb e Pr. Diferente do sistema mostrado anteriormente, que era formado pelos ions Gd, aqui
ambos o0s ions estao sujeitos ao campo cristalino, que no caso tem mesma simetria pois ocupam
0 mesmo tipo de sitio (a concentracdo x determina a percentagem de substitui¢cao de Tb por Pr).
Nessas expressoes, além da explicita influéncia de um campo magnético externo aplicado nos
momentos das sub-redes (que estava implicito no exemplo anterior), também estdo claros os
papéis dos parametros de troca Agy, Apy, Arp_pre Apr_rp. Vale lembrar também que por
simetria Arp pr = Ap,.7p € que 0s vetores Jrp, € Jp, sd0 matrizes dos operadores de momento
angular total de cada subrede. Estas matrizes sao obtidas usando os conceitos apresentados no
capitulo 1, relagdo (5), como auxilio dos dados da Tabela 1.

Além dos termos hamiltonianos das sub-redes magnéticas, o termo hamiltoniano
relativo ao campo cristalino, considerando somente os termos de quarta e sexta ordem na
notacdo de Lea-Leask-Wolf ¢ definido conforme apresentado na Eq. (23) (LEA; LEASK;
WOLF, 1962). Este modelo foi aplicado com sucesso na predicdo e simula¢do de alguns
comportamentos magnéticos semelhantes (SOUSA, CARVALHO, et al., 2011), (ALHO,
LOPES, et al., 2017), (TEDESCO, CARVALHO, et al., 2015) e sera utilizado aqui neste
trabalho.

Como hé duas hamiltonianas sendo resolvidas, uma para cada sub-rede, ha também a
necessidade de se definir o peso de cada grandeza fisica calculada. No caso, como a
concentracdo X nos compostos define a parcela de cada sub-rede e varias propriedades fisicas

destas familias tem comportamento linear com a concentragdo x, entdo ¢ razodvel que a
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magnetizacdo e a entropia totais do material também sejam calculadas levando em conta esta
concentracdo X. Ou seja, a magnetizagdo total ¢ calculada levando em consideragdo a

contribuicdo magnética de cada sub-rede obtida pela expressao (36), assim:

Miotar = xMrp + (1 — x)Mp, (34)

onde My, e Mp, referem-se a contribuicdo da magnetizacdo da sub-rede do Térbio e do
Praseodimio, respectivamente. De maneira analoga, a contribui¢do da entropia também ¢&
calculada considerando uma contribui¢do linear das sub-redes. Dessa forma, a entropia

magnética total para o composto TbyPr;_, Al, ¢ obtida por:
Smag = xS7p + (1 — x)Spr (35)

Lembrando que para se calcular My, € Mp,. € Stp, € Sp,- a partir das hamiltonianas (32)
e (33), deve-se obter as autoenergias E; 5 (autovalores) dos autoestados |i, §) de cada sub-rede
(6 =Tb ou Pr) para cada temperatura T. Utilizando conceitos elementares de mecéanica
estatistica, podemos obter propriedades termodinamicas importantes para o desenvolvimento
dos dados gerados pela simulagdo. Assim, a magnetizacdo de cada sub-rede ¢ calculada pela

expressao (SMART, 1966):

Ms = gsugs) (36)

em que gs ¢ o fator de Landé associado a sub-rede — listados na Tabela 1, e (J5) ¢é a média
termodindmica do momento angular para essas sub-redes. Dessa forma, a média
termodindmica, usada como dado de entrada no processo auto consistente descrito

anteriormente, ¢ calculada através da expressdao (TEDESCO, CARVALHO, et al., 2015):

Eis

i{i,6 i, 8)e ksT
06)220 USllEi,ie 37)

Yie ksT

que ¢ analoga a exposta em outras subse¢oes. Da mesma forma, a partir da relagdo (30), a

entropia magnética de cada rede pode ser calculada através de (SMART, 1966):

Eis
_Eis 1 Y,E;se k8T
S84g = R|In <Ze ksT) 7 TZ‘ L (38)
i B Zie—kB'T

onde R ¢ a constante dos gases.
Por fim, assim como a entropia magnética pode ser decomposta em vérias componentes
relativas as diferentes sub-redes, a entropia total do composto pode também ser separada em

componentes. Portanto, além da entropia magnética, deve-se levar em consideragcdo também as
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contribuicdes da entropia da rede e da entropia eletronica (PECHARSKY; JR, 1999),
(OLIVEIRA; RANKE, 2010):

S = Smag T Srede T Set (39)

H4 modelos fisicos conhecidos que podem descrever relativamente bem os
comportamentos de Sy.qe € Se;- Contudo, no caso especifico do composto estudado aqui, ha
uma alternativa para se obter a contribuigdo de (S,¢4e + Se;) para a entropia total. Isto pode ser
feito a partir de aproximacgdes assumidas com os dados experimentais. Através da analise dos
dados de calor especifico dos compostos que constituem os extremos da série RAl,, no caso
LaAl, ¢ LuAl,, ¢ possivel determinar a contribui¢do (Syeqe + Se;) (OLIVEIRA; RANKE,
2010). Isto sera abordado no capitulo seguinte. Através da entropia total, € possivel calcular o
calor especifico utilizando a relacdo termodinamica (30) e comparar com dados experimentas

disponiveis (TEDESCO, 2012).
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5 0 COMPOSTO Tb,Pr;_,Al,

Como ja mencionado no inicio deste trabalho, os compostos terra-raras e suas ligas
despertaram (e ainda despertam) grande interesse da comunidade cientifica por suas
caracteristicas magnéticas e consequentes aplicacdes. Uma caracteristica bastante interessante
dos compostos RAl, ¢ que eles apresentam o efeito magnetocalorico, a base de importantes
aplicacdes tecnoldgicas como apresentado anteriormente, em baixissimas temperaturas. Para
que esse efeito possa ser estudado mais afundo, ¢ necessario a melhor compreensdo das
caracteristicas basicas do composto analisado, por exemplo, o comportamento magnético. Esse
trabalho tem por objetivo desenvolver uma analise baseada em simulagdes das curvas de
magnetizacdo e calor especifico em fun¢do da temperatura para a familia dos compostos
TbyPr¢;_xAl,, com x = 0,10, 0,20, 0,25, 0,30, 0,50 ¢ 0,75, ¢ compara-las com dados
experimentais. Para isso, como abordado e discutido no capitulo anterior, ¢ necessario buscar
valores adequados para os parametros de campo molecular (A7, € Ap,.) € inter-redes moleculares
(Arp,pr = Aprrp), bem como para os parametros de campo cristalino (Wp,., Wrp, Xp, € X1p).
Sendo assim, nessa se¢do busca-se compreender um pouco mais sobre as caracteristicas gerais
e tendéncias de diversos parametros dos compostos RAl,. Espera-se que isto possa auxiliar no
entendimento sobre o comportamento dos parametros aqui apresentados.

Inicialmente, a escolha ¢ por uma anélise da estrutura desses materiais. A formagao de
compostos RAl, é promovida devido a alguns fatores. O primeiro deles diz respeito a valéncia
do aluminio, que também ¢ trivalente, valéncia também predominante nos lantanideos. Ainda,
o fato do ion aluminio ndo ser magnético facilita a analise dos dados magnéticos dos compostos.
Outro fato importante € sobre a estrutura cristalina desse conjunto. Por conta dos raios atobmicos
dos terras-raras terem valores muito proximos, além da valéncia citada acima, toda a série RAL,
possui estrutura ctibica do tipo do composto Cu,M g (grupo espacial Fd3m). Isto &, estes fatos
implicam que ndo haja mudangas significativas na célula unitria, exceto pelas esperadas
variacoes nos valores dos parametros de rede, comportamento que serd discutido mais a diante.
Nessa disposi¢do, o elemento terra-rara sempre ocupa os mesmos sitios atomicos. Por conta
dessa configuracdo, sdo necessarios apenas dois parametros para o campo cristalino
(PURWINS; LESON, 1990). A Figura 16 ilustra a estrutura cristalina do PrAl, (TEDESCO,
2012).

Ainda na Figura 16, nota-se que os vizinhos mais préximos dos ions terras-raras sao os
ions Al, que ndo mudam na substituicdo de um terra-rara por outro. Isto, somado ao fato de as

camadas mais externas estarem preenchidas, ratificam que mesmo em uma substitui¢ao do
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elemento terra-rara, a estrutura se mantém. E, como dito acima, os valores de raios atdmicos
semelhantes dos terras-raras implica em uma ndo mudanga na estrutura, isto €, espera-se
somente mudangas nos valores dos parametros de rede.

Estas particularidades fazem com que varias propriedades fisicas sejam semelhantes. De
fato, diante disto, ndo se espera grandes mudancas em algumas propriedades desses materiais
que dependam somente da ligacdo quimica, como o ponto de fusdo por exemplo. Além disto,
algumas outras caracteristicas dos materiais dessa familia se mantenham, como o fato de que
quase toda a série RAIl, é ferromagnética (exceto aqueles materiais que forem compostos por
elementos nao magnéticos) (PURWINS; LESON, 1990). No entanto, propriedades dominadas
pela estrutura eletronica mais interna podem sofrer mudangas notaveis caso a camada 4f sofra
alteragdes. Pelo que foi exposto aqui, em termos dos elementos Pr ¢ Th, é de se esperar que

todos os compostos da série TbyPr(;_y)Al, apresente a mesma estrutura (TEDESCO, 2012).

Figura 16 - Representacdo da estrutura cristalina do PrAl,

(a)

(b)

Legenda: Os ions de Pr formam regides tetraédricas de dois tipos: uma maior
(a) e outra menor (b). (¢) Todos os sitios formados pelos ions de Al
também sdo tetraedros, porém somente de um tipo.

Fonte: TEDESCO, 2012.

Hé ainda um fato importante de se destacar. Quando h4 mistura de terras raras nestes
compostos RyR’(;_x)Al,, o ordenamento magnético vai depender de R e R’. Se ambos os ions
terras raras forem os ditos leves (com nimeros atdmicos menores que Z = 64, o Gd), o
composto serd ferromagnético. O mesmo acontece se ambos os ions forem os ditos pesados

(aqueles cujos numeros atomicos sao maiores que Z = 64). Contudo, se um deles for leve e o
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outro pesado, o acoplamento entre estes ions serd antiferromagnético. E como os momentos
magnéticos destes elementos sdo diferentes, estes compostos serdo ferrimagnéticos neste caso
(PURWINS; LESON, 1990).

Na Figura 17 estdo dispostas as medidas do comportamento magnético em termos da
temperatura da série Tb,Pr;_y)Al,, realizadas com um campo aplicado de H = 200 Oe. As
concentragdes estdo indicadas na figura. Este campo ¢ baixo o suficiente para que ndo interfira
significativamente no comportamento magnéticos das amostras. Estas curvas M vs. T sdo
chamadas de FC (field cooling), pois os dados foram obtidos a partir de uma temperatura mais
alta indo para temperaturas mais baixas. Neste protocolo, o campo magnético ¢ aplicado, a
amostra ¢ centrada e o sistema ¢ ajustado para aquisi¢ao dos valores de magnetizagdo. S6 entao
a temperatura é reduzida em uma taxa de varredura previamente estabelecida (2 K /min, neste
caso) enquanto os dados sao obtidos.

Através do formato das curvas M vs. T ¢ possivel identificar o ordenamento
ferrimagnético de compostos intermetalicos (as amostras dos compostos dos extremos da série,
TbAl, e PrAl,, sdo ferromagnéticos, conforme ja comentado). No caso da familia de materiais
estudadas aqui, este fato ¢ mais evidente em amostras com concentragdo menor de Tb (exceto
para as amostras com x = 0,10 e 0,75). As sub-redes que compdem o material competem entre
si. Partindo de uma temperatura mais alta, a sub-rede formada pelos ions de Tb tendem a se
ordenar mais rapidamente. A partir de uma certa temperatura, a sub-rede formada pelo Pr
aumenta sua taxa de ordenamento. Como o acoplamento entre estas sub-redes ¢
antiferromagnético, os valores de magnetizagdo tendem a ter os valores reduzidos em
temperaturas mais baixas. Outro fato que corrobora a afirmagdo sobre o ordenamento
magnético destas amostras € a indicacdo de que nao ha tendéncia a saturacao quando as curvas
de M vs. H sdo analisadas (ndo mostradas aqui) (TEDESCO, 2012). Mesmo em medidas
realizadas em T = 2 K, ndo se observa saturacdo em campos magnéticos de at¢ H = 50 kQOe

em todas as amostras ferrimagnéticas.
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Figura 17 - Dados experimentais de magnetizacdo em func¢do da temperatura
obtidos com H = 200 Oe (TEDESCO, 2012)
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Legenda: as cores dos simbolos estdo relacionadas com a concentracdo x conforme escala de cores
representada na figura.
Fonte: O autor, 2021.

Outra caracteristica importante nestas amostras fica evidente através da observagdo da
Figura 17: as amostras com x = 0,2 e 0,25 apresentam magnetizagdo negativa em temperaturas
menores que 37 K e 26 K, respectivamente, mesmo com um campo magnético aplicado. Além
deste fato, algumas destas amostras apresentaram o efeito de Exchange Bias (que ¢ o
deslocamento em H da curva de histerese), indicando que ha uma forte anisotropia magnética
nestes compostos (TEDESCO, PIRES, et al., 2013).

Como visto no capitulo 2, para temperaturas maiores que T, o material apresenta
comportamento paramagnético, ou seja, ndo ha ordem nos momentos magnéticos, portanto sua
magnetizacdo ¢ nula na auséncia de campo magnético externo. Conforme a temperatura
diminui, os momentos magnéticos associados a sub-rede do Térbio comegam a se ordenar mais
rapidamente do que os momentos magnéticos do Praseodimio. Como ha um campo aplicado, a
magnetizacdo ¢ paralela a este campo. Desconsiderando qualquer efeito da temperatura e
levando em conta os valores dos momentos magnéticos dos ions Tb e Pr (acoplados
antiferromagneticamente), a magnetizagao seria nula em uma concentragdo x = 0,26. Isto ajuda

a explicar por que hd uma temperatura em que M =0 para alguns compostos com
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concentragdes proximas a esta. Na temperatura em que isto acontece ¢ chamada de temperatura
de compensagdo, Tcomp. Conforme a temperatura € reduzida, a taxa com que os momentos
magnéticos do Praseodimio se ordenam aumenta, aumentando também a competicdo entre as
sub-redes. Assim, para alguns compostos, em temperaturas abaixo de Tcomp, O campo
magnético aplicado ndo ¢ forte o suficiente para quebrar a anisotropia magnética e a
magnetizacdo ¢ negativa.

A partir destes dados de magnetizagdo foi possivel determinar as temperaturas de
transi¢do ferri-paramagnética (7). Confrontando os valores encontrados com a concentragao X
nestas amostras, observou-se um comportamento linear de T, como mostrado na Figura 18
(TEDESCO, 2012). Ainda nesta figura ¢ possivel observar o comportamento de outra
importante grandeza em estudos de materiais: o parametro de rede a.

Uma pequena fracao de cada uma das amostras desta familia foi moida e peneirada para
se garantir p6és com tamanhos de cerca de 20 um. Isto é necessario para que se possa obter
difratogramas de raios X com qualidade suficiente para as analises indispensaveis no estudo e
determinag¢do da estrutura cristalina das amostras. Utilizando o método de Rietveld (WASEDA;
MATSUBARA; SHINODA, 2011) foi possivel ajustar os difratogramas, comprovando a
estrutura ctibica Fd3m dos compostos TbyPr(;_x)Al,, € ainda calcular o pardmetro de rede a.
Assim como ocorre com os valores de T, € possivel confrontar os valores encontrados para o
parametro de rede a com a concentragao x, € novamente observou-se um comportamento linear,

como mostrado claramente na Figura 18 (TEDESCO, 2012).
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Figura 18 — O comportamento linear do parametro de rede a e da temperatura de
transicdo T, em funcdo da concentragdo para 0s compostos
TbXPr(l_X)Alz
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Fonte: O autor, 2021.

Outro comportamento linear envolvendo terras-raras e aluminio, como nos compostos
estudados aqui, ¢ verificado no calculo da entropia atribuida a rede cristalina e eletronica do
sistema. Como ja mencionado, hd pouca alteragdo em algumas propriedades fisicas dos
compostos da série RAL, — as que dependem s6 de ligacdes quimicas — quando ocorre a
substitui¢do de elemento terra-rara. E como mostrado nos paragrafos anteriores, a mudancga
mais significativa na estrutura parece ser no valor da aresta da célula unitaria. Essa caracteristica
leva a acreditar que exista um certo comportamento padrdo nessa série. Como apresentado no
capitulo 4, Eq. (39), a entropia total pode ser compreendida levando-se em conta trés
contribui¢des: a magnética, a rede e a eletronica. Da mesma forma, devido a sua dependéncia
direta com a entropia, Eq. (30), o calor especifico também pode ser separado, ou seja, a
contribui¢do magnética do calor especifico pode ser separada da contribuicao da rede mais a
eletronica. Portanto, a entropia da rede mais a eletronica nos fornece a contribuicdo dessas
mesmas componentes para o calor especifico. Sendo assim, levando tudo isto em consideragao,
conhecendo como se da o comportamento da entropia da rede S,.4. somada a entropia devida
aos elétrons S,; em duas amostras da série RAl,, parece ser razoavel determinar a entropia
Srerer através de uma regressao linear. Esta ideia foi proposta por Oliveira ¢ Von Ranke

(OLIVEIRA; RANKE, 2010) e utilizada para encontrar a entropia relacionada a rede cristalina
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e aos elétrons S, 4; para cada composto da série RAL,. Os valores de referéncia usados sdo os
dos compostos LaAL, e LuAL, (extremos da série dos lantanideos), pois estes materiais nao
apresentam ordenamento magnético (ja que nao ha elétrons desemparelhados na subcamada
4f). Assim, de posse dos valores de entropia de LaAL, e LuAL,, para se conhecer S, ,.; de um
composto RAL,, basta saber a posi¢cao n do elemento R na série dos lantanideos, colocados em
ordem por numero atdmico. Como o niimero atdmico e o raio atdbmico tem relacdo direta neste
caso, espera-se que haja este padrdo linear. Por tudo o que foi exposto, a entropia da rede
cristalina somada a contribui¢do eletronica de um composto RAL, pode ser obtida através da

expressao (OLIVEIRA; RANKE, 2010):

R (14‘ - n)Sﬁea+el (T) + nSrL;L+el(T)
Sre+el(T) = 14

(40)

onde a posi¢ao n pode ir de 0 a 14 seguindo a ordem dos lantanideos (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm,
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu). Assim, para PrAl,, n = 2, ¢ para TbAl,, n = 8. Usando
este mesmo raciocinio, também € possivel encontrar S,..,, para os compostos TbyPr¢;_y)Al,
em funcdo dos dados de LaAL, e LuAL, como fun¢do de n e x. A partir desse resultado, a
contribuicao da rede e eletronica do calor especifico também pode ser obtida.

Por conta desse comportamento linear, parece razoavel considerar que possa haver
linearidade nos parametros associados a magnetizacdo e a entropia magnética do sistema,
atrelados a cada sub-rede, em termos da concentragdo x, como acontece com M € Sy,44 (Eq.
(34) e (39)).

Varios trabalhos sobre os compostos intermetalicos RAl, foram e vem sendo publicados
com foco nas estruturas cristalina e magnética (SOUSA, CARVALHO, et al., 2011), (ALHO,
LOPES, et al., 2017), (TEDESCO, CARVALHO, et al., 2015), (BOHIGAS, TEJADA, et al.,
2002), (KHAN; JR; PECHARSKY., 2010). Um importante trabalho que trata sobre varios
estudos das propriedades magnéticas destes compostos foi realizado por Purwins e Leson
(PURWINS; LESON, 1990). Nesse trabalho, ¢ feita uma revisao sobre as propriedades
magnéticas dos compostos: CeAlr, PrAl,, NdAl,, SmAl, TbAl,, DyAl, HoAls, ErAly, TmAL.
Além disso, também ¢ feito um levantamento sobre as descrigdes teoricas utilizando como base
o modelo de campo cristalino e o0 modelo de campo molecular. Esse embasamento teorico,
levando em consideragdo as contribuigdes magnéticas dos ions, possibilitou a descricao das
propriedades magnéticas desses compostos a baixas temperaturas, consequentemente, a
descri¢ao de outras propriedades importantes desses compostos (PURWINS; LESON, 1990).

Dos dados apresentados e revisados, destacamos alguns valores descritos para os compostos
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PrAl, e TbAl,, de interesse para o trabalho apresentado nesta dissertacdo. A Tabela 3 mostra
os valores documentados para os pardmetros de campo molecular e de campo cristalino para

esses compostos (PURWINS; LESON, 1990).

Tabela 3 - Parametro de campo molecular e de campo cristalino para os compostos PrAl, e

TbAl,
PrAl, TbAl,
A (meV) 0,603 0,615
X 0,700 0,900
W (meV) 0,375 0,020
T, (K) 30 - 32 100 - 121

Fonte: PURWINS; LESON, 1990.

Esses valores servem como ponto de partida para a obtengao dos parametros necessarios
para a descri¢do dos compostos TbyPr(;_y)Al, utilizando o modelo de campo médio.

Outro trabalho sobre compostos RAl,, no caso os pseudo-binarios (Gd, Pr)Al,, foi
realizado por De Sousa e colaboradores (SOUSA, CARVALHO, et al., 2011) e ja citado
anteriormente. Nesse estudo ¢ feita uma descrigcdo das propriedades magnéticas desse material,
inclusive o efeito magnetocalorico, utilizando o modelo de duas hamiltonianas de sub-redes
que leva em consideracdo as interacdoes Zeeman, de troca e do campo cristalino, usando a
aproximacao de campo médio. Para aplicar o modelo de forma satisfatoria a essa série de
compostos, foram considerados o conjunto de pardmetros de campo molecular listados na
Tabela 4. Por escolha, De Sousa usou os pardmetros W e X de campo cristalino obtidos para o
composto PrAl, em toda a familia e teve bons resultados. Esses parametros foram escolhidos
para ajustar a temperatura critica (T¢) dos varios compostos (SOUSA, CARVALHO, et al.,

2011), e todos eles apresentam comportamento linear com a proporg¢ao entre Gd e Pr.

Tabela 4 - Parametros de campo molecular assumidos na investigagdo dos compostos
Gd(l—X) PrXAlz

Composto Aga(meV) Agapr(mevV) Apr(meV)
GdAl, 2,74 - -
Gdg,75Prg25Al, 2,25 -0,555 0,104
Gdg sPrgsAl, 1,60 -0,490 0,260
Gdg 25Prg 75Al, 1,00 -0,309 0,372
PrAl, - - 0,540

Fonte: adaptado de SOUSA, CARVALHO, et al., 2011.
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Voltando aos compostos Tb,Pr¢;_)Al,, as curvas de calor especifico também foram
obtidas e delas também ¢ possivel obter os valores T, que sdo condizentes com as curvas de

T¢ vs. x obtida via dados de magnetizacdo em funcdo da temperatura. As curvas de Cp vs. T

podem ser observadas na Figura 19 a seguir (TEDESCO, 2012).

Figura 19 - Curvas de calor especifico para algumas amostras da familia Tb-Pr-Al
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Fonte: TEDESCO, 2012.

Estes dados estdo dispostos no trabalho sobre os compostos TbyPr(; _4)Al, realizado por
Tedesco (TEDESCO, 2012), que trouxe uma analise sobre o comportamento magnético e
calorimétrico desses materiais. Estas analises e dados dao base para o trabalho apresentado
neste texto.

Em um outro trabalho sobre os compostos pseudo-binarios TbyPr¢;_y)Al,, com x =

0,10 e 0,25, realizado por Tedesco e colaboradores, foram feitas simula¢des de curva de
magnetizacdo e calor especifico em fun¢do da temperatura utilizando dados de difracao e
espalhamento de néutrons (TEDESCO, CARVALHO, et al., 2015). Assim como no trabalho
mencionado anteriormente, foi usado um modelo tedrico baseado em duas hamiltonianas das
sub-redes considerando a aproximacdo de campo médio, onde os parametros de campo

molecular e campo cristalino, nesse caso, foram ajustados. Neste trabalho, foi necessaria a
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inclusdo de um termo relacionado a interagdo quadrupolar dos ions magnéticos. Mas isto s6 foi
justificado porque os dados analisados permitiam assumir que esta interagdo era necessaria, e
seu parametro de intensidade podia ser ajustado. O conjunto de parametros usados nas
simulagdes apresentadas foram obtidos iniciando a analise pelos compostos puros, PrAl, e
TbAl,, considerando inicialmente uma dependéncia linear, em seguida refinando os parametros
obtidos pela lineariza¢do através de comparagdes realizadas com os dados experimentais,
aprimorando as curvas simuladas (TEDESCO, CARVALHO, et al.,, 2015). Resultados
satisfatorios foram obtidos. Alguns dos parametros utilizados nesse trabalho estdo listados na
Tabela 5.

Tabela 5 - Parametros usados nas simulagdes de magnetizagao e calor especifico para os
compostos de PrAl, e TbAl,, assim como para Tbg ,5Prg 75Al, € Tbg 19Prg90Al;

/1Tb /1Tb,Pr APr WPT XPT WTb XTb
Composto
(meV) (meV) (meV) (meV) (meV)
TbAl, 0,660 - - - - 0,0200 0,91

TboasProssAl, 0255  -0,120 0420  -0,465 0,740  0,0225 0,95
Tbo10ProgoAl, 0,120  -0,090 0,550  -0,455 0,740  0,0100 0,90

PrAl, - - 0,540 -0,329 0,739 - -
Fonte: adaptado de TEDESCO, CARVALHO, et al., 2015.

Da mesma forma como verificado no trabalho sobre os compostos (Gd, Pr)Al,, para os
compostos TbyPr(;_y)Al, o parametro de campo molecular das sub-redes também apresenta
um comportamento que depende da concentragdo desses ions na amostra avaliada. Nota-se,
mais uma vez, uma aparente tendéncia linear nos valores referentes em alguns parametros de
campo molecular utilizados.

Aqui neste trabalho serdo usados os dados nao analisados numericamente do trabalho
de Tedesco (TEDESCO, 2012). Neste caso, buscou-se verificar variacdes dos valores para os
parametros Wp, ¢ Wry, de acordo com a concentragdo, tendo em mente a possibilidade de
tendéncia linear. O mesmo ocorreu para os valores de Xp,- € X1p. Ainda de posse das evidéncias
na tendéncia linear das propriedades e no comportamento dos compostos terra-raras, o
algoritmo escrito para as simulagdes foi produzido a fim de encontrar o conjunto de parametros
que melhor simulou as curvas de Cp vs. T, de forma que fosse obedecida a tendéncia linear nos
parametros de campo molecular (A7, € Ap,) € inter-redes moleculares (Arp, pr = Apy7p), bem
como nos parametros de campo cristalino (W e X para cada sub-rede). Por fim, duas

consideragdes foram assumidas. Na primeira delas, H foi considerado nulo em todas as
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simulagdes. Como a ideia foi buscar os parametros descritos anteriormente, sem buscar
nenhuma outra propriedade, ndo foi necessario considerar um campo magnético aplicado. A
outra consideracao tem relacdo a alta simetria da estrutura cristalina ¢ mesmo magnética. Esta
caracteristica permitiu assumir uma dire¢do preferencial no célculo da diagonalizagdo das
hamiltonianas. Isto significa que o vetor J se resume a componente J, no produto escalar entre
J e as sub-redes.

Com isto, foi possivel validar o modelo tedrico com a andlise das propriedades

simuladas confrontadas com os dados experimentais.
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6 IMPLEMENTACAO COMPUTACIONAL

De posse do modelo tedrico e demais informagdes, agora nos atentamos a implementar
essas ideias computacionalmente. Para a elaboragdo e execugao das simulagdes, foi utilizado o
software Wolfram Mathematica, na sua versao 11.2. Este software implementa um sistema de
algebra computacional que contém diversas bibliotecas e recursos prontos a serem usados para
diversas finalidades, o que o torna versatil e aplicavel em diversas areas do conhecimento. Além
disso, ¢ um software de linguagem simples e de desempenho relativamente répido, o que o torna
bastante util em simulagdes numéricas, como as tratadas nesse trabalho. Para melhor
compreensdo do algoritmo utilizado nas simulagdes, vamos separa-lo em trés partes que serao
descritas a seguir.

Na primeira parte, como ¢ tradicionalmente realizado, todas as constantes necessarias
para o restante da programagdo sdo enunciadas, como a constante de Boltzmann (kg), o
magnéton de Bohr (lg), a constante dos gases ideais (R) e os dados referentes as propriedades
dos ions Pr e Tb, apresentados na Tabela 1. Além disto, também sao construidas as matrizes que
compdem as hamiltonianas que modela o sistema (Eq. (32) e (33)), necessarias para o restante
da rotina. Por fim, nesta etapa, a “leitura” dos dados experimentais ¢ realizada. Alguns
processos sdo realizados em arquivos separados, com a finalidade de melhorar a organizagao e
o entendimento do algoritmo, bem como minimizar erros relativos a programacao em geral.

Na segunda parte ¢ executada a iteragdo principal. Nesse momento, com as declaracdes
realizadas previamente, a partir de um primeiro lago de repeti¢do (“mais interno”, no caso) o
algoritmo constr6éi as hamiltonianas que descrevem cada sub-rede (Eq. (32) e (33)). Na
sequéncia, apos a obtengdo dos autovalores (autoenergias) e autovetores (autoestados)
associados a essas hamiltonianas utiliza-se a expressao (37) para a obtencdo da média
termodinamica. Feito isso, o processo se repete e € realizado uma nova estimativa para o valor
da média termodindmica do momento angular total, lembrando que este ¢ um processo auto
consistente relacionado ao valor dessa grandeza, como discutido no capitulo 4. Essa iteragdo ¢
realizada um nimero pequeno de vezes, tendo em vista que o processo auto consistente
converge rapidamente. Apds esse lago, tem-se um valor para a média termodindmica
possibilitando a obtencdo de algumas grandezas fisicas importantes. Assim, inicia-se a terceira
etapa do algoritmo.

ApoOs esse processo, o segundo laco € iniciado. Neste momento, sdo realizados os
calculos dos valores para a magnetizacao (Eq. (34) e (36)) e a entropia magnética (Eq. (35) e

(38)) associadas a temperatura. Feito isso, o valor da temperatura sofre um incremento e o
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procedimento se repete. As iteragdes sdo realizadas seguindo como iterador do processo de
repeti¢do a temperatura, assim, ao final de uma iteragao da simulacdo ¢ obtido um conjunto de
grandezas fisicas referentes ao sistema na respectiva temperatura. Dessa forma, a temperatura
¢ uma grandeza fisica do sistema e, simultaneamente, o iterador do algoritmo. Por fim, ¢
realizado o célculo do calor especifico magnético (Eq. (30)) e ¢ realizada a construgdo dos
graficos para andlise e comparagdo com os dados experimentais. A figura a seguir ilustra o

algoritmo em partes através de um pseudocodigo.

Figura 20 - Pseudocodigo que ilustra o algoritmo

Dados de entrada (Tiniciar» {s) ---)
r Inicio do lago 1

Inicio do lago 2
Passo 1: calcular autovalores e autovetores dos hamiltonianos Hg;
Passo 2: calcular os novos valores para as médias (js); auto consistente

Repetir o processo n vezes até os valores de (js) converjirem
Passo 3: calcular a magnetizagéo;

Passo 4: calcular a entropia magnética;

Passo 5: armazenar os dados;

Passo 6: incrementar a temperatura T;

- Repetir o processo até Trina

Fonte: O autor, 2021.

O codigo utilizado para a simulagio da concentracdo x = 0,25 (mesmo algoritmo usado

para outros valores de x, com excec¢do dos pardmetros de campo médio) encontra-se no apéndice

A.

6.1 Método iterativo

Para que a simulagao funcione de forma adequada, os parametros de campo molecular,
inter-redes e de campo cristalino precisam ser ajustados de acordo com a concentracdo x do
composto analisado. Este ¢ um processo trabalhoso que pode custar muito tempo. O ajuste
manual desses parametros depende da andlise individual de cada iteragdo através da
comparacdo dos graficos das grandezas fisicas obtidos via simulacao confrontados com os
valores experimentais. Outro detalhe que evidencia essa dificuldade esta no fato de que, para

uma unica simulagdo de um composto, pode ser necessario o ajuste de até sete pardmetros.
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Pensando em aprimorar e agilizar esse processo, neste trabalho foi desenvolvido um método
iterativo de busca para a obten¢do dos parametros otimizados seguindo um protocolo criado
para padronizagao do procedimento.

De forma suscinta, o método iterativo consiste na realizagao de um looping que executa
0s seguintes passos: a estimativa dos parametros; a simulacdo das grandezas a partir dessa
estimativa; a avaliagdo dos resultados obtidos; o retorno e o langamento de um novo conjunto
para analise. Todo esse processo segue um protocolo de padronizacao para a busca (apresentado
na proxima secao), por conta do nimero de possibilidades para o conjunto dos parametros.

Para a estimativa dos parametros, a rotina realiza o seguinte procedimento: na primeira
iteragdo o programa utiliza um conjunto definido a priori. A partir da segunda iteracao, a rotina
lanca de forma aleatoria um valor para o(s) parametro(s). Esse novo valor para o parametro (p)
sera escolhido de forma aleatoria em torno do valor inicial, utilizado na primeira iteracdo. Nesse
caso, para que a busca nado seja “infinita”, existe dois limitadores: o primeiro consiste em uma
margem de busca (A) em torno do valor inicial, dessa forma, os valores escolhidos para o
parametro nao podem “fugir” do seu entorno, em outras palavras, o valor aleatério estara entre
os valores p + A; o segundo consiste em um limitador de precisdo, ou seja, limite de casas
decimais. Nesse ponto, para cada parametro foi verificado a sua “sensibilidade”, para que esse
limitador pudesse ser ajustado da forma mais coerente possivel, pois, em alguns casos, uma
variacao brusca poderia tornar a busca ineficiente por conta do forte desvio do valor simulado
comparado ao experimental.

Outros fatores utilizados para controle das iteragdes foram: contador de iteragdes, a fim
de evitar um looping perpétuo por consequéncia de um eventual erro que pudesse ocorrer, além
de evitar que os testes fossem extensos desnecessariamente; além disso, todo conjunto avaliado
pela rotina, ao final do processo, ¢ armazenado em uma lista. Essa lista ¢ usada para verificar
se o novo conjunto gerado ja foi verificado. Em caso afirmativo, o programa ira selecionar um
novo conjunto. Esse processo se repete até que seja encontrado um conjunto que nao tenha sido
verificado ou, caso ndo encontre, ele encerrara sua execugdo apds um valor fixado inicialmente
para essa verificagao.

ApoOs a estimativa para o novo valor do parametro, a rotina executa todo o processo
iterativo referente a simulacdo: diagonalizagdo das hamiltonianas, obteng¢do dos dados
referentes a magnetizacao e entropia para cada temperatura avaliada. Apoés isso, sdo adquiridos
os valores dos erros, necessarios para a avaliacdo dos resultados obtidos para que entdo,
seguindo as condic¢des do protocolo de ajuste (apresentado na proxima secao), a rotina possa ir

selecionando o conjunto de pardmetros mais coerente para a simulagdo, sempre em comparagao
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com os dados experimentais. Uma observagao a ser feita ¢ a de que, quando a rotina encontra
um conjunto aprimorado a busca passa a ser no entorno desses novos valores, assim, a
convergéncia do método ¢ mais rapida. Dessa forma, o método prossegue buscando novos

valores minimos seguindo o protocolo de ajuste para isso.

6.2 Protocolo de ajuste

A fim de padronizar a forma de otimizacao dos parametros utilizados na simulacao, foi
estipulada uma regra para a busca desses valores, com a finalidade de encontrar os mais
adequados para a reproducado das propriedades fisicas simuladas. Para isso, estabelecemos trés
etapas basicas para todas as amostras.

Na primeira etapa, o algoritmo faz a busca dos parametros de campo molecular, A7}, €
Apr, € 0 parametro inter-redes, Arp, p,, mantendo todos os demais fixos. Na segunda etapa,

busca-se os parametros de campo cristalino, Wrp,, W,

vrs X1p € Xpy, utilizando os valores

encontrados na primeira etapa, para os parametros de campo molecular e inter-redes, mantidos
fixos agora. Por fim, na terceira etapa, com os resultados encontrados nas duas primeiras, deixa-
se todos os parametros variaveis, assim, o algoritmo faz o mesmo processo que na etapa
anterior, mas agora partindo dos valores otimizados, tentando buscar outras possibilidades
ainda mais aprimoradas.

Para a busca dos valores 6timos, o algoritmo utiliza trés critérios de escolha: o menor
erro absoluto médio entre a curva simulada e experimental para o calor especifico (Cp vs. T);
0 menor erro absoluto médio para a curva da magnetizagdo (M vs. T) ou dentro de uma margem
aceitavel de precisdo; para o valor da temperatura de compensacao (T ), foi usado o critério de
valor mais préximo do experimental ou dentro de uma margem de erro aceitavel, estipulada
previamente. Para melhor compreensdo do erro absoluto médio, deve-se relembrar da defini¢ao
do erro absoluto (E;s). Este € obtido pelo mddulo da diferenca entre o valor simulado (V;,,,)

¢ o valor experimental (V,,), matematicamente:

(41)
Eaps = |Vsim — Vexpl

Assim, pode-se interpretar o erro absoluto como um valor que nos da o “grau de proximidade”
entre o que ¢ simulado e o valor real. No caso, como foi simulado um conjunto de valores,

adaptamos o erro absoluto para um valor médio. Dessa forma, o erro absoluto médio (ET<%0),
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utilizado como critério para a verificacdo da otimizacdo dos parametros, pode ser entendido

como sendo:

Zﬁvlvsimi - Vexpi | (42)
N

médio _
Eabs -

onde N corresponde ao total de elementos comparados. Assim, essa expressao foi utilizada para
calcular o ETE% em cada iteragio, avaliando se o conjunto analisado era ou ndo um conjunto
melhor do que o ultimo otimizado. Além disso, para o critério de avaliagdo da temperatura
critica, em cada iteracao era calculada o T, gerado pelos parametros trabalhados. O valor de T
simulado ¢ obtido através do minimo da derivada da curva da magnetizagdo, nesse caso, dos
valores simulados. Com esses trés critérios, foi possivel eliminar pardmetros que, apesar de
minimizar, ndo eram coerentes fisicamente, assim garantindo que os parametros selecionados
fossem validos perante as propriedades fisicas esperadas para as curvas simuladas. No apéndice
B encontra-se o coédigo, derivado do anterior, utilizado na terceira etapa de busca dos
parametros para o composto x = 0,20. O mesmo cddigo ¢ usado nas outras etapas, com as
ressalvas dos protocolos como discutido.

Com o algoritmo e os ajustes de buscas para os parametros, foi possivel obter resultados

satisfatorios como sera apresentado e discutido na proxima sec¢ao.
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7 ANALISE DE RESULTADOS

Como ja discutido nos capitulos anteriores, para a realizacdo das simula¢des usando o
modelo de campo médio, ¢ necessario encontrar valores adequados para alguns parametros. Isto
¢ feito a partir de algumas consideracdes e dados de entrada pertinentes ao sistema estudado.
No caso da familia de compostos (Tb, Pr)Al,, estes pardmetros sdo os de campo molecular
(incluindo o de inter-redes) Arp, Ap, € AT,,,PT(= APT‘T,,) e de campo cristalino (Wrp,, Wp,-, Xrpe
Xp,). Para essa busca, seguimos alguns c000ritérios. Inicialmente, em busca de uma tendéncia
linear que descrevesse o comportamento dos parametros, partimos dos valores encontrados na
literatura para os compostos puros PrAl, e TbAl, (Tabela 3) (PURWINS; LESON, 1990) e do
refinamento (realizado através de comparacdo visual entre os dados simulados vs.
experimental) dos parametros para a amostra x = 0,5, confrontando as curvas simuladas com
os dados experimentais, onde além do formato em si o valor da temperatura de transi¢ao T, da
curva simulada também era assumido como “alvo”. De posse dos valores dos parametros para
os compostos dos extremos da série e da amostra com x = 0,5, foi possivel tragar uma funcao
linear para a obtenc¢ao dos pardmetros de entrada para as demais amostras. Assim, a partir destes
valores encontrados através da linearizagao, e utilizando o algoritmo apresentado na se¢ao 6.2,
foi possivel otimizar os resultados confrontando com os dados experimentais. Apds a realizagdo
de sucessivas iteracdes seguindo os métodos apresentados e discutidos no capitulo 7, foi

possivel obter valores satisfatorios para os parametros citados. Eles estdo dispostos na Tabela

6.

Tabela 6 - Parametros da hamiltoniana do sistema magnético encontrados e utilizados nas

simulagoes
X APr ATb /1PT—Tb WPT WTb X X
(meV) (meV) (meV) (meV) (mel) pr b
0,00 0,540 - - -0,329 - 0,739 -

0,10 0,520 0,201 -0,014 -0,154 -0,095 0,635 0,130
0,20 0,392 0,236 -0,099 -0,258 -0,037 0,646 0,240
0,25 0,307 0,261 -0,146 -0,244 -0,033 0,653 0,060
0,30 0,294 0,290 -0,137 -0,302 -0,030 0,665 0,320
0,50 0,245 0,426 -0,085 -0,416 -0,017 0,718 0,620
0,75 0,100 0,558 -0,015 -0,644 -0,008 0,757 0,850

1,00 - 0,660 - - -0,020 - 0,910
Fonte: O autor, 2021.
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Aqui cabe ressaltar que inicialmente as simula¢des foram realizadas mantendo os
parametros de campo cristalino (W e X para cada uma das subredes) constantes e iguais aos
encontrado para os compostos dos extremos da série, como De Souza em seu trabalho sobre os
compostos da familia (Gd, Pr)Al, (SOUSA, CARVALHO, et al., 2011). Contudo, as curvas
geradas ndo apresentavam resultado satisfatorio.

Conforme comentado no capitulo anterior, o algoritmo construido para otimizar as
simulagdes usou uma expressao que dependia da soma das diferengas quadraticas entre o ponto
simulado e experimental. Contudo, ao final das simulagdes, e a fim de verificar a qualidade dos
resultados obtidos, foi feita uma analise utilizando a distribuicdo estatistica y2. Este conhecido
teste serve para verificacdo quantitativa da relacdo entre o resultado do experimento e a
distribui¢do esperada para o fendmeno. Em outras palavras, nos diz com quanta certeza os
valores observados podem ser aceitos como regidos pela teoria em questdo. Para isso,

utilizamos a expressao (VUOLO, 1992):

4= 1 i [Cpi(Sim) — Cpi(exp)|’ (43)

N i=10 9i
Em que N = 150 ¢ o nlimero de dados analisados, Cp;(exp) ¢ o ponto experimental e Cp;(teo)
¢ o ponto simulado. Ainda assumimos um desvio no valor experimental de 10%, ou seja,
0;(10%) = 0,1 Cp;(exp). E importante ressaltar que o intervalo de temperatura considerado
corresponde aos valores de T € [10 K, 150 K], pois as medidas foram realizadas para valores
de temperatura a partir de 10 K. Por isto, como o passo dos pontos simulados e experimentais
sdo de 1 K, o intervalo do contador foi i € [10, 150]. Contudo, tanto na simulagdo quanto nas
figuras mostradas aqui, os dados foram tratados e foi realizada uma extrapolacdo para valores
abaixo desse valorde T = 10 K.

Outra grandeza estatistica considerada para analise foi o coeficiente de determinacao,
R?. O coeficiente de determinacio ¢ uma medida de ajuste de um modelo estatistico
generalizado. Este parametro expressa a quantidade da variancia dos dados comparada com um
modelo linear. Para o calculo de R?, foi utilizada a relagdo (VUOLO, 1992):

2 = Zisio [Cpi(exp) — Cpi(teo)]?
1550 °[Cpi(exp) — (Cp(exp))]? (44)

Onde (Cp(exp)) é o valor médio de Cp(exp), ou seja, (Cp(exp)) = (1/140)Y,; Cp;(exp). Os

resultados obtidos para y? e R? estdo organizados na tabela Tabela 7.
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Concentracdo x? R%(%)
0,00 0,294 99,992
0,10 0,033 99,999
0,20 0,066 99,998
0,25 0,052 99,999
0,30 0,043 99,999
0,50 0,038 99,997
0,75 0,464 99,987
1,00 3,301 99,897

Fonte: O autor, 2021.

Compreendido o processo usado na obtencao dos parametros e o tratamento dos dados

experimentais, ¢ possivel verificar os comportamentos destes parametros em termos da

concentragdo e as propriedades fisicas associadas. Utilizando estes parametros (Tabela 6) foi

possivel simular as curvas M vs. T das amostras (Figura 21). Percebe-se que o comportamento

das curvas simuladas ¢ o mesmo dos dados experimentais (Figura 17), com uma discrepancia

em suas amplitudes, justificado, dentre outros fatores, pela simulagdo ndo considerar um

sistema multi-dominio como do material.
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Figura 21 - Simulagdo computacional dos valores de magnetizacdo em fung¢do da
temperatura sem campo aplicado para os compostos TbxPr-xAl

10
—x = 0,00
—x = 0,10
8 x=0,20
—x = 0,25
x=0,30
e X = 0,50
x=0,75

Magnetizagéo (u/f.u)

0 20 40 60 80 100 120 140
Temperatura (K)

Fonte: O autor, 2021.

A partir destes dados simulados de magnetizagdo foi possivel determinar as
temperaturas de transicdo ferri-paramangética (T;) através da derivada destas curvas (como
discutido no capitulo 2, T ¢ definida como o minimo da derivada de M vs. T). Na Figura 22 ¢
possivel verificar os valores encontrados para a temperatura de Curie obtidas via simulagio
comparadas com os valores obtidos através de andlise dos dados experimentais, todos em
termos da concentragio x. E possivel notar que os valores de T, obtidos via simulagdo estdo
em boa concordancia com os valores calculados usando os dados experimentais. Além disso,
como discutido no capitulo 5 sobre a linearidade entre T € a concentragdo X para 0s compostos,

esse comportamento se mantém na simulagdo, como se espera.
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Figura 22 - Comparagao dos valores encontrados para T via simulagdo e dados

experimentais
120
100 -
80
< a
N
— 60
40 6
. ! B Via dados experimentais
1 ‘ @ Vvia simulacdo computacional
20 T T T T T T T T T

T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Concentracao - x

Fonte: O autor, 2021.

Outro ponto importante sobre os valores de T, obtidos via simulagdo com relagdo a
concentragdo, Figura 22, ¢ a de que estdo em concordancia com os valores destas transi¢des
observadas nas curvas de calor especifico geradas através dos dados experimentais, dispostas
na Figura 19, Capitulo 5. Algumas curvas de calor especifico a pressao constante (Cp), com
campo magnético aplicado (ndo mostradas aqui), em fun¢do da temperatura apresentam um
pico na regido ferrimagnética que podem estar relacionados com o reordenamento das duas sub-
redes. Como o material ¢ composto por duas sub-redes magnéticas com acoplamentos
ferromagnéticos e antiferromagnético, espera-se que as transi¢des ferro-paramagnéticas dessas
subredes influenciem o comportamento magnético do material (TEDESCO, 2012).

Como discutido na secao 4.5, a entropia magnética do material pode ser separada das
contribuigdes devido a rede e a eletronica. Consequentemente, por ser uma grandeza derivada,
a contribuicdo magnética do calor especifico também pode ser separada das demais
contribuic¢des. No trabalho apresentado aqui, as curvas referentes a contribuigdo magnética do
calor especifico foram simuladas. No entanto, para se construir as curvas de calor especifico
total, sdo necessarias também as demais contribui¢des. Para isso, como apresentado no capitulo
4, langa-se mao da relacdo (40) para o calculo da entropia da rede e eletronica e a partir disso

(usando a Eq. (30)) chega-se aos valores correspondentes a contribui¢do dessas componentes
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para o calor especifico. O resultado esta na Figura 23 onde ¢ possivel observar curvas do calor

especifico devido as contribui¢des da rede e eletronica.

Figura 23 - Calor especifico relativo a rede cristalina e aos elétrons de condugao
para os compostos TbxPr-xAl
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De posse dos resultados para entropia magnética obtidas pelas simulagdes € com os
dados expostos na Figura 23, ¢ possivel construir as curvas simuladas para Cp total. Mas para
isto, calcula-se antes as componentes magnéticas do calor especifico, que podem ser observadas
na Figura 24. Assim, realizando a soma entre o calor especifico magnético e o calor especifico
devido a rede e aos elétrons, € possivel obter as curvas simuladas de Cp vs. T, mostradas na
Figura 25. Apesar da ordem de apresentagao dos resultados encontrados, aqui cabe lembrar que
a obtencdo destas curvas ¢ feita quando o codigo ¢ executado, ou seja, s@o estas as curvas usadas

para se ajustar os parametros.



Figura 24 — Simulagdo computacional da componente magnética do calor especifico
obtido sem campo aplicado para os compostos TbxPr-xAl
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Figura 25 — Simulac¢ao computacional dos valores de calor especifico obtidos sem
campo aplicado para os compostos TbxPr(1-x)Al
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Quando se compara as curvas simuladas (Figura 25) com as curvas dos dados
experimentais (Figura 19), nota-se que os comportamentos sdo bem semelhantes. De fato, isto
¢ comprovado pelos dados de y? mostrado na Tabela 7. Comparando simulagdo e dados
experimentais, observa-se que ha 6tima concordancia entre as curvas nas concentragdes de x =
0,10, 0,20, 0,25, 0,30 ¢ 0,50. Ja para os valores de concentragdo x = 0,00, 0,75 e,
principalmente, 1,00, o comportamento é bem parecido, mas, como os valores de y? indicam,
as curvas se distanciam um pouco. Na Figura 26 pode-se observar dois exemplos dessa boa

concordancia.

Figura 26 — Comparac¢ao entre simulagdo computacional e dados experimentais dos
valores de calor especifico obtidos sem campo aplicado para os
compostos onde x = 0,20 e 0,50
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Hé alguns fatores que podem ajudar a entender algumas discrepancias entre simulagdes
e dados experimentais. O primeiro, ¢ possivelmente o mais importante, pode ser erros
experimentais na pesagem das amostras antes de se realizar as medidas de calor especifico.
Além destas dificuldades apontadas, outro fator que pode justificar as discrepancias ¢ a
aproximacao de campo médio, que nao leva em consideragao as flutuacdes de spin (TEDESCO,

CARVALHO, et al., 2015). Também deve ser destacado que o modelo considera apenas um
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dominio magnético, enquanto o material ¢ um sistema multi-dominio. A dire¢do de facil
magnetizacdo do material também pode estar influenciando nestes resultados. Por conta da alta
simetria do sistema cristalino, as simulagdes foram realizadas levando-se em conta apenas a
direcdo z. No entanto, alguns materiais podem apresentar outras diregdes de facil magnetizagao
(PURWINS; LESON, 1990). Neste trabalho nao foram realizadas simulagdes em outras
dire¢des. Além disto, sabe-se que estes compostos apresentam forte anisotropia (TEDESCO,
PIRES, et al., 2013), que pode estar associada a algum termo que ndo foi previsto pelo modelo
usado, sendo necessario mais investigagcdes em torno desse comportamento. Por fim, a interagao
quadrupolar, que aparece em alguns modelos tedricos para a descrigdo de materiais RAl,, ndo
foi levada em consideragao neste trabalho, pois os dados experimentais apresentados ndo
oferecem informacdes suficientes que justifiquem a utilizagcdo desse termo. Outros trabalhos
sobre materiais RAl, também apresentaram desvios nos valores simulados em compara¢do com
os dados experimentais (SOUSA, CARVALHO, et al., 2011). Contudo, o formato das curvas
obtidas via simulagdo para o Cp ¢é bastante coerente com os dados experimentais e sdo
caracteristicas de sistemas magnéticos do tipo ferro/ferrimagnéticos.

Como discutido no capitulo 4, a entropia e o calor especifico possuem contribui¢des
magnética, da rede cristalina e eletronica. Separadas as contribuigdes, o0 momento angular

efetivo do composto pode ser calculado usando a relacdo (OLIVEIRA; RANKE, 2010):

SiAt = RIn(2Jes + 1)

SIS\;[at
]ef=exp[ R l—l (45)

Em que R ¢ a constante dos gases ideais, Syt a entropia magnética de saturacdo e Jer €0

momento efetivo por férmula unitdria. Da mesma maneira que foi considerado um
comportamento linear dos parametros e grandezas fisicas dos membros dos extremos da familia
(TbAl; € PrAl,), cada sub-rede contribui com um momento efetivo para o valor total /¢ da
amostra. Assim, € razoavel considerar uma linearidade de /. em fungdo da proporgao x da sub-
rede (TEDESCO, CARVALHO, et al., 2015). Sendo assim, a partir dos valores encontrados
para as saturacdes das entropias magnéticas pode-se calcular os valores efetivos para os
momentos magnéticos. O resultado obtido esta representado na Figura 27. Os valores de J.¢
obtidos via simulagdo apresentam a tendéncia linear esperada e uma relativa boa concordancia
com os dados experimentais. A discrepancia observada pode estar nas razdes citadas

anteriormente, em especial em possiveis desvios na medi¢cdo das massas das amostras na
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montagem do sistema para obter Cp vs. T. Cabe citar também que a tendéncia linear apresentada
nos dados expostos nesta figura ratifica a consideracdo de assumir que o acoplamento entre os
ions Tb e Pr ¢ antiferromagnético.

Apo6s a discussao e exposicao de algumas propriedades e caracteristicas das amostras,
geradas pela simulagdo, a atencdo sera voltada a analisar os comportamentos dos parametros
utilizados. Antes de mais nada, vale lembrar que se buscou um conjunto de parametros
verificando alguma tendéncia somente nas concentragdes intermediarias. Os valores relativos
aos parametros W, responsavel por caracterizar a influéncia do campo cristalino de cada sub-

rede, estdo dispostos em fungdo da concentracdo x conforme representados na Figura 28.

Figura 27 — Comparagao entre os valores de momento magnético efetivo J.r obtidos

através de analises dos dados experimentais e de simulagdes
computacionais para os compostos TbxPr-x)Alz
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Fonte: O autor, 2021.
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Figura 28 — Parametros que ddo a escala de energia ao hamiltoniano do campo
cristalino das sub-redes Wp, ¢ Wy, da hamiltoniana do sistema
magnético encontrados através das simulagdes numéricas.
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Fonte: O autor, 2021.

Nota-se, para a sub-rede de Térbio, um aumento para o valor de Wy, conforme a
concentracdo aumenta, no entanto, em um ritmo suave tendendo a um limiar. Ja para Wp,, 0o
comportamento linear ¢ bastante marcante. O valor do parametro Wp,- diminui conforme a sua
concentracdo na amostra também diminui. Um destaque importante esta na influéncia de cada
sub-rede em termos da concentragdo. O campo cristalino da sub-rede do Térbio parece possuir
menor influéncia que da sub-rede do Praseodimio, pois |Wrp| < |Wp,-| em todo intervalo de x.
Estas diferengas nas amplitudes de |Wy,, | € |Wp,.| provavelmente tem ligagdo com o fato de que
o numero quantico orbital do Th (L = 3) ser menor do que para o Pr (L = 5), afinal a interagao
com o campo cristalino se da pelo momento angular orbital, que tem origem no movimento dos
elétrons em torno do nticleo. Além disto, para valores de x < 0,5 (onde prevalece o numero de
ions Pr) |Wrp| tem seus valores maximos, enquanto |Wp,| aumenta mesmo quando a
quantidade de ions Pr diminui. Isto provavelmente tem relagdo com o parametro de rede, que

diminui com a concentragdo, fazendo com que os ions se aproximem.
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Por outro lado, o parametro X, associado ao campo cristalino que dé o peso relativo da

contribui¢do dos termos de quarta e sexta ordem atrelados a0 momento angular, apresenta um

comportamento diferente do verificado anteriormente, como pode ser visto na Figura 29.

Figura 29 — Parametros de campo cristalino que determinam o peso relativo da
contribui¢do dos termos de quarta e sexta ordem para as subredes Xp, €
Xrp da hamiltoniana do sistema magnético encontrados através das
simulacdes numéricas
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Fonte: O autor, 2021.

Concentracao - x

O parametro X1, apresenta uma tendéncia linear bastante ascendente, evidenciando um

aumento mais expressivo na contribuicdo desses termos conforme a concentracdo de ions Tb

aumenta na amostra. Em contrapartida, para a sub-rede do praseodimio o pardmetro Xp, tem

seus valores aumentados discretamente conforme a sua concentracdo diminui, um

comportamento oposto ao esperado. Ainda assim apresenta uma tendéncia linear suave, com

valores proximos ao valor inicial. Indicando algo entorno de uma estabilidade na contribui¢ao

desses termos. Assim como visto no comportamento dos pardmetros Wp,, aqui X1}, parece ser

mais sensivel ao parametro de rede, ou seja, a distancia entre os ions.

Dando continuidade a anélise dos comportamentos dos parametros, volta-se a aten¢ao

agora a analise dos pardmetros de campo molecular, apresentados na Figura 30.
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Figura 30- Pardmetros de campo molecular das sub-redes Ap,- € A1, € inter-redes
Aprrp da hamiltoniana do sistema magnético encontrados através das
simulag¢des numéricas
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Fonte: O autor, 2021.

De imediato ¢ possivel verificar a tendéncia linear dos parametros das sub-redes,
responsaveis por caracterizar a intensidade da energia de interag@o entre os ions da propria sub-
rede, Pr— Pr (4p,)) e Tb—Tb (A7,). Enquanto Ap,- diminui com a concentragao X, Ay, aumenta,
como uma compensac¢do. Como em outros compostos onde ha substitui¢do idnica como aqui
neste trabalho, isto era esperado. Também ¢ importante destacar que esses parametros tém
influéncia direta no valor de T.. Percebe-se que as retas Ap, vs.X € Arp VS.X se cruzam em
torno de x = 0,25, que ¢é a concentragdo onde as sub-redes teriam a completa compensagao
(M = 0). Os valores obtidos para Ap, € Arp sdo positivos por conta do ordenamento
ferromagnéticos entre os ions das sub-redes. Ja os pardmetros inter-redes Ap, 7 sdo sempre
negativos, o que caracteriza um acoplamento antiferromagnético entre Tb e Pr. Este pardmetro
da a intensidade da interacdo entre os ions e as redes formadas pelos ions de diferentes tipos.
Novamente, ha um fato interessantes em torno de x = 0,25. Proximo deste valor de
concentra¢do, |Ap,rp| € maximo, indicando que a interagdo entre as sub-redes ¢ maior em

concentragdes em torno de x = 0,25 e conforme x se afasta de 0,25, Ap, ), tende a zero.
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CONCLUSAO

Neste trabalho foi apresentado e aplicado um modelo tedrico, pré-existente na literatura,
para o desenvolvimento de simulagdes dos compostos (R,R")Al,: a aproximagdo de campo
médio. A partir disso e assumindo a configuracdo de duas sub-redes magnéticas acopladas
através de duas hamiltonianas, conforme descritos, foi possivel simular e reproduzir o
comportamento magnético da série de compostos TbyPr(;_y)Al,.

Como discutido, foi necessario buscar otimizar os parametros presentes no modelo
tedrico para a descricdo da simulagdo. Nesse quesito, partindo de uma relacdo inicial,
desenvolveu-se um algoritmo que auxiliou nessa busca, trazendo valores que produziram
simulagdes de grandezas fisicas condizentes com dados experimentais. Para esse processo, as
curvas de calor especifico foram usadas como dados a serem ajustados. Esse algoritmo de busca
pode ser bastante util, tendo em vista que € possivel ser estendido a outras simulacdes que
exijam tal processo. Apds isso, de posse dos parametros encontrados, mesmo com as limitagdes
fisicas existentes no modelo tedrico, foi possivel analisar resultados bastante satisfatdrios para
as simulagdes, mostrando que, apesar de sua simplicidade, este modelo pode trazer inimeras
vantagens na analise das grandezas exploradas nesses compostos. Além disso, foi possivel
simular, com boa concordancia, propriedades importantes dos compostos TbyPr(;_y)Al,, como
as curvas M vs. T e Cp vs. T. Essas curvas sdo de interesse, pois podem auxiliar na compreensao
do efeito magnetocalorico presente nesses materiais.

Outro resultado importante apresentado diz respeito a tendéncia linear de alguns
parametros do modelo utilizado. Em relagdo aos parametros de campo médio, essa tendéncia ja
era esperada, ja que ha outras propriedades dos compostos RAl,, como a entropia, seguem esta
tendéncia. Com o auxilio das simulacdes conseguiu-se evidenciar que outros parametros
também seguem uma tendéncia de comportamento linear. De posse do material produzido nessa
dissertacdo, trabalhos futuros incluem a andlise das grandezas fisicas pertinentes ao efeito
magnetocaldrico dos compostos TbyPr;_y)Al,.

A simulacdo ¢ uma boa alternativa e complementar a experimentagao tendo em vista
que, mesmo quando possivel, tem um custo elevado, especialmente, quando o material estudado
¢ raro e de alto valor. Como pode ser visto neste trabalho, ainda que a simulagdo nao substitua
a experimentagdo, ela pode ser uma importante ferramenta na busca pelo entendimento do
material avaliado, permitindo prever problemas de primeira ordem e a partir dos mesmos gerar
perguntas que nao eram formuladas antes. Dessa forma, técnicas de modelagem e de simulacao

computacional representam uma linha de pesquisa fundamental que auxiliam, aceleram,
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viabilizam financeiramente o desenvolvimento de pesquisas de materiais especificos, em areas

estritamente tedricas quanto para o apoio nas analises de resultados experimentais.
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APENDICE A - Cédigo do algoritmo principal

Clear[k, mib, h, R, Spr, Lpr,Jpr,gpr, Stb, Ltb, Jtb, gtb];
(*---CONSTANTES---*)

k = 8.6173324*10° *10%;(*constante de Boltzmann - meV/K *)
mib = 5.78838180*107° *10°;(*magneton de Bohr - meV/T *)
mi0 = 4**107; (*T*m/A*)

h=1; (*h cortado - eV.s -*)

R=8.314472 ;(*constante dos gases ideais - J/molK *)
Rx[x ]:=(8.314472/(x*158.92534+(1-x)*140.90765+2%*26.981538))*1000; (* mJ/gK *)

(*-—-ESTADOS QUANTICOS---*)

(*--- Praseodimio Pr*)

Spr =1.0;

Lpr =5.0;

Jpr=4.0; (*J = L-S%*)

gpr = 4/5; (*fator de Landé*)

xxp = Jpr*(Jpr+1); (*autovalor da matrix Jpr.Jpr*)

(L —— Térbio Tb *)
Ltb=3.0;
Jtb = 6.0; (*] = L+S*)

gtb = 3/2; (*fator de Landé*)
xxt = Jtb*(Jtb+1); (*autovalor da matrix Jtb.Jtb*)

(¥ - MATRIZES *)

Clear(jxpr,jypr,jzpr,jpt,jpluspr,jminunpr,jxtb,jytb,jztb,jtb,jplustb,jminuntb,002pr,002tb,004pr,
004tb,006pr,006tb,044pr,044tb,046pr,046tb];"

(* Praseodimio J =4 *)

ixpr = {{0, h*Sqrt[2], 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0}, {h*Sqrt[2], 0, (h*Sqrt[14])/2, 0, 0, 0, 0, 0, 0}, {0,
(h*Sqrt[14])/2, 0, (h*3*Sqrt[2])/2, 0, 0, 0, 0, O}, {0, 0, (h*3*Sqrt[2])/2, 0, h*Sqrt[5], 0, 0, 0,
0!, {0, 0, 0, h*Sqrt[5], 0, h*Sqrt[5], 0, 0, 0}, {0, 0, 0, 0, h*Sqrt[5], 0, (h*3*Sqrt[2])/2, 0, 0},
{0, 0, 0, 0, 0, (h*3*Sqrt[2])/2, 0, (h*Sqrt[14])/2, 0}, {0, 0, 0, 0, 0, 0, (h*Sqrt[14])/2, O,
h*Sqrt[2]}, {0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, h*Sqrt[2], 0} };

jypr = {{0, I*h*Sqrt[2], 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0}, {(-D*h*Sqrt[2], 0, (I*h*Sqrt[14])/2, 0, 0, 0, 0, 0,
0}, {0, ((-D)*h*Sqrt[14])/2, 0, (I*h*3*Sqrt[2])/2, 0, 0, 0, 0, 0}, {0, 0, ((-I)*h*3*Sqrt[2])/2, O,
I*h*Sqrt[S], Oa Oa Oa 0}5 {O’ Oa Oa (-I)*h*Sqrt[S], 05 I*h*sqrt[s]a 05 Oa O}a {Oa Oa Oa Oa (-
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1)*h*Sqrt[5], 0, (I*h*3*Sqrt[2])/2, 0, 0}, {0, 0, 0, 0, 0, ((-I)*h*3*Sqrt[2])/2, 0, (I*h*Sqrt[14])/2,
01, {0, 0, 0,0, 0, 0, (-)*h*Sqrt[14])/2, 0, *h*Sqrt[2]}, {0, 0,0, 0, 0, 0, 0, (-I)*h*Sqrt[2], 0} };

jzpr = {{-4*h, 0 0,0,0,0,0}, {0,-3*h, 0,0, 0, 0, 0, 0, 0}, {0, 0, -2*h, 0, 0, 0, 0, 0, O},
{0,0,0,-h,0,0,0,0, 0}, {0, 0,0, 0,0*%h, 0,0, 0, 0}, {0,0,0,0,0, 1*h, 0,0, 0}, {0,0,0,0,0,
0 0,0

’0’ 0’
0 0
0, 2*h, 0, 0}, {0, 0,0, 0, 0,0, 0, 3*h, 0}, {0, 0, 0, 0,0, 0, 0,0, 4*h} };

0, 0,
0

jpr = Sqrt[jxpr.jxpr + jypr.jypr + jzpr.jzpr];
jpluspr = (jxpr + I*jypr); (*rising operator*)

jminunpr = (jxpr - [*jypr); (*lower operator®)

(* Térbio J = 6 *)

ixtb = ({{0, h*Sqrt[3], 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0}, {h*Sqrt[3], 0, (h*Sqrt[22])/2, 0, 0, 0, 0, O,
0,0,0,0,0}, {0,(h*Sqrt[22])/2, 0, (h*Sqrt[30])/2, 0,0,0,0,0,0, 0,0, 0}, {0, 0, (h*Sqrt[30])/2,
0,3*h,0,0,0,0,0,0,0,0}, {0,0,0,3*h, 0, h*Sqrt[10], 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0}, {0, 0, 0, 0, h*Sqrt[10],
0, (h*Sqrt[42])/2, 0, 0, 0, 0, 0, 0}, {0, 0, 0, 0, 0, (h*Sqrt[42])/2, 0, (h*Sqrt[42])/2, 0, 0, 0, 0, 0},
{0,0, 0,0, 0,0, (h*Sqrt[42])/2, 0, h*Sqrt[10], 0, 0, 0, 0}, {0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, h*Sqrt[10], 0, 3*h,
0,0,01, {0,0,0,0,0,0,0,0,3*h, 0, (h*Sqrt[30])/2, 0, 0}, {0, 0,0, 0,0, 0,0,0, 0, (h*Sqrt[30])/2,
0, (h*Sqrt[22])/2, 0}, {0,0,0,0,0,0, 0,0, 0, 0, (h*Sqrt[22])/2, 0, h*Sqrt[3]}, {0, 0, 0, 0, 0, 0,
0,0, 0,0, 0, h*Sqrt[3], 0} });

iytb = ({ {0, I*h*Sqrt[3], 0, 0, 0,0, 0,0, 0, 0, 0, 0, 0}, {-I*h*Sqrt[3], 0, (I*h*Sqrt[22])/2, 0, 0,
0,0,0,0,0,0,0,0!, {0, (-I*h*Sqrt[22])/2, 0, (I*h*Sqrt[30])/2, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0}, {0, 0,
(-I*h*Sqrt[30])/2, 0, I*3*h, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0}, {0, 0, 0, -I*3*h, 0, I*h*Sqrt[10], 0, 0, 0, 0, O,
0, 0}, {0, 0, 0, 0, -I*h*Sqrt[10], 0, (I*h*Sqrt[42])/2, 0, 0, 0, 0, 0, 0}, {0, 0, 0, 0, 0, (-
*h*Sqrt[42])/2, 0, (I*h*Sqrt[42])/2, 0, 0, 0, 0, 0}, {0, 0, 0, 0, 0, 0, (-I*h*Sqrt[42])/2, O
I*h*Sqrt[10], 0, 0, 0, 0}, {0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, -I*h*Sqrt[10], 0, I*3*h, 0, 0, 0}, {0, 0, 0,0, 0, 0,
0, 0, -I*3*h, 0, (I*h*Sqrt[30])/2, 0, 0}, {0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, (-I*h*Sqrt[30])/2, 0,
(I*h*Sqrt[22])/2, 01, {0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, (-I*h*Sqrt[22])/2, 0, I*h*Sqrt[3]}, {0, 0, 0, 0,
0,0, 0,0,0,0,0, -T*h*Sqrt[3], 0} });

jztb = ({ {-6*h, 0, 0,0, 0,0, 0,0, 0, 0, 0, 0, 0}, {0, -5*h, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0}, {0, 0, -
4*h, 0,0, 0,0, 0,0, 0,0, 0, 0}, {0, 0, 0, -3*h, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0}, {0, 0, 0, 0, -2*h, 0, 0, 0,

0,0,0,0,0}, {0,0,0,0,0,-1*h, 0,0,0,0,0,0,0}, {0, 0,0, 0,0, 0, 0%h, 0, 0, 0, 0, 0, 0}, {0,
0,0,0,0,0,0,1%h, 0,0, 0,0,0}, {0,0,0,0,0,0,0,0,2*h, 0, 0,0, 0}, {0,0,0,0,0,0,0,0, 0,
3*h, 0, 0, 0}, {0, 0,0, 0,0, 0,0,0,0,0,4%h, 0,0}, {0,0,0,0,0,0,0,0,0,0, 0, 5*h, 0}, {0, 0,
0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,6%h} }):

Jtb = Sqrt[jxtb.jxtb + jytb.jytb + jztb.jztb];
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jplustb = (jxtb + I*jytb); (*rising operator*)

jminuntb = (jxtb - [*jytb); (*lower operator*)

(*--- - Steven Operators *)

(*---Praseodimio---*)
002pr = 3*(jzpr.jzpr) - xxp*IdentityMatrix[9];

004pr = 35*(jzpr.jzpr.jzpr.jzpr) - (30*xxp - 25)*(jzpr.jzpr) - 6*xxp*IdentityMatrix[9] +
3*xxp*xxp*IdentityMatrix[9];

o44pr = 0.5*((jpluspr.jpluspr.jpluspr.jpluspr) + (jminunpr.jminunpr.jminunpr.jminunpr));

006pr = 231*(jzpr.jzpr.jzpr.jzpr.jzpr.jzpr) - (315*xxp - 735)*(jzpr.jzpr.jzpr.jzpr) +
(105*xxp*xxp - 525*xxp + 294)*(jzpr.jzpr) - S*xxp*xxp*xxp*IdentityMatrix[9] +
40*xxp*xxp*IdentityMatrix[9] - 60*xxp*IdentityMatrix[9];

046pr = 0.25*((jpluspr.jpluspr.jpluspr.jpluspr +
jminunpr.jminunpr.jminunpr.jminunpr).(11*jzpr.jzpr - xxp*IdentityMatrix[9] -
38*IdentityMatrix[9]) + (11*jzpr.jzpr - xxp*IdentityMatrix[9] -
38*IdentityMatrix[9]).(jpluspr.jpluspr.jpluspr.jpluspr +
jminunpr.jminunpr.jminunpr.jminunpr));

(*--- Térbio ---*)
002tb = 3*(jztb.jztb) - xxt*IdentityMatrix[13];

004tb = 35*(jztb.jztb.jztb.jztb) - (30*xxt - 25)*(jztb.jztb) - 6*xxt*IdentityMatrix[13] +
3*xxt*xxt*IdentityMatrix[ 13];

044tb = 0.5*((jplustb.jplustb.jplustb.jplustb) + (jminuntb.jminuntb.jminuntb.jminuntb));

006tb = 231*(jztb.jztb.jztb.jztb.jztb.jztb) - (315%xxt - 735)*(jztb.jztb.jztb.jztb) + (105*xxt*xxt
- 525%xxt + 294)*(jztb.jztb) - S*xxt*xxt*xxt*IdentityMatrix[13] +
40*xxt*xxt*IdentityMatrix[ 13] - 60*xxt*IdentityMatrix[13];

046tb = 0.25*((jplustb.jplustb.jplustb.jplustb +
jminuntb.jminuntb.jminuntb.jminuntb).(11%jztb.jztb - xxt*IdentityMatrix[13] -
38*IdentityMatrix[13]) + (11*jztb.jztb - xxt*IdentityMatrix[13] -
38*IdentityMatrix[13]).(jplustb.jplustb.jplustb.jplustb +
jminuntb.jminuntb.jminuntb.jminuntb));

Clear[x000, x010, x020, x025, x030, x050, x075, x100, x000mag, x010mag, x020mag,
x025mag, x030mag, x050mag, x075mag, x100mag, x000tot, x010tot, x020tot, x025tot,
x030tot, x050tot, x075tot, x100tot, x000Smag, x010Smag, x020Smag, x025Smag,
x030Smag, x050Smag, x075Smag, x100Smag];



(* x000 = PrAl2; x100 = TbAI2 *)

(*--- CP's ---*)

x000 = Import["C:/Users/Cp_mag/x000-Cp_PrAl2 mag.dat", "Table"];

x010 = Import["C:/Users/Cp_mag/x010-Cp JC47 mag.dat", "Table"];

x020 = Import["C:/Users/Cp_mag/x020-Cp_JC48 mag.dat", "Table"];

x025 = Import["C:/Users/Cp_mag/x025-Cp_ AMPD47 mag.dat", "Table"];
x030 = Import["C:/Users/Vagner/Cp_mag/x030-Cp JC49 mag.dat", "Table"];
x050 = Import["C:/Users/Cp_mag/x050-Cp_ AMPD41 mag.dat", "Table"];
x075 = Import["C:/Users/Cp_mag/x075-Cp_ AMPD48 mag.dat", "Table"];
x100 = Import["C:/Users/Cp_mag/x100-Cp JC34 mag.dat", "Table"];

x000mag = Table[ {x000[[i]][[1]], x000[[i]][[4]]}, {i, 150}];
x010mag = Table[ {x010[[i]][[1]], xO10[[i]][[4]]}, {i, 150}];
x020mag = Table[ {x020[[i]][[1]], x020[[il][[4]]}, {i, 150}];
x025mag = Table[ {x025[[i]][[1]], x025[[i]][[4]]}, {i, 150}];
x030mag = Table[ {x030[[i]][[1]], x030[[il][[4]]}, {i, 150}];

1, xO50[[1]][[4]]}, {i, 150}];
x075mag = Table[ {x075[[i]][[1]], xO75[[il][[4]]}, {i, 150}];

I, ]

x100[[i]][[411}, {1, 150}];

x050mag = Table[ {x050[[i]][[1]

x100mag = Table[ {x100[[i]][[1]

x000tot = Table[ {x000[[i]][[1]], x000[[i]][[2]]}, {i, 150}];
x010tot = Table[ {x010[[i]][[1]], xO1O[[i]][[21]}, {i, 150}];
x020tot = Table[ {x020[[i]][[1]], x020[[i]][[2]]}, {i, 150}];
x025tot = Table[ {x025[[i]][[1]], x025[[i]][[21]}, {i, 150}];
x030tot = Table[ {x030[[i]][[1]], xO3O[[i]][[21]}, {i, 150}];
x050tot = Table[ {x050[[i]][[1]], xO5O[[i]][[2]]}, {i, 150}];
] ]

x075tot = Table[ {x075[[i]I[[1]], x075[[ilI[[2]1}, {i, 150}];



x100tot = Table[ {x100[[i]][[1]], x100[[i]I[[2]]}, {i, 150}];

(*---- Entropia magnética experimental ----*)

x000Smag = Table[ {x000[[1]][[1]], xO00[[1i]1[[5]]}, {1, 150}];
x010Smag = Table[ {xO10[[i]][[1]], xO1O0[[i]1[[5]]}, {i, 150}];
x020Smag = Table[ {x020[[i]][[1]], x020[[1]][[5]1]}, {1, 150}];
x025Smag = Table[ {x025[[1]][[1]], xO25[[1]][[5]1]}, {1, 150}];
x030Smag = Table[ {x030[[i]][[1]], xO3O[[i]1[[5]]}, {i, 150}];
x050Smag = Table[ {x050[[1]][[1]], xO50[[1]1[[5]]}, {1, 150}];
x075Smag = Table[ {x075[[i]][[1]], xO75[[i]1[[5]]}, {i, 150}];

x100Smag = Table[ {x100[[i]][[1]], x 100[[il][[5]]}, {i, 150}];
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Clearf[r, bx, by, bz, acop, lpr, Itb, Itbpr, wpr, xpr, f4pr, fopr, xxp, wtb, xtb, f4tb, fotb, xxt, Hpr,
Htb, Hp, Ht, apr, atb, vpr, vtb, entpr, enttb, enttbpr, magpr, magtb, magtbpr, magnetizacaoprO0,
magnetizacaotb0, magnetizacaotbpr(Q, entropiapr(, entropiatb0, entropiatbpr0, T, ip, it, jz1,

j22];

(*---VALORES INICIAIS PARA AS ITERACOES---*)

T = 1.0; (*temperatura inicial*)

R =8.314472 ;(*constante dos gases ideais - J/molK *)

(*--- CONSTANTES MUTAVEIS---*)

r=0.25;(*"propor¢ao" dos atomos*) (* TbxPr(1-x)AI2 r=0->PrAl2; r=1 -> TbAI2 *)
bx = 0;

by =0;

bz = 0; (*campo magnético T*)

acop = -1; (*positivo para substancias ferromagnéticas e negativo para antiferro*)

tc =150;

(*--- intensidade de acoplamento - parametros de campo molecular - T2 / meV ---*)

Itb =0.261;(*meV*)

Ipr =0.307; (*meV*)



Itbpr = acop*0.146; (*meV*)

(*--- ESTADOS QUANTICOS ---*)

(*--— Praseodimio Pr*)

(*Parametros de campo cristalino*)
wpr = -0.244; (* mev *)

xpr =0.653;

f4pr = 60; (*fonte: Lea - Leask - Wolf*)
fopr = 1260,

xxp = Jpr*(Jpr + 1); (*autovalor da matrix Jpr.Jpr¥*)

(*-- Térbio Tb *)

(* Parametros de campo cristalino *)
wtb =-0.033; (* mev *)

xtb = 0.06;

f4tb = 60;

fotb = 7560;

xxt = Jtb*(Jtb + 1); (*autovalor da matrix Jtb.Jtb*)

(*--- MOMENTO ANGULAR MEDIO ---*)
(*1=Pr*)

ip = acop*gpr*Jpr;

jx1=0;

jyl=0;

jz1 =1p;

(*2=Tb *)
it = gtb*Jtb;
jx2=0;
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jy2=0;

jz2 =1t;

(*-- LISTAS --*)
magnetizacaoprQ = {};
magnetizacaotb0 = {};
magnetizacaotbpr0 = {};
entropiaprQ = {};
entropiatb0 = {};

entropiatbpr0 = {};

(*--- FUNCOES ---*)
(*--- magnetizagio ---*)

M[mpr , mtb ] :=mpr*(1.0 - r) + mtb*r;

(*--- Entropia ---*)

Smag[spr , stb_] :=spr*(1.0 - r) + stb*r; (*J/mol*K*)

(*--- INICIO DO LACO ---*)
Do[
Do [

(*---Hamiltonianas---*)

Clear[Hpr, Htb, Hp, Ht];

Hpr = -gpr*mib*(bx*jxpr + by*jypr + bz*jzpr) - lpr*(jx1*jxpr + jyl *jypr + jz1*jzpr) -
Itbpr*(jx2*jxpr + jy2*jypr + jz2*jzpr);

Htb = -gtb*mib*(bx*jxtb + by*jytb + bz*jztb) - Itb*(jx2*jxtb + jy2*jytb + jz2*jztb) -
Itbpr*(jx 1 ¥jxtb + jy 1 *jytb + jz1*jztb);
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hcepr = ((wpr*xpr)/fdpr)*(004pr + S5*oddpr) + ((wpr*(1 - Abs[xpr]))/fopr)*(o06pr -
21*046pr);

heetb = ((wtb*xtb)/f4tb)*(004th + S*044tb) + ((wtb*(1 - Abs[xtb]))/f6tb)*(006tb - 21*046tb)

Hp = Hpr + hecepr;
Ht = Htb + hcctb;

Clear [apr, atb, vpr, vtb , ip, it];

(*---autoenergias---*)
apr = Eigenvalues [Hp];

atb = Eigenvalues[Ht];

(*---autoestados---*)
vpr = Eigenvectors[Hp];

vtb = Eigenvectors[Ht];

(*--- momento angular médio ---*)

ip = Sum[vpr{[j]]. jzpr. vpr([j]] / E*(apr{[j]] /(k*T)), {j, 1, Length[apr]}] /Sum[E"(-(apr[[j]]
/(k*T))), {j, 1, Length[apr]}];

it = Sum([vtb[[1]]. jztb. vtb[[l]] / E~(atb[[1]] /(k*T)), {l, 1, Length[atb]}] /Sum[E~(-(atb[[1]]
/(k*T))), {1, 1, Length[atb]}];

Clear[jzl, jz2];
jz1 =1ip;

jz2 =1t

Ay, 1,204];

Clear [entpr, enttb, enttbpr, magpr, magtb, magtbpr];

(*---magnetizagdo---*)
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magpr = gpr¥jzl;
magtb = gtb*jz2;

magtbpr = M[magpr, magtb]; (*magnetizagao total™*)

(*---Entropias---*)

(*entropia magnética*®)

entpr = R*(Log[Sum[E"(-(apr[[e]]/(k*T))), {e, 1, Length[apr]}]] +
Sum[apr[[j]}/(k*T)/E*(apr([jl}/ (k*T)), {j, 1, Length[apr]}]/ Sum[E"(-(apr[[e]}/(k*T))),
{e, 1, Length[apr]}]);

enttb = R*(Log[Sum[E"(-(atb[[e]]/(k*T))), {e, 1, Length[atb]}]] +
Sum[atb[[j]]/(k*T)/E~(atb[[j])/ (k*T)), {j, 1, Length[atb]}]/ Sum[E"(-(atb[[e]]/(k*T))),
{e, 1, Length[atb]}]);

enttbpr = Smag[entpr, enttb]; (*entropia magnética total*)

(*--- armazenamento de informagdes ---*)
AppendTo[entropiapr0, {T, (1 - r)*entpr}];
AppendTo[entropiatb0, {T, r*enttb}];
AppendTo[entropiatbpr0, {T, Abs[(] - r)*entpr + r*enttb]}];

AppendTo[magnetizacaopr0, {T, (1 - r)*magpr}];
AppendTo[magnetizacaotb0, {T, r*magtb}];
AppendTo[magnetizacaotbpr0, {T, (1 - r)*magpr + r*magtb}];
T=T+1, {y, 1, 150}];

(*--- ENCONTRANDO TC DA SIMULACAO ---*)
Clear([ttc];
z = Interpolation[magnetizacaotbpr0];

ttc =y /. Last[FindMinimum[Z'[y], {y, tc + 5}]];
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Print["temperatura de transicao: ", ttc]

(*--- SIMULANDO CPMAG ---*)

funcaoentropia = Interpolation[entropiatbpr0];

Cpmag = {};
Dol
AppendTo[

Cpmag, {entropiatbprO[[i, 1]],
entropiatbprO[[i, 1]]*funcaoentropia'[entropiatbprO[[i, 1]]]}],
{i, 1, Length[entropiatbpr0]} ];

(*--- CP TOTAL - Simula¢ao + Experimental ---*)

Clear[cp]

cp=1{};

Do[
AppendTo[cp, {Cpmag|[i, 1]], Cpmag][1, 2]] + x025[[1, 3]]}], {1,
1, Length[Cpmag]}];

(*--- GRAFICOS & RESULTADOS ---*)

(*---Magnetizagao---*)

ListPlot[ {magnetizacaopr0O,magnetizacaotb0,magnetizacaotbpr0},PlotStyle-
>{Red,Blue,Black},PlotRange->All, Frame-> True, FrameLabel->{"Temperatura (K)",
"Magnetizacdo(Subscript[p, B])" },PlotLabel->"Magnetizagdes Bz=0 (Subscript[Tb,
0.25]Subscript[Pr,  0.75]Subscript[Al,  2])",  PlotTheme->"Scientific",  LabelStyle-
>Directive[Black,Bold],PlotStyle->{Red} ]

(*--- entropia ---*)

ListPlot[ {entropiapr0,entropiatb0,entropiatbpr(},PlotStyle->{Red,Blue,Black} ,PlotRange-
>All, Frame-> True, FrameLabel->{"Temperatura(K)", "Subscript[S, mag](J.mol*-1.K"-1)"
},PlotLabel->"Entropias Bz=0 (Subscript[Tb, 0.25]Subscript[Pr, 0.75]Subscript[Al, 2])",
PlotTheme->"Scientific", LabelStyle->Directive[Black,Bold],PlotStyle->{Red} ]
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ListPlot[ {entropiatbpr0, x025Smag}, PlotRange->All, PlotStyle->{Red, Green}, Frame->
True, FrameLabel->{"Temperatura(K)", "Subscript[S, mag](J.mol*-1.K*-1)" } PlotLabel-
>"Entropia Magnética(Subscript[Tb, 0.25]Subscript[Pr, 0.75]Subscript[Al, 2])", PlotTheme-
>"Scientific", LabelStyle->Directive[Black,Bold],PlotStyle->{Red} ]

(*--- cpmag ---*)

ListPlot[ {Cpmag, x025mag}, PlotRange->All,PlotStyle->{Red, Green}, Frame-> True,
FrameLabel->{"Temperatura (K)", "Subscript{Cp, mag](J.mol*-1.K”*-1)" } PlotLabel-
>"Subscript[Cp, mag](Subscript[Tb, 0.25]Subscript[Pr, 0.75]Subscript[Al, 2])", PlotTheme-
>"Scientific", LabelStyle->Directive[Black,Bold],PlotStyle->{Red} ]

(*- cp )
ListPlot[ {cp, x025tot}, PlotRange->All,PlotStyle->{Red, Green}, Frame-> True, FrameLabel-
>{"Temperatura (K)", "Cp (J.mol”-1.KA-1)" },PlotLabel->"Cp(Subscript[Th,

0.25]Subscript[Pr,  0.75]Subscript[Al,  2])",  PlotTheme->"Scientific",  LabelStyle-
>Directive[Black,Bold],PlotStyle->{Red} ]

(*--- FIM DO ALGORITMO ---*)
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APENDICE B — Cédigo do algoritmo de busca e ajuste de pardmetros

Clear[k, mib, h, R, Spr, Lpr,Jpr,gpr, Stb, Ltb, Jtb, gtb];
(*---CONSTANTES---*)

k =8.6173324*107 *10%;(*constante de Boltzmann - meV/K *)
mib = 5.78838180*107 *10%;(*magneton de Bohr - meV/T *)

mi0 = 4*1*107; (*T*m/A*)
h=1; (*h cortado - eV.s -*)

R=8.314472 ;(*constante dos gases ideais - J/molK *)
Rx[x ]:=(8.314472/(x*158.92534+(1-x)*140.90765+2*26.981538))*1000; (* mJ/gK *)

(*---ESTADOS QUANTICOS---*)

(*--- Praseodimio Pr*)

Spr =1.0;

Lpr =5.0;

Jpr=4.0; (*J = L-S%*)

gpr = 4/5; (*fator de Landé*)

xxp = Jpr*(Jpr+1); (*autovalor da matriz Jpr.Jpr*)

(—— Térbio Tb *)

Ltb=3.0;

Jtb = 6.0; (*J = L+S*)

gtb = 3/2; (*fator de Landé*)

xxt = Jtb*(Jtb+1); (*autovalor da matriz Jtb.Jtb*)

(¥ - MATRIZES *)

Clear([jxpr,jypr,jzpr,jpt,jpluspr,jminunpr,jxtb,jytb,jztb,jtb,jplustb,jminuntb,002pr,002tb,004pr,
004tb,006pr,006tb,044pr,044tb,046pr,046tb];"

(* Praseodimio J =4 *)

ixpr = {{0, h*Sqrt[2], 0, 0, 0, 0, 0, 0, O}, {h*Sqrt[2], 0, (h*Sqrt[14])/2, 0, 0, 0, 0, 0, 0}, {0,
(h*Sqrt[14])/2, 0, (h*3*Sqrt[2])/2, 0, 0, 0, 0, 0}, {0, 0, (h*3*Sqrt[2])/2, 0, h*Sqrt[5], 0, 0, 0,
0!, {0,0, 0, h*Sqrt[5], 0, h*Sqrt[5], 0, 0, 0}, {0, 0, 0, 0, h*Sqrt[5], 0, (h*3*Sqrt[2])/2, 0, 0},
{0, 0, 0, 0, 0, (h*3*Sqrt[2])/2, 0, (h*Sqrt[14])/2, 0}, {0, 0, 0, 0, 0, 0, (h*Sqrt[14])/2, O,
h*Sqrt[2]}, {0, 0, 0,0, 0, 0, 0, h*Sqrt[2], 0} };
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jypr = {{0, T*h*Sqrt[2], 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0}, {(-I)*h*Sqrt[2], 0, (I*h*Sqrt[14])/2, 0, 0, 0, 0, O,
01, {0, (-*h*Sqrt[14])/2, 0, (I*h*3*Sqrt[2])/2, 0, 0, 0, 0, 0}, {0, 0, ((-I)*h*3*Sqrt[2])/2, 0,
*h*Sqrt[5], 0, 0, 0, 0}, {0, 0, 0, (-)*h*Sqrt[5], 0, I*h*Sqrt[S], 0, 0, 0}, {0, 0, 0, 0, (-
1)*h*Sqrt[5], 0, (I*h*3*Sqrt[2])/2, 0, 0}, {0, 0, 0, 0, 0, ((-I)*h*3*Sqrt[2])/2, 0, (I*h*Sqrt[14])/2,
0, {0, 0, 0,0, 0, 0, (-)*h*Sqrt[14])/2, 0, *h*Sqrt[2]}, {0, 0,0, 0, 0, 0, 0, (-I)*h*Sqrt[2], 0} };

0,0, 0}, {0, 0, -2*h, 0,0, 0, 0, 0, 0},
0,0, 0,0, 1*h, 0, 0, 0}, {0, 0, 0, 0, 0,
0.0, 4*h}1:

3

jzpr = {{-4*h, 0,0, 0, 0, 0, 0, 0, 0}, {0, -3*h, 0, 0, 0, 0,
10,0, 0, -h, 0, 0,0, 0,0, {0,0,0,0,0%h, 0,0, 0, 0}, {0,
0, 2*h, 0, 0}, {0, 0,0, 0, 0, 0, 0, 3*h, 0}, {0, 0, 0, 0, 0, 0

b

jpr = Sqrt[jxpr.jxpr + jypr.jypr + jzpr.jzpr];
jpluspr = (jxpr + I*jypr); (*rising operator*)

jminunpr = (jxpr - [*jypr); (*lower operator®)

(* Térbio J = 6 *)

ixtb = ({40, h*Sqrt[3], 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0}, {h*Sqrt[3], 0, (h*Sqrt[22])/2, 0, 0, 0, 0, 0,
0,0,0,0,0}, {0,(h*Sqrt[22])/2, 0, (h*Sqrt[30])/2,0,0,0,0,0,0,0,0, 0}, {0, 0, (h*Sqrt[30])/2,
0,3*h,0,0,0,0,0,0,0,01, {0,0,0,3*h, 0, h*Sqrt[10], 0, 0,0, 0, 0, 0, 0}, {0, 0, 0, 0, h*Sqrt[10],
0, (h*Sqrt[42])/2, 0, 0, 0, 0, 0, 0}, {0, 0, 0, 0, 0, (h*Sqrt[42])/2, 0, (h*Sqrt[42])/2, 0, 0, 0, 0, O},
10,0, 0,0, 0,0, (h*Sqrt[42])/2, 0, h*Sqrt[10], 0, 0, 0, 0}, {0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, h*Sqrt[10], 0, 3*h,
0,0,0}, {0,0,0,0,0,0,0,0,3*h,0, (h*Sqrt[30])/2, 0, 0}, {0, 0,0, 0,0, 0,0, 0, 0, (h*Sqrt[30])/2,
0, (h*Sqrt[22])/2, 0}, {0,0,0,0, 0,0, 0,0, 0, 0, (h*Sqrt[22])/2, 0, h*Sqrt[3], {0, 0, 0, 0, 0, 0,
0,0, 0, 0,0, h*Sqrt[3], 0} });

iytb = ({ {0, I*h*Sqrt[3], 0, 0, 0,0, 0,0, 0, 0, 0, 0, 0}, {-I*h*Sqrt[3], 0, (I*h*Sqrt[22])/2, 0, 0,
0,0,0,0,0,0,0,0!, {0, (-I*h*Sqrt[22])/2, 0, (I*h*Sqrt[30])/2, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0}, {0, 0,
(-I*h*Sqrt[30])/2, 0, I¥3*h, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0}, {0, 0, 0, -I*3*h, 0, [*h*Sqrt[10], 0, 0, 0, 0, 0,
0, 0, {0, 0, 0, 0, -I*h*Sqrt[10], 0, (I*h*Sqrt[42])/2, 0, 0, 0, 0, 0, 0}, {0, 0, 0, 0, 0, (-
*h*Sqrt[42])/2, 0, (I*h*Sqrt[42])/2, 0, 0, 0, 0, 0}, {0, 0, 0, 0, 0, 0, (-I*h*Sqrt[42])/2, 0,
I*h*Sqrt[10], 0, 0, 0, 0}, {0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, -I*h*Sqrt[10], 0, [*3*h, 0, 0, 0}, {0, 0, 0, 0, 0, 0,
0, 0, -I*3*h, 0, (I*h*Sqrt[30])/2, 0, 0}, {0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, (-[*h*Sqrt[30])/2, O,
(I*h*Sqrt[22])/2, 01, {0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, (-I*h*Sqrt[22])/2, 0, I*h*Sqrt[3]}, {0, 0, 0, 0,
0,0, 0,0,0,0,0, -I*h*Sqrt[3], 0} }):

jztb = ({ {-6*h, 0,0, 0, 0,0, 0,0, 0,0, 0, 0, 0}, {0, -5%h, 0,0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0}, {0, 0, -
4%h, 0,0,0,0,0,0,0,0,0,0!, {0, 0,0,-3*h, 0, 0,0, 0,0, 0,0, 0,0}, {0, 0, 0, 0, -2*h, 0, 0, 0,

0,0,0,0,0}, {0,0,0,0,0,-1*h, 0,0, 0, 0, 0, 0, 0}, {0, 0, 0,0, 0,0, 0*h, 0,0, 0, 0, 0, 0}, {0,
0,0,0,0,0,0, 1*h, 0,0, 0, 0, 0}, {0, 0,0,0,0,0,0,0,2*h, 0, 0, 0, 0}, {0,0,0,0,0,0,0,0,0,
3*h, 0, 0, 0}, {0, 0,0,0,0,0,0,0,0,0, 4*h, 0, 0}, {0, 0, 0,0,0,0,0,0,0,0, 0, 5*h, 0}, {0, 0,
0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,6*h} });



tb = Sqrt[jxtb.jxtb + jytb.jytb + jztb.jztb];
jplustb = (jxtb + I*jytb); (*rising operator*)

jminuntb = (jxtb - [*jytb); (*lower operator*)

(*--— - Steven Operators *)

(*---Praseodimio---*)
002pr = 3*(jzpr.jzpr) - xxp*IdentityMatrix[9];

004pr = 35*(jzpr.jzpr.jzpr.jzpr) - (30*xxp - 25)*(jzpr.jzpr) - 6*xxp*IdentityMatrix[9] +
3*xxp*xxp*IdentityMatrix[9];

044pr = 0.5*((jpluspr.jpluspr.jpluspr.jpluspr) + (jminunpr.jminunpr.jminunpr.jminunpr));
006pr = 231*(jzpr.jzpr.jzpr.jzpr.jzpr.jzpr) - (315*xxp - 735)*(jzpr.jzpr.jzpr.jzpr) +

(105*xxp*xxp - 525*xxp + 294)*(jzpr.jzpr) - S*xxp*xxp*xxp*IdentityMatrix[9] +
40*xxp*xxp*IdentityMatrix[9] - 60*xxp*IdentityMatrix[9];

046pr = 0.25*((jpluspr.jpluspr.jpluspr.jpluspr +
jminunpr.jminunpr.jminunpr.jminunpr).(11*jzpr.jzpr - xxp*IdentityMatrix[9] -
38*IdentityMatrix[9]) + (11*jzpr.jzpr - xxp*IdentityMatrix[9] -
38*IdentityMatrix[9]).(jpluspr.jpluspr.jpluspr.jpluspr +
jminunpr.jminunpr.jminunpr.jminunpr));

(*--- Térbio ---*)
002tb = 3*(jztb.jztb) - xxt*IdentityMatrix[13];

004tb = 35*(jztb.jztb.jztb.jztb) - (30*xxt - 25)*(jztb.jztb) - 6*xxt*IdentityMatrix[13] +
I*xxt*xxt*IdentityMatrix[ 13];

044tb = 0.5*((jplustb.jplustb.jplustb.jplustb) + (jminuntb.jminuntb.jminuntb.jminuntb));
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006tb = 231*(jztb.jztb.jztb.jztb.jztb.jztb) - (315%*xxt - 735)*(jztb.jztb.jztb.jztb) + (105*xxt*xxt

- 525%xxt + 294)*(jztb.jztb) - S*xxt*xxt*xxt*IdentityMatrix[13] +
40*xxt*xxt*IdentityMatrix[13] - 60*xxt*IdentityMatrix[13];

046tb = 0.25*((jplustb.jplustb.jplustb.jplustb +
jminuntb.jminuntb.jminuntb.jminuntb).(11*jztb.jztb - xxt*IdentityMatrix[13] -
38*IdentityMatrix[13]) + (11*jztb.jztb - xxt*IdentityMatrix[13] -
38*IdentityMatrix[ 13]).(jplustb.jplustb.jplustb.jplustb +
jminuntb.jminuntb.jminuntb.jminuntb));

Clear[x000, x010, x020, x025, x030, x050, x075, x100, x000mag, x010mag, x020mag,
x025mag, x030mag, x050mag, x075mag, x100mag, x000tot, x010tot, x020tot, x025tot,
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x030tot, x050tot, x075tot, x100tot, x000Smag, x010Smag, x020Smag, x025Smag,
x030Smag, x050Smag, x075Smag, x100Smag];

(* x000 = PrA12; x100 = TbAI2 *)

(*--- CP's ---*)

x000 = Import["C:/Users/Cp_mag/x000-Cp_PrAl2 mag.dat", "Table"];
x010 = Import["C:/Users/Cp_mag/x010-Cp JC47 mag.dat", "Table"];
x020 = Import["C:/Users/Cp_mag/x020-Cp_JC48 mag.dat", "Table"];
x025 = Import["C:/Users/Cp_mag/x025-Cp  AMPD47 mag.dat", "Table"];
x030 = Import["C:/Users/Cp_mag/x030-Cp JC49 mag.dat", "Table"];
x050 = Import["C:/Users/Cp_mag/x050-Cp_ AMPD41 mag.dat", "Table"];
x075 = Import["C:/Users/Cp_mag/x075-Cp_ AMPD48 mag.dat", "Table"];
x100 = Import["C:/Users/Cp_mag/x100-Cp_JC34 mag.dat", "Table"];

x000mag = Table[ {x000[[i]][[1]], x000[[i]][[4]]}, {i, 150}];
x010mag = Table[ {x010[[i]][[1]], xO10[[il][[4]]}, {i, 150}];
x020mag = Table[ {x020[[i]][[1]], x020[[i]][[4]]}, {i, 150}];
x025mag = Table[ {x025[[i]][[1]], x025[[i]][[4]]}, {i, 150}];
x030mag = Table[ {x030[[i]][[1]], x030[[il][[4]]}, {i, 150}];
x050mag = Table[ {x050[[i]][[1]], x050[[i]][[4]]}, {i, 150}];
x075mag = Table[ {x075[[i]][[1]], x075[[il][[4]]}, {i, 150}];

x100mag = Table[ {x100[[1]][[1]], x100[[1]][[4]]}, {1, 150}];

x000tot = Table[ {x000[[i]][[1]], x000[[i]][[21]}, {i, 150}];
x010tot = Table[ {x010[[i]][[1]], xO1O[[i]][[21]}, {i, 150}];
x020tot = Table[ {x020[[i]][[1]], x020[[i]][[2]]}, {i, 150}];
x025tot = Table[ {x025[[i]][[1]], x025[[i]][[21]}, {i, 150}];



x030tot = Table[ {x030[[i]][[1]], xO3O[[i]][[21]}, {i,
x050tot = Table[ {x050[[i]][[1]], xO5O[[i]1[[2]]}, i,
x075tot = Table[ {x075[[i]l[[1]], xO7S[[i]1[[21]}, i,
x100tot = Table[ {x100[[i]][[1]], x100[[i]][[21]}, {i,

(*---- Entropia magnética experimental ----*)

x000Smag = Table[ {x000[[i]][[1]], x000[[i]I[[5]]},
x010Smag = Table[ {x010[[i]][[1]], xO10[[i]][[5]]}
x020Smag = Table[ {x020[[i]][[1]], x020[[i]][[5]]}
x025Smag = Table[ {x025[[i]][[1]], x025[[i]I[[51]}

x030Smag = Table[ {x030[[i]

x050Smag = Table[ {x050[[i]][[1]], XOSO[[il][[5]]},
x075Smag = Table[ {x075[[i]][[1]], XO7S[[i][[5]]},

[ [
[ [
[ [
[ [
[ [
[ [
[ [
[ [

x100Smag = Table[ {x 100[[i]][[1]], x100[[il][[5]]},

(¥ - BUSCA

]
]
]
100111, xO30[[A]1[511}
]
]
]

1503 ];
150} ];
1503 ];
1503 ];

{1, 150}1;
{1, 150}];
{1, 150}1;
{1, 150}];
{1, 150}];
{1, 150}1;
{1, 150}];
{1, 150}1;
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*)

Clear[er,ermin, antigos, erros, itera, MAX, ertc, erruu, ermagmin, errumag, deltatc, Itbm, Iprm,
Ipt, 1tbprm, Itbr, lprr, Itbprr, deXl, deXll, Npr, Ntb, Nxpr, Nxtb, wprm, wtbm, xprm, xtbm,

deXpr, deXtb, deXxpr, deXxtb];

antigos={};
erros={};
er=1;
ermag=100;
ermin =10;
ertcmin=10;
ermagmin=10;
itera=0;
MAX=2000;
ertc=1000;
erruu=1000;
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errumag=1000;
simtcmin=1;
deltatc=0.500;
deltamag=0.03;

(*--- Valores iniciais ---*)
1tbm=0.220;

lprm=0.383;
Ipt=-0.126;(*1tbpr*)
Itbprm=1;

Itbr=1;

lprr=1;

Itbprr=1;

Npr = -0.304; (*Wpr*)
Ntb =-0.0511; (*Wtb*)
Nxpr=0.670;(*Xpr*)
Nxtb=0.40;(*Xtb*)
wprm=1;

wtbm=1;

xprm=1;

xtbm=1;

(*--- Margem de busca ---*)
deX1=0.020; (*lambda pr e tb*)
deX11=0.020; (*Itbpr*)
deXpr=0.010; (*Wpr*)
deXtb=0.0010; (*Wtb*)
deXxpr=0.002; (*Xpr*)
deXxtb=0.02; (*Xtb*)
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(*--- Calculando Tc experimental ---*)
tc=45;

Clear[exptc, zz, TC];
zz=Interpolation[x020M];

TC=zz',

Clear[y];
exptc=Round[FindMinimum[TCJy], {y, tc}1[[2,1,2]]];

(*--- iterador ---*)

While[itera< MAX ,

Clear([r, bx, by, bz, acop, xpr, f4pr, fopr, xxp, xtb, f4tb, f6tb, xxt, Hpr, Htb, Hp, Ht, apr, atb,
vpr, vtb, entpr, enttb, enttbpr, magpr,magtb, magtbpr, magnetizacaopr0, magnetizacaotb0,
magnetizacaotbpr0, entropiapr0, entropiatb0, entropiatbpr0, T, ip.it, jz1, jz2];

(*---VALORES INICIAIS PARA AS ITERACOES---*)

T = 1.0; (*temperatura inicial*)

(*--- CONSTANTES MUTAVEIS---*)

fatorx=0.70;

r=0.20;(*"propor¢ao" dos atomos*) (* TbxPr(1-x)Al2 r=0->PrAl2; r=1-> TbAI2 *)
bx =0;

by =0;

bz =0; (*campo magnético T*)

acop = -1; (*positivo para substancias ferromagnéticas e negativo para antiferro®)

(*--- intensidade de acoplamento - parametros de campo molecular - T2 / meV ---*)

If[itera==0,



Clear([lpr, Itb, Itbpr, wpr, wtb, xpr, xtb];
Itb=Itbm;

Ipr=lprm;

Itbpr=Ipt;

wpr=Npr;

xpr=Nxpr;

wtb=Ntb;

xtb=Nxtb

2

Clear[lpr, Itb, Itbpr, wpr, wtb, xpr, xtb];

SeedRandom[];

1tb =RandomReal[ {Itbm-deXI,Itbm-+deXl},WorkingPrecision->3];(*meV*)

Ipr =RandomReal[ {lprm-deXLlprm+deXl},WorkingPrecision->3] ; (*meV*)

Itbpr =RandomReal[ {Itbprm-deXIll,Itbprm+deXIl},WorkingPrecision->3]; (*meV*)
wpr=RandomReal[ {Npr-deXpr,Npr+deXpr}, WorkingPrecision->3];
wtb=RandomReal[ {Ntb-deXtb,Ntb+deXtb}, WorkingPrecision->3];

xpr =RandomReal[ {Nxpr-deXxpr,Nxpr+deXxpr},WorkingPrecision->3];

xtb = RandomReal[ {Nxtb-deXxtb,Nxtb+deXxtb}, WorkingPrecision->2]

I;

Iff
MemberQ[antigos, {ltb, lpr, Itbpr,wpr, wtb, xpr, xtb}],

While[MemberQ[antigos, {Itb, Ipr, Itbpr,wpr, wtb, xpr, xtb}],

(*--- SE SIM ---*)

Clear([ltb, lpr,ltbpr, wpr, wtb, xpr, xtb];

SeedRandom[];

1tb =RandomReal[ {Itbm-deXI,Itbm-+deXl},WorkingPrecision->3];(*meV*)
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Ipr =RandomReal[ {lprm-deXLlprm+deXl},WorkingPrecision->3] ; (*meV*)

Itbpr =RandomReal[ {Itbprm-deXIll,Itbprm+deXIl},WorkingPrecision->3]; (*meV*)
wpr=RandomReal[ {Npr-deXpr,Npr+deXpr},WorkingPrecision->3];
wtb=RandomReal[ {Ntb-deXtb,Ntb+deXtb},WorkingPrecision->3];

xpr =RandomReal[ {Nxpr-deXxpr,Nxpr+deXxpr},WorkingPrecision->3];

xtb = RandomReal[ {Nxtb-deXxtb,Nxtb+deXxtb}, WorkingPrecision->2]

]

2

Continue];

(*--- ESTADOS QUANTICOS ---*)

(*--- Praseodimio Pr*)
f4pr=60;
fopr=1260;

xxp = Jpr*(Jpr+1); (*autovalor da matrix Jpr.Jpr*)

(*me Térbio Tb *)

f4tb=60;
f6tb=7560;

xxt = Jtb*(Jtb+1); (*autovalor da matrix Jtb.Jtb*)

(*--- MOMENTO ANGULAR MEDIO ---*)
(* 1 =Pr*)

ip=acop*gpr*Jpr;

jx1 =0;

jyl1 =0;

jzl=1p;

(*2=Tb *)
it = gtb*Jtb;



jx2=0;
Jy2 =0;

jzZ2=1t;

(*--- LISTAS --*)

magnetizacaoprO= {};
magnetizacaotb0= {};
magnetizacaotbpr0= {};
entropiaprO={};
entropiatb0 = {};

entropiatbpr0 = {};

(*--- FUNCOES ---*)

(*--- magnetizagdo ---*)

M[mpr ,mtb ]:= mpr*(1.0-r) + mtb*r;

(*--- Entropia ---¥)

Smag[spr ,stb_]:= spr*(1.0-r) + stb*r; (*J/mol*K*)
(*--- INICIO DO LACO ---*)

Do[

Do [

(*---Hamiltonianas---*)

Clear[Hpr, Htb, Hp, Ht];

Hpr=-gpr*mib(bx*jxpr+by*jypr+bz*jzpr)-lpr*(jx1*jxpr+jy 1 *jypr+jz1 *jzpr)-
Itbpr* (jx2*jxpr+jy2*jypr+jz2*jzpr);
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Htb=-gtb*mib(bx*jxtb+by*jytb+bz*jzth)-ltb*(jx2*jxtb-+jy2 *jytb+jz2*jztb)-
Itbpr*(jx 1 ¥jxtb-+jy | ¥jytb+jz1 *jztb);

hcepr =((wpr*xpr)/f4pr)*(004pr+5*o44pr)+((wpr*(1-Abs[xpr]))/f6pr)*(006pr-21*046pr);
hcetb = ((wtb*xtb)/f4tb)*(004tb+5*044tb)+((wtb*(1-Abs[xtb]))/f6tb)*(006tb-21*046tb) ;

Hp = Hpr+hcepr;
Ht = Htb + hcctb;

Clear [apr, atb, vpr, vtb , ip, it];

(*---autoenergias---*)
apr = Eigenvalues [Hp];

atb = Eigenvalues[Ht];

(*---autoestados---*)
vpr = Eigenvectors[Hp];

vtb = Eigenvectors[Ht];

(*--- momento angular médio ---*)

ip = Sum[vpr{[j]]. jzpr. vpr([jl] / E*(apr{[j]] /(k*T)), {j, 1, Length[apr]}] /Sum[E"(-(apr[[j]]
/(k*T))), {j, 1, Length[apr]}];

it = Sum([vtb[[1]]. jztb. vtb[[l]] / E~(atb[[1]] /(k*T)), {l, 1, Length[atb]}] /Sum[E~(-(atb[[1]]
/(k*T))), {1, 1, Length[atb]}];

Clear[jzl, jz2];
jzl =1ip;

jz2 =1t
AY.1,203];

Clear [entpr, enttb, enttbpr, magpr, magtb, magtbpr];
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(*---magnetizacao---*)

magpr =gpr*jzl;
magtb = gtb*;jz2;

magtbpr = M[magpr,magtb]; (*magnetizacao total*)

(*---Entropias---*)

(*entropia magnética™)

entpr = R*(Log[Sum[E"(-(apr[[e]]/(k*T))), {e, 1, Length[apr]}]] +
Sum[apr[[j]}/(k*T)/E~(apr[[j]}/  (k*T)), {j, 1, Length[apr]}]/ Sum[E"(-(apr[[e]]/(k*T))),
{e, 1, Length[apr]}]);

enttb = R*(Log[Sum[E~(-(atb[[e]]/(k*T))), {e, 1, Length[atb]}]] +
Sum[atb[[j]]/(k*T)/E~(atb[[j]]/ (k*T)), {j, 1, Length[atb]}]/ Sum[E"(-(atb[[e]]/(k*T))),
{e, 1, Length[atb]}]);

enttbpr = Smag[entpr,enttb]; (*entropia magnética total*)

(*--- armazenamento de informagoes ---*)

AppendTo[entropiapr0,{T, (1-r)*entpr}];

AppendTo[entropiatb0, {T,r*enttb}];
AppendTo[entropiatbpr0,{T,(1-r)*entpr+r¥*enttb} ];
AppendTo[magnetizacaopr0,{T, (1-r)*magpr}];
AppendTo[magnetizacaotb0, {T, r*magtb}];
AppendTo[magnetizacaotbpr(,{T, fatorx*((1-r)*magpr+r*magtb)} |;
T=T+1, {y, 1,150}];

(*--- ENCONTRANDO os TC's ---*)

Clear[simtc, z, TCsim];
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z=Interpolation[magnetizacaotbpr0];

TCsim=z";

Clear[y];
simtc=FindMinimum[TCsim[y], {y, tc}][[2,1,2]];

(*--- SIMULANDO CPMAG ---¥)

Clear[Cpmag, funcaoentropial;

funcaoentropia=Interpolation[entropiatbpr0];

Cpmag=1{},

Do[

AppendTo[Cpmag, {entropiatbprO[[i,1]],entropiatbprO[[i, 1 ]]*funcaoentropia'[entropiatbprO[[i,
131,

{1,1,Length[entropiatbpr0]}];

(*--- CP TOTAL - Simulagao + Experimental ---*)
Clear[cp];

cp={};

Do[

AppendTo[cp, {Cpmag][i,1]],
Cpmag|[[i,2]]+x020[[1,3]]}], {i, I, Length[Cpmag]}];

(*--- CONTROLE DE REPETICAO ---*)

Clear[er];
er = Sum[Abs[cp[[i, 2]] - x020tot[[i, 2]]], {i, 1, Length[cp]}]/Length[cp];

Clear([j, v, ermag];
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v = Interpolation[magnetizacaotbpr0];

—

ermag = Sum[Abs[v[x020M[[i, 1]]] - x020M][i, 2]]], ¢
Length[x020M];

, 1, Length[x020M]}] /

AppendTol[antigos, {Itb, lpr, Itbpr,wpr, wtb, xpr, xtb}];
AppendTo[erros, {er, Itb, Ipr, Itbpr, wpr, wtb, xpr, xtb}];

I] er < ermin, Clear[ ermin,ermagmin,ltbm, lprm, Itbprm,Npr, Ntb, Nxpr, Nxtb];

ermin=er;ermagmin=ermag; Itbm = Itb; Iprm = lpr; Itbprm = Itbpr;Npr = wpr; Ntb=wtb;
Nxpr=xpr; Nxtb=xtb,

Continue];

If] er<erruu && (ermag<= errumag || ermag <= deltamag) && (Abs[simtc-exptc]<=ertc ||
Abs[simtc-exptc]<= deltatc) ,

Clear[erruu,errumag, ltbr, lprr, Itbprr,wprm,wtbm,xprm,xtbm, ertc,simtcmin];

erruu= er; errumag=ermag; ltbr = Itb; Iprr = Ipr; Itbprr = Itbpr;simtcmin=simtc; wprm=wpr;
wtbm=wtb; xprm=xpr; xtbm=xtb;ertc=Abs[simtc-exptc],

Continue];

"

Print[Length[antigos],". ErroCp: ", er," ErroMag:", ermag];
Print["lpr =", Ipr, " 1tb =", Itb, " Itbpr =", Itbpr];
Print["wpr =",wpr, "  wtb=",wtb, " xpr=", xpr, " xtb=", xtb];

Print["ErroMinCp: ", erruu, " ErroMinMag: ", errumag," erTc: ", ertc];

Print["Tc experimental: ",exptc, "  Tc simulado: ", simtc];

Print["Menor erro Cp: ", ermin, "  Menor erro Tc: ", ertc," Menor erro Mag: ", ermagmin];
Print[" "];

itera++

I;

listadeerros = Sort[erros, #1[[1]]<#2[[1]]&];

(*--- DADOS E RESULTADOS ---*)
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Print["Total de iteragdes: ", Length[antigos]];
Print["Menor erro Cp: ", erruu];

Print["Menor erro Mag: ", errumag];

Print["Menor erro Tc: ", ertc];

Print["Tc: ", simtcmin];

Print["ltb=", Itbr, " lpr=", Iprr, " ltbpr=",ltbprr];

Print["Wpr=",wprm, " Wtb=", wtbm," xpr=", xprm " xtb=", xtbm];

(*--- FIM DO ALGORITMO ---*)



