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RESUMO

Neste trabalho, apresentamos um estudo das propriedades magnéticas e
magnetocaldricas dos compostos das séries RPtGa (R = Dy, Ho e Er) e HoTSi (T = Mn, Co e
Cu). Medidas de difragdo de raios X e o refinamento Rietveld dos difratogramas comprovaram
que as amostras apresentam a fase cristalografica. Medidas de magnetizagdo mostram que os
compostos da série RPtGa apresentam ordenamento antiferromagnético com temperatura de
Néel (Tn) em torno de 15 K, 6,3 K e 4 K para R = Dy, Ho e Er, respectivamente. Os compostos
HoMnSi e HoCuSi apresentam ordenamento antiferromagnético em Tn = 15 K e 7 K,
respectivamente, enquanto HoCoSi ordena-se ferromagneticamente em 15 K. A aplicagdo de
campo magnético externo induz transi¢des metamagnéticas nesses materiais (exceto no
HoCuSi) abaixo de Tn. Porém, os valores do momento magnéticoem T =2 K e H =50 kOe ¢
menor que os respectivos valores do momento efetivo do ion magnético na matriz metalica
(Uefr), indicando que nem todos os spins estao orientados com o campo. Em todos os compostos
estudados, observou-se um pico alargado nas curvas de variagdo isotérmica da entropia (-ASw)
a6ssociado com a transi¢ao magnética. Efeito magnetocaldrico (EMC) negativo, foi observado
para as amostras RPtGa e HoMnSi, devido ao ordenamento antiferromagnético. Valores
significativos de -ASm e da variagcdo adiabatica da temperatura (ATa.q) foram obtidos em uma
regido relativamente ampla de temperatura (~15K), evidenciando caracteristicas de um
comportamento tipo “table-like” no composto HoPtGa. Os valores méaximos de -ASy e o poder
de resfriamento relativo (RCP) obtidos para HoCoSi (—AJ##* = 20,4 ¢ RCP = 475,14 ] /kg) ¢
HoCuSi (—AP¥* = 31,2 J/kgK e RCP = 592,18 ]/kg) em AH = 50 kOe, sugerem que estes
compostos pertencem a classe dos materiais magnéticos com EMC gigante. Os valores
maximos de AT.q obtidos para os compostos RPtGa sdao comparaveis ou até maiores que 0s
obtidos para outros compostos da familia RTX reportados na literatura, no mesmo intervalo de
temperatura. Além disso, as propriedades magnetocaloricas observadas, tais como EMC tipo
“table-like” ¢ EMC gigante, sem perdas por histerese, indicam que os compostos estudados
neste trabalho possuem propriedades magnetocaldricas interessantes para a aplicagdo como
material refrigerante em temperaturas criogénicas (T < 20K).

Palavras-chaves: propriedades magnéticas, efeito magnetocaldrico, compostos intermetalicos.
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ABSTRACT

Magnetic and magnetocaloric properties of RPtGa (R = Dy, Ho e Er) and HoTSi
(T = Mn, Co e Cu) compound have been studied. The samples crystallographic phase was
confirmed by X-ray diffraction and Rietveld refinement analysis. Magnetization analysis show
that RPtGa compounds exhibit antiferromagnetic ordering, with Néel temperature (Tn) around
15 K, 6,3 K and 4 K for R = Dy, Ho and Er, respectively. HoMnSi and HoCuSi compounds
present antiferromagnetic ordering at Tn = 15 K and 7 K, respectively, while HoCoSi shows
ferromagnetic ordering around 15 K. The external magnetic field application induces
metamagnetic transitions in these materials (except for HoCuSi) below Tn. However, the
magnetic moment at T =2 K and H = 50 kOe is smaller than the respective effective magnetic
moment values in the metallic matrix (LLfr), indicating that not all spins are aligned with external
applied field. A large peak in the isothermal entropy change (-ASm) curves, associated with the
magnetic transition, is observed for all studied compounds. Negative magnetocaloric effect
(MCE) was observed for RPtGa and HoMnSi samples due to antiferromagnetic ordering.
Significant values of -ASm and adiabatic temperature change (ATa.q) were obtained in a
relatively large temperature range (~15 K) for HoPtGa compound, evidencing a table like
behavior. The maximum values of -ASum and the relative cooling power (RCP) obtained were
20.4 J/kgK and 475.14 J/kg for HoCoSi, and 31.2 J/kgK and 592.18 J/kg for HoCuSi,
respectively, at AH = 50 kOe, which suggest that these compounds belongs to a magnetic
materials class with giant MCE. The RPtGa maximum values of AT.q obtained in this work
were comparable or even bigger than the respective values reported in literature for others RTX
compounds, in the same temperature range. Furthermore, the observed magnetocaloric
properties such as table like behavior and giant MCE without hysteresis losses, indicate that the
compounds studies in this work present interesting magnetocaloric properties for application

as refrigerant material in cryogenic temperatures (T < 20 K).

Keywords: magnetic properties, magnetocaloric effect, intermetallic compounds.
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1 INTRODUCAO

Nossa sociedade ¢ altamente dependente da tecnologia de resfriamento, € a auséncia dos
processos de refrigeracdo existentes atualmente inviabilizaria o desenvolvimento de diversas
areas. Os avangos em algumas areas da medicina seriam impossiveis, a oferta de alimentos
ainda seria sazonal e limitada a itens ndo-pereciveis produzidos localmente e condi¢des de vida
termicamente confortaveis seriam impossiveis causando superpopulagdo em areas com climas
moderados.

A refrigeracdo moderna ¢ quase inteiramente baseada em um ciclo de refrigeragao de
compressdo/expansdo de gases e atualmente ja estd perto do seu limite fundamental da
eficiéncia energética. Em funcdo disso, ¢ necessario a previsao e planejamento de melhorias
neste setor. Além disso, alguns liquidos utilizados como refrigerantes sdo produtos quimicos
perigosos, enquanto outros, quando eventualmente escapam para o meio ambiente contribuem
para a deterioragdo da camada de ozbénio e o aquecimento global. A preocupagdo com o
aquecimento global e a consequente busca por tecnologias que ndo prejudiquem o meio
ambiente tém sido, particularmente, dirigida para processos de refrigeragdo 1.

O efeito magnetocalérico (EMC) ¢ um fendomeno termomagnético caracterizado por
uma mudanga na temperatura de um material magnético quando este ¢ colocado ou retirado da
influéncia de um campo magnético. O EMC ¢ intrinseco a todos os materiais magnéticos, sendo
mais intenso nas vizinhangas de transi¢cdes de fase magnéticas, especialmente as de primeira
ordem, pois, neste caso, as variacoes de entropia sao mais intensas.

O desenvolvimento de uma nova tecnologia de refrigeracdo baseada no efeito
magnetocaldrico fez surgir a refrigeracdo magnética (RM), que podera ser o futuro da
tecnologia de arrefecimento, devido a maior eficiéncia energética e menor impacto ambiental
que a refrigeracdo de compressdo de gas convencional CGC[?-3],

Os refrigeradores magnéticos possuem eficiéncia de resfriamento mais elevada, visto
que a RM pode alcancar faixas de 30-60% de eficiéncia do ciclo de Carnot, além de permir o
desenvolvimento de produtos portateis alimentados por bateria, porque utilizam substancias
solidas. Assim os refrigeradores magnéticos podem ser compactos e ecologicamente corretos
por fazerem uso de substancias solidas ndo toxicas e que contribuem para a degradacao da
camada de 0zonio>41,

Diante dessas e de outras vantagens a RM tem sido intensamente estudada na busca de
novos materiais adequados para essa aplicacdo. Principalmente, ligas intermetalicas que

apresentem uma transi¢io magnética proxima da temperatura ambientel®®). No entanto,
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materiais com transicdo em baixas temperaturas também tém sido estudados visando aplicagdes
em temperaturas criogénicas. E importante mencionar que a RM ¢ também uma tecnologia
promissora para utilizagdo em refrigeradores industriais e comerciais, como: condicionadores

10-12] otc

de ar de grande e pequeno porte, bombas de calor >4, liquefagio de gases |

Os materiais magnéticos voltados para aplicacdo em RM sdo caracterizados em geral
por duas propriedades intrinsecas, a saber: variagao de entropia magnética (—ASy;) e variacao
de temperatura adiabatica (AT,4) induzidas por uma variagdo do campo magnético. Muitos
esforcos tém sido realizados visando encontrar e caracterizar novos materiais magnéticos

refrigerantes com grandes valores de —ASy e de AT,4 em diversas faixas de temperatura, de

modo a utiliz4-los em diferentes aplicagdes!!'>!4],

1.1 MATERIAIS MAGNETOCALORICOS

O fisico alemdo Emil Gabriel Warburg reportou em 1881 que ligas de ferro tinham a
capacidade de absorver calor quando submetido a um campo magnético, e de libera-lo ao se
retirar o campo 131, Este efeito foi denominado de efeito magnetocalorico, pois quando um
campo magnético ¢ aplicado a determinados materiais, os spins desemparelhados sdo alinhados
com esse campo, fazendo sua entropia magnética diminuir. Para compensar essa perda de
entropia, os atomos tendem a vibrar mais intensamente e a temperatura do material aumenta.
Quando o campo magnético ¢ removido, as orientagdes se tornam randomizadas novamente,
causando a diminuicdo da temperatura. Esse fendOmeno ocorre para todos os materiais
magnéticos, sendo observado mais intensamente em torno das transi¢gdes magnéticas [1617],

Logo apds a descoberta de Warburg, Tesla (1890) 8] sugeriu um gerador
termomagnético de poténcia elétrica, usando materiais em que a temperatura fosse dependente
da magnetizagdo. Mas, foi somente em 1926 que o fisico holandés Peter Debye [ propos o
resfriamento magnético por meio da desmagnetizacdo. Esse fendmeno foi demonstrado,

experimentalmente, pelo quimico William F. Giauque e seu colega D. P. MacDougall, em 1933

[20 21].

1. Por sua contribui¢do Giauque foi laureado com o Nobel de quimica em 19491

Em 1976, G. V. Brown [??! criou o primeiro prototipo de refrigerador, utilizando a terra-
rara gadolinio (Gd) como refrigerador magnético para operar tem temperaturas proximas a
ambiente. ApOs o trabalho realizado por Brown, o conceito de refrigerador magnético ativo foi
introduzido por W. A. Steyert, em 1978 [23] ¢ posteriormente desenvolvido por ele proprio e J.
A. Barclay no inicio de 1980 [?*l, No entanto, a produgdo desses refrigeradores em escala

experimental iniciou efetivamente a partir do final da década de 90, quando, vérias unidades de
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protétipos de refrigeradores magnéticos foram construidas nos EUA, Japao, Europa, Canada e
Chinal?>-32],

A busca por materiais com uma melhor eficiéncia levou a descoberta de um material
com propriedades magnetocaloricas, em temperatura ambiente, melhores que o Gd, neste
composto os potenciais magnetocaloricos -ASwy e ATag, na temperatura da transicao de fase (292
K) para uma variagdo de campo de 0 a 50 kOe sdo aproximadamente 10 J/kg.K e 10 K,
respectivamente.

Gschneidner e Pecharsky descobriram que o composto Gds(Si,Ge,) poderia produzir
uma variagdo de entropia, -ASw, ao redor de 273 K, da ordem de 20 J/kgK e AT.q de 15 K, para
uma mudanga de campo magnético de 0 a 50 kOe. A esse efeito, comparado com o valor obtido
para 0 Gd metalico, eles deram o nome de efeito magnetocaldrico gigantel33,

O trabalho realizado por Gschneidner e Pecharsky, em 1997, fez com que se
intensificasse a busca por novos materiais que apresentassem o efeito magnetocalorico mais
eficiente para aplicagdes tecnologicas. Posteriormente, eles mostraram que o composto com
substituicdo parcial do Ge por Si era mais vantajoso, permitindo alterar a temperatura de
transi¢do através da concentragdo de Si B34,

Mais tarde, descobriu-se que compostos como o MnAs submetido a pressdes
relativamente baixas apresenta o efeito magnetocalorico colossal (EMCC), assim chamado em
virtude da observacao de picos de variacao de entropia de até 267 J/kg.K, para pressao de 2,23
kbar ¢ AH = 50 kOe 3. Verificou-se também que substituicdes do Mn por Fe na série
Mn,_,Fe,As apresentavam o efeito magnetocalorico colossal para concentragdes de até 1,25%,

mesmo em pressdo atmosférica B3

. Outros estudos experimentais e teéricos envolvendo o
EMCC foram e continuam sendo realizados7-?,

Além dos compostos intermetalicos, outras classes de materiais também tém revelado
sistemas interessantes para aplicagdo na refrigeragdo magnética, como ¢ o caso dos vidros
metalicos. O composto TmzgHo,4C0,,Al,5, por exemplo, apresenta o EMC gigante e sua
variagdo de entropia pode alcangar 10,26 J/kg. K e 18,34 ]/kg.K, para AH = 20 ¢ 50 kOe,
respectivamente. Esse ¢ o maior valor obtido dentre os materiais vitreos, sendo que a
temperatura de transi¢do, a variagdo de entropia magnética e a capacidade de refrigeracdo sao
ajustaveis alterando os elementos por substituicdo quimica [4°1. Saito e colaboradores

verificaram que a magnetizagdo de particulas esféricas de La(Fe( ggC0g ¢55Sip 065)13, diminui

abruptamente em temperaturas acima de 274 K, devido a uma transicdo ferromagnética de
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primeira ordem. Neste caso, o magnetismo de elétrons itinerantes induz um EMC gigante
(~21 J/kg.K) 411,

Nas ultimas décadas, intensificou-se o nimero de trabalhos envolvendo o estudo do
EMC. Muitos esforcos vem sendo realizados no sentido de se caracterizar compostos
intermetalicos que apresentam um grande valor de EMC*? em temperaturas proximas a
ambiente, como por exemplo, compostos baseados nos precursores Gds(SijxGex)s 3334,
FeMnP.«(As/Si)x*#] MnAs e compostos derivados*-47], ligas de Heusler*8], LaFe;3xSix*’]
etc.

A refrigeracdo em baixas temperaturas ¢ outra area de aplicagdo do EMC muito
importante devido as inumeras aplicacdoes em liquefacao de diferentes gases e também na
tecnologia de ponta em 4reas como computacao quantica. Este crescimento estd alimentando a
possibilidade de desenvolvimento de refrigeradores capazes de operar em temperaturas cada
vez menores, além de reduzir os custos da aplicacdo de refrigeradores criogénicos em
laboratorios e em aplicagdes espaciais [*°1. Dentre os materiais estudados para aplicagdo em
refrigeragdo magnética, em diferentes faixas de temperatura, podemos destacar compostos
binarios e ternarios, que apresentam transi¢des de primeira ou segunda ordem, como: RM,[>!-
31RM; 5433] ¢ RM,Si; 971 sendo R = terra rara e M = Mn, Co, Al, Ga etc.

Recentemente, compostos intermetélicos da familia RTX (R = terra rara ¢ X = elemento
do bloco p da tabela periodica) tem despertado interesse para o estudo do EMC devido a uma
grande variedade de estados fundamentais encontrados nestes sistemas. Os compostos desta
familia podem apresentar ordenamento magnético em uma ampla faixa de temperatura,
variando de baixissimas temperaturas (T < 2 K) %3 até temperaturas acima da ambiente
(T ~ 510 K) (601,

Além disso, dependendo dos elementos T e X, podem apresentar propriedades elétricas
€ magnéticas interessantes como, por exemplo: estruturas magnéticas complexas com multiplas
transi¢des, metamagnéticas, comportamento tipo Vidro de Spin, flutuagdo de valéncia,
magnetorresisténcia, campo cristalino, efeito Kondo, comportamento tipo férmion pesado,
supercondutividade e efeito magnetocalorico gigantel®'].

Estas propriedades podem aparecer, principalmente, devido ao grau de hibridizag¢ao dos
elétrons 4f com elétrons de condugdo [, Neste sentido, as séries de compostos RPtGa
(R=Dy, Ho e Er) e HoTSi (T =Mn, Co e Cu) destacam-se por apresentarem a mesma estrutura
cristalografica, na maioria dos compostos, ordenamento magnético e reorientacdo de spin
induzido por campo magnéticol®>-¢7), sendo sem duvida sistemas muito atraentes para o estudo

do EMC.
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O objetivo principal deste trabalho ¢ estudar o efeito magnetocalorico em compostos
pertencentes ao sistema RTX, com fase 1:1:1. Sendo especificamente os compostos das séries
RPtGa, onde R = Dy, Ho ¢ Er, e HoTSi, onde T = Mn, Co e Cu, que apresentam transi¢des
magnéticas induzidas por campo magnético e temperatura.

Para atingir estes objetivos, preparamos as amostras, fizemos a caracterizagao estrutural
e realizamos as medidas de magnetizacdo e calor especifico em fun¢ao da temperatura e do
campo magnético. Com as medidas de magnetizacdo, obtivemos informagdes sobre as
propriedades magnéticas, tais como o tipo e a temperatura de ordenamento magnético, o
momento efetivo e a magnetizacdo de saturacdo, bem como quantificamos o efeito
magnetocalodrico através da determinagao da variagao de entropia magnética (ASwm) e do poder
de resfriamento relativo (RCP) (do inglés Relative Cooling Power). A varia¢do da temperatura
adiabatica (ATaq) de alguns dos compostos estudados pdde ser obtida usando medidas de

calorimetria.
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2 TEORIA

Nesse capitulo, iremos abordar, de uma maneira geral, o EMC, as propriedades

termodindmicas do efeito magnetocalorico e as propriedades magnéticas da matéria.

2.1 TERMODINAMICA DO EFEITO MAGNETOCALORICO

O efeito magnetocalérico, a desmagnetizagdo adiabdtica e o efeito barocalorico
(semelhante ao EMC s6 que, ao invés de utilizar uma variagdo de campo magnético, utiliza-se
uma variagdo de pressdo externa), resultam da aplicagdo da primeira e segunda leis da
termodindmica para um sistema magnético. Considere um material que experimenta um
processo de trabalho magnético como resultado da mudanga de campo magnético e de um
processo de troca de calor reversivel. Durante este processo, a entropia (S) do material solido

muda em fun¢do da temperatura (T), do campo magnético (H) e da pressao (p), a saber:
S =S(T,H,p). (1)
O diferencial total da entropia em relagdo a T, H e p, ¢ mostrado na Eq.(2) a seguir:

dS(T, H,p) = (Z%)H,p dT + (S—Z)T'p dH + (;’—;)T,H dp. 2)

Para um processo isotérmico (dT = 0) e isobarico (dp = 0), a Eq.(2) pode ser reescrita

como

s = (g—;)m dH. (3)

Utilizando as relagdes fundamentais de Maxwell, sabe-se que:
as oM
(a—H)T,,, = (a—T)H,,; 4
Substituindo a Eq. (3) na Eq. (4), obtemos

ds, = (";—’;’)H,p dH. )

Variando o campo magnético, de um campo Hy para um campo H;, a integragdo da Eq.

(5) fornece a variagao de entropia total St, do sistema, que ¢ dado por:
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0
ASy (T, AH) = [,/ (a—“;)Hp dH = S;(T,Hy,p) — S(T, Hy, p). 6)

No caso de medidas indiretas, o EMC pode ser calculado a partir de dados de

magnetizacao isotérmica ou isocampo, como mostrado nas Figura 1 (a) e 1 (b).

160
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Figura 1- (a) Curvas de magnetizagao isotérmica. (b) Curvas de magnetizagao isocampo.

A variagdo isotérmica da entropia € obtida resolvendo-se a Eq. (6), utilizando uma
aproximagao para integracdo numérica (apresentada por Pecharsky e Gschneidner) na forma

[68]

9

He (OM(H)y
Su(Twun = [ (T an
Hj H

. n—1 (7)
- ﬁ(61\/11&11 +2 ; M, SH, + aMnan>.

Nesta equagdo, AH representa a variagao de campo magnético, T,, ¢ a média das temperaturas
T, e T, de duas curvas de magnetizagdo isotermas (veja Figura 1 (a) ou de dois pontos de
temperatura da curva de magnetizacdo isocampo (Figura 1 (b); 6H=Hp —Hg_4, o
espagamento em H utilizado na medida; 8T =T, — Ty; M = M(Hy, T,) — M(Hy, T,,), a
variagdo da magnetizagdo entre as temperatura T, e T, na medida com Hy; e n € o numero de
pontos medidos para cada uma das isotermas (no caso das curvas de M x H ) ou nlimero de

curvas de H; até H,, (no caso das curvas M x T).
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Outra maneira de observarmos o EMC ¢ por meio de medidas de calor especifico (Cp)
em dois campos magnéticos distintos (H; e Hy). A partir da segunda lei da termodinamica, o
calor especifico (C) € definido como:

Co(T,H) =T (Z—i) ®)

H,p

Integrando a Eq. (8) em relagdo a temperatura, podemos obter a entropia em um campo

magnético H, num processo isobarico (dp = 0), na forma:

T (Cp(T' H) ,
S(T,H) = [, ( e )deT +S,. )
Assim, obtém-se
T /Cy(T' Hf)—Cp (T’ H;) ,
ASu(T,AH) = [ ( p( f)T, p )deT. (10)

O valor de AT.¢ € obtido como a diferenca isoentropica entre as curvas de entropia por

temperatura, em H; ¢ Hr na forma,
ATy = [T(Sus — T(Smil- (11)

Na Figura 2, estdo representadas curvas de entropia total em funcdo da temperatura para
dois valores diferentes de campo magnético, H; e Hf (considerando H; campo nulo — linha
vermelha e Hy diferente de zero — linha preta).

Se o campo ¢ aplicado adiabatica e reversivelmente, ou seja, quando a entropia total do
sistema € constante, o efeito magnetocalorico € encontrado na forma de variacao de temperatura
adiabatica, AT,q = T, — Tj. Isso pode ser visualizado como a diferenga isoentrdpica entre as
curvas S(T,H) correspondentes, conforme representado pela flecha horizontal na Figura 2. O
EMC também pode ser descrito pela variacdo isotérmica da entropia, ASy = S, — S;, isto &,
quando o campo magnético € aplicado isotermicamente. Nesse caso, a variagdo de entropia €
a diferenca entre as duas curvas de entropia da Figura 2, como mostrado pela flecha vertical.
As grandezas AT,4 e ASy; representam, portanto, as duas caracteristicas quantitativas do EMC,
sendo ambas dependem da temperatura inicial (antes da aplicagdo do campo) e do valor da

variacao do campo, AH.
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Figura 2- Diagrama de Entropia vs Temperatura mostrando os pardmetros que caracterizam o EMC. A
seta vertical mostra a mudanga isotérmica da entropia e a seta horizontal mostra a mudanga adiabatica
da temperatura, o inset da figura mostra o formato de uma curva de ASm ou AT, tipica de um material

ferromagnético.

A partir da Eq. (6), pode ser visto que a magnitude de AS,, ¢ grande perto de transi¢cdes
de fase magnéticas. Em geral, as transi¢des de fase sdo categorizadas como transigoes de
primeira e segunda ordem. No caso de transi¢des de primeira ordem, a primeira ou segunda
derivada dos potenciais termodindmicos em relagdo a varidveis termodindmicas sao
descontinuas. Ja no caso dos materiais magnéticos que exibem transi¢ao de fase magnética de
segunda ordem, a primeira derivada dos potenciais termodindmicos ¢ continua. Note que as
variaveis volume, entropia e a magnetizacao sao definidas através das primeiras derivadas da
energia livre de Gibbs. Desta forma, ndo ha nenhum salto na magnetizagdo no ponto de

transicao de segunda ordem. A entropia pode ser definida na forma,
aG
S(T,H,p) = - (a—T)H,p. (12)

A partir das Equacdes (10) e (12), o calor especifico pode ser reescrito como:

926G
Cp(T,H) = —T (W) (13)
Hp
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Aparentemente, o calor especifico também muda de forma continua, no ponto da
transi¢do de segunda ordem. De acordo com a lei de Dulong-Petit 3], o calor especifico de um
mol de um s6lido acima da temperatura de Debye ¢ aproximadamente 3R, onde R ¢ a constante
molar do gas. Em relagdo as equacdes (6) e (10), a mudancga continua na magnetizagdo e o valor
finito do calor especifico pode dar origem a um AS,, relativamente baixo. Assim, os materiais
magnéticos com uma transicdo de fase de segunda ordem, muitas vezes, exibem um efeito
magnetocaldrico menor.

Se um material magnético ideal passa por uma transicdo de primeira ordem, a
magnetizacdo, os parametros de rede e a variacdo de entropia sdo descontinuos, e o valor do
calor especifico diverge no ponto de transicdo. Em funcdo disso, ¢ esperado que o efeito
magnetocaldrico seja muito maior. Assim, os materiais magnéticos com uma transicdo de
primeira ordem s3o mais promissores para refrigeragdo magnética por apresentarem

31, Porém, eles podem apresentar perdas por

propriedades magnetocaldricas otimizadas [
histerese (térmica e/ou magnética) num ciclo termomagnético, o que ¢ um fator negativo. Por
outro lado, os materiais que apresentam transi¢des de segunda ordem nao apresentam histereses,

0 que representa um fator importante no ciclo termomagnético.

2.2 CAPACIDADE REFRIGERANTE

A capacidade refrigerante foi proposta como uma maneira de avaliar o poder de
refrigeragdo em um refrigerador magnético %%, Este é um pardmetro determinado para
quantificar a transferéncia de calor entre a fonte quente e a fonte fria em um ciclo de refrigeracao

ideal, sendo definido como:

q° = [;* ASy (T)dT, (14)

q" = [;* AT5(T)dT, (15)

onde T; e T, sdo as temperaturas das fontes quente e fria, respectivamente.
Assim, a quantidade q° indica a quantidade de calor que pode ser transferido entre
as fontes quente e fria em um ciclo de refrigeragio ideal. O valor de g7 possui medida K?, e

pode ser util para a comparagdo de diferentes materiais magnetocaldricos.



21

Posteriormente, foi salientado que a capacidade de refrigeragcdo pode também ser
caracterizada através do produto da méxima varia¢do de entropia pela largura a meia altura do

mesmo. Isso ficou definido como poder de resfriamento relativo (RCP) e é expresso como:

RCPS = ASy; max - 6T, (16)

RCPT = ATy qx - OT. (17)

No caso de ASy,, o valor de RCPS é aproximadamente 4/3 vezes g°. Um grande g° ou
RCPS, para a mesma variagio de campo, indica geralmente um melhor material
magnetocaldrico. Isso porque, estas grandezas abrangem o intervalo de temperatura que o
material refrigerante deve operar, ou seja, quanto maior a largura das curvas de AS e/ou AT
melhor serd o material, e assim um prot6tipo construido com esse material podera funcionar em

uma ampla faixa de temperaturas [,

2.3 MAGNETISMO DA MATERIA

Os materiais magnéticos respondem de forma diferente quando sob a agdo de um campo
magnético, essa diversidade de comportamento depende diretamente da configuracao eletronica
dos atomos que constituem o material. O spin do elétron, juntamente com o momento angular
orbital, gera um momento magnético atomico intrinseco em cada material ¢ dependendo da
natureza da interagdo magnética entre os momentos, estes podem ou ndo produzir diferentes
estados ordenados. Ou seja, 0 magnetismo ¢ um fendmeno coletivo que envolve a cooperagao
mutua de um grande nimero de particulas.

A magnetizacdo, M, de um material isotropico na presenga de um campo magnético
externo pode ser definida como, M = xH, em que H representa o campo magnético externo e
x representa susceptibilidade magnética. Logo, x ¢ simplesmente uma medida quantitativa da
resposta de um material a um campo magnético aplicado. Em geral, a susceptibilidade ¢ uma

fun¢do do campo magnético e da temperatura.
2.3.1 Diamagnetismo

Diamagnetismo ¢ um fendmeno que ocorre em todos os materiais na natureza devido as
camadas eletrénicas totalmente preenchidas. E um tipo de resposta magnética de fraca
intensidade, pois qualquer outro tipo de magnetismo presente no material tende a camuflar seu
efeito. No diamagnetismo, os dipolos magnéticos do 4&tomo se alinham na direcdo oposta ao

campo magnético aplicado com intuito de diminuir o campo interno do material, gerando assim
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uma susceptibilidade magnética negativa. Esse ¢ um fenomeno caracteristico € resultante da

Lei de Lenz.
2.3.2 Paramagnetismo

Os materiais paramagnéticos ndo apresentam magnetizacdo espontanea, no entanto, se
forem expostos a um campo magnético externo, magnetizam-se no mesmo sentido do campo
aplicado. Esses materiais possuem uma susceptibilidade magnética positiva e o aumento da
temperatura faz com que as orientagcdes dos momentos magnéticos se tornem aleatorias devido
a agitacdo térmica, causando uma consequente reducao da susceptibilidade magnética. A lei de
Curie diz que a susceptibilidade paramagnética x, varia inversamente com a temperatura T,

conforme

Cc
Xp = ;9 (18)

onde que C representa a constante de Curie. Como pode ser visto, um aumento na temperatura
causa uma redugdo na tendéncia de alinhamento. Em solidos, a lei de Curie pode ser escrita

COmo.:

_ 1N (MBMeff)?
T3 ket (19)

em que N representa o numero de dipolos magnéticos em um volume V, pgz € o magnéton de
Bohr (ug =5,79.1072meV.T"! ) e Kz (Kz =8,62.1072meV. K™t ) é a constante de

Boltzmann. p.sr, € 0 nimero efetivo de magnétons de Bohr por ion paramagnético, e vale

Merr = 9;0J + DIV, (20)

onde J € o numero quantico momento angular total do elemento magnético ¢ g; € o fator de

Landé. g; € descrito como,

3 1[S+D—LL+1)
T T Ja+n |
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sendo que S e L representam o momento angular de e spin orbital, respectivamente.

O calculo do p,sf, em unidades gaussianas, € realizado por meio da equagédo
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3K,
Herr = mc = +/8C, (22)

no qual N4 € o nimero de Avogadro.
2.3.3 Ferromagnetismo e antiferromagnetismo

Além do momento magnético intrinseco, em alguns materiais pode ocorrer também uma
forte interagdo entre os ions magnéticos vizinhos formando uma rede magnética. Para estes
casos, a lei de Curie nao descreve corretamente o comportamento magnético, pois, na presenca
dessa interagdo, um campo magnético interno ¢ gerado no material, e este deve ser considerado
ao avaliarmos a magnetizagdo. Um modelo simples que considera essas interacdes € a
aproximagao de campo médio, desenvolvida por P. Weiss, que postula a existéncia de um

campo interno H,, proporcional a magnetiza¢ao, dado por
H, =AM, (23)

onde, A € o parametro de troca na aproximagao de campo médio. Utilizando o modelo de Curie

para o paramagnetismo ¢ possivel descrever a susceptibilidade do material na forma
M = x, (Hext +AM). (24)

Reorganizado a equagdo anterior obtemos,

M

Hext 1_7\)(17

Utilizando a lei de Curie, mostrada na Equac¢ao (18), encontramos a expressao

X=r—== (26)

A Equagdo (26) ¢ conhecida como Lei de Curie-Weiss, e descreve o comportamento de
materiais ferromagnéticos. A temperatura de Curie-Weiss, O, = AC, representa o que
chamamos de temperatura de transicdo magnética. Para valores acima dessa temperatura, o
material ferromagnético ¢ acessado na regido paramagnética, mas, para valores abaixo de 0.y,

o material passa a apresentar ordenamento magnético e a lei de Curie-Weiss falha em descrever
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o comportamento magnético do material nessa regido. O valor de 6., pode ser obtido
experimentalmente a partir do grafico de y~! em fung¢io da temperatura.

Materiais ferromagnéticos apresentam spins alinhados paralelamente entre si, causando
um aumento repentino na magnetizagdo. Esse ordenamento ocorre em temperaturas abaixo da
temperatura de transicao, também chamada de temperatura de Curie. A magnetizagdo tende a
uma saturacao e assim, conforme a temperatura diminui, todos os spins acabam por se alinhar.
Por outro lado, materiais com ordenamento antiferromagnético sdo aqueles em que, a partir da
temperatura de transicdo, chamada de temperatura de Néel, neste caso, os spins alinham-se
antiparalelamente, causando uma redu¢do repentina na magnetizagdio. Em materiais
antiferromagnéticos e isotropicos, a magnetizacdo tende a zero, conforme diminuimos a
temperatura, pois todos os spins do material tendem a se orientar antiparalelamente. A grande
diferenga nas expressdes envolvendo materiais ferromagnéticos ou antiferromagnéticos esta no

sinal do parametro de troca, A:
v' para 6.y, > 0, ocorre uma intera¢do ferromagnética, isto ¢, com A > 0,
v' para 6.y < 0, ocorre uma interagdo antiferromagnética ou seja, com A < 0.

O comportamento da susceptibilidade () e de ¢! em func¢do da temperatura, para um
material paramagnético, ferromagnético e antiferromagnético estd ilustrado na Figura 3. O
ajuste linear em temperaturas acima do ordenamento magnético nos fornece os valores da

constante de Curie e de O¢w.

Susceptibilidade paramagnética Susceptibilidade ferromagnetica Susceptibilidade antiferromagnetica
TN
X
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Figura 3 — (a) Susceptibilidade de um material paramagnético. (b) Susceptibilidade de um material
ferromagnético, mostrando a saturacdo da magnetizagdo abaixo de Tc. (c) Susceptibilidade de um
material antiferromagnético (isotropico), onde vemos a queda da magnetizagdo apés Tn. Observa-se,
pela curva em vermelho, o inverso da susceptibilidade, que acima de transi¢do apresenta um

comportamento linear com a temperatura "),
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2.4 MAGNETISMO NAS TERRAS-RARAS

As terras-raras sdo formadas por 17 elementos, sendo 15 destes denominados de
lantanideos. Localizados no sexto periodo da tabela periddica, correspondem aos elementos
com numero atomico, Z, de 57 (La: lantanio) a 71 (Lu: lutécio). Além destes, dois outros
elementos da coluna 3, com numeros atémicos 21 (Sc: escandio) e 39 (Y: itrio), também
recebem a denominacdo de terra-rara. Com exce¢do do Sc, Y e La os terras-raras possuem
elétrons ocupando orbitais 4f", onde o numero de elétrons pode variarden = 1an = 14 . Nos
lantanideos, o raio das camadas 4f diminui, exceto no Eu e Yb, a medida que o numero atomico
aumenta, este fendmeno é conhecido como "contragio dos lantanideos’>74l, A Figura 4 mostra

uma tabela periddica com os elementos terras-raras em destaque.

18

13 14 15 16 17 | He
2

B|{C|N|O|F |Ne
7

5 6 8 9 10

5 6 7 8 9 10 11 12 WAl|Si|P|S|Cl|Ar
15

13 14 18 17 18

V|Cr|Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge| As|Se|Br | Kr

23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

Nb|(Mo| Te |[Ru|Rh|Pd|Ag|Cd| In |[Sn|Sb|Te| I |Xe

41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54

Ta| W|Re|Os| Ir | Pt |Au|Hg| T1|Pb| Bi| Po| At | Rn

73 74 75 78 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86

N i N N ~ e T S %
Lantanideos | |Ce| Pr |Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb|Dy|Ho|Er |Tm|Yb | Lu

58 59 60 61 62 63 64 B5 BB 87 68 69 70 71

Th| Pa| U |Np|Pu|Am|{Cm| Bk| Cf| Es|Fm|Md| No| Lr

90 91 a2 93 94 95 96 97 98 99 | 100 | 101 | 102 | 103

Figura 4 - Tabela periodica, apresentando destacados em verde os elementos terras-raras.

A camada 4{, por ser mais interna, encontra-se "blindada" pelas camadas de valéncia 5d
e 6s de maneira que seus elétrons nao participam das ligagdes quimicas. Portanto as camadas
4f podem ser descritas como se fossem um “atomo livre”. Contudo, os elétrons das camadas de

valéncia apresentam a mesma configura¢do eletronica, fazendo com que as propriedades
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quimicas tenham um comportamento muito semelhante para todos os elementos. Por outro lado,
as propriedades fisicas sdo extremamente alteradas justamente devido ao preenchimento dos
orbitais que variam de elemento para elemento. O estado fundamental de um ion isolado ¢ dado
pelas regras de Hund [73);

[. o spin total S tem o valor maximo, respeitando o principio de exclusdo de Pauli;

II. o momento angular orbital L tem seu valor maximo, respeitando a primeira regra Hund
e o principio de exclusdo de Pauli,

III. o momento angular total T assume o valor ] = |L — S |, se a camada estiver preenchida
com menos da metade dos elétrons e J = |L + S |, quando a camada estiver preenchida
com mais da metade dos elétrons.

Os spins desemparelhados dentro da camada 4f dao origem a momentos de dipolos
magnéticos efetivos localizados. A Tabela I mostra as configuragdes eletronicas basicas obtidas
pelas regras de Hund, para cada elemento do grupo dos lantanideos, considerando o ion na

forma trivalente.

Tabela I- Configuragdes eletronicas dos lantanideos

Z  Blemento  simbolo  COMEU0 |||y
57 Lantéanio La [Xe]4f °5d'6s’ 0 0 0 -
58 Cério Ce [Xel4f '5d'6s” 3 1/2 5/2 6/7
59  Praseodimio Pr [Xel4f 25d'6s? 5 1 4 4/5
60  Neodimio Nd [Xe]4f35d'6s> 6 32 92  8/11
61 Promécio Pm [Xe]4f *5d'6s? 6 2 4 3/5
62 Samério Sm [Xel4f °5d'6s” 5 5/2 5/2 2/7
63 Eurépio Eu [Xe]4f 65d'6s° 3 3 0 -
64 Gadolinio Gd [Xeldf '5d'6s” 0 7/2 72 2
65 Térbio Tb [Xel4f 85d'6s” 3 3 6 3/2
66 Disprosio Dy [Xe]4f°5d'6s° 5 52 1512 4/3
67 Holmio Ho [Xe]4f 95d'6s> 6 2 8 5/4
68 Erbio Er [Xe]df '5d' 65> 6 32 152 6/5
69 Tulio Tm [Xe]4f 125d'6s? 5 1 6 7/6
70 Itérbio Yb [Xe]4f *5d'6s 3 12 7/2 8/7
71 Lutécio Lu [Xe]4f '*5d'6s? 0 0 0 -
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Quando isolados, as quatro interagdes dominantes nos ions de terras raras livres, sao:
I.  interag¢dao coulombiana;
II.  interagdo spin-oOrbita;
II.  interacdo hiperfina nuclear;
IV.  interacdo quadrupolar.
As duas primeiras sao as interagdes mais fortes, € o hamiltoniano para o ion livre devido a elas

pode ser escrito como:

}[222131( Zr]r z <2me(;R3L S>+m @7)

i<k

O primeiro termo deve-se a energia cinética dos elétrons; o segundo, & interagdo
coulombiana dos eletrons entre si e entre elétrons e o nlicleo; e o terceiro termo representa a

interagdo spin-Orbita [74],

2.5 CAMPO CRISTALINO

Em um sélido, os ions terras-raras sao parte de uma rede cristalina e as intera¢des dos
elétrons 4f com os outros ions da rede devem ser considerados. A teoria do campo cristalino
diz que, em um so6lido cristalino, os ions sentem a presenca dos primeiros vizinhos na rede
cristalina por meio de um potencial coulombiano, que gera um campo eletrostatico modificando
a densidade dos ions, podendo estes serem tratados como cargas pontuais. Deste modo, a
hamiltoniana de campo cristalino, # ., para todos os primeiros vizinhos do ion central '], pode
ser expressa por:

Hee = —lel XV (r,6, ), (28)

onde, V(r,0,9) = X =—= |R , Zj € a carga do j-ésimo ligante € R e r] sdo as posicoes do j-

ésimo ligante e do 1-€simo elétron 4f, respectivamente. A hamiltoniana descrita na Equagdo
(28) pode ser reescrita em termos dos harmonicos tesserais, os quais podem ser associados aos

operadores de Stevens. Assim, a hamiltoniana de campo cristalino pode ser escrita como:

}[cc = —|e] Ziv(xi,Yi’Zi) ZmeBranOrana (29)
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sendo O], os operadores equivalentes de Stevens, que dependem do momento angular total (J,
Jz, I+, J.) e BI' = A7Y(r™)@,,, os parametros de campo cristalino, que dependem da parte radial
da func¢do de onda, do fator numérico A}' e do coeficiente de Stevens 6,. Os termos da
Hamiltoniana da Equag¢ao (29) s@o decorrentes do teorema de Wigner-Eckart. Para um sistema
com simetria hexagonal, por exemplo, a hamiltoniana # .. é dada pora #%. = B202 + BJ09 +
B&0¢, "l onde os pardmetros de campo cristalino (B/") de segunda, quarta e sexta ordem
dependem do material em estudo e sdo, usualmente, ajustados usando dados experimentais. A
forma precisa do hamiltoniano de campo cristalino ndo pode ser inferida somente pela
classificagdo do tipo de sistema (cubico, hexagonal...). Na verdade, ela ¢ unicamente
determinada pelo grupo de ponto local do sitio ocupado terra-rara, respeitando a orientagdo do
sistema em relacdo aos eixos cristalograficos.

A agdo da hamiltoniana de campo cristalino sobre o multipleto fundamental do ion
magnético, com momento angular total J, abre degenerescéncia em 2J+1 niveis de energia, os
quais sao chamados de niveis de campo cristalino. Estes estados sdo separados por “deltas de
campo cristalino”, que correspondem as diferencas em energia entre os respectivos niveis
degenerados. Os parametros fisicos do material, tais como: entropia, calor especifico de campo
cristalino e magnetizagdo sdo diretamente influenciados pelos niveis de energia do campo

cristalino.
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3 EXPERIMENTAL

Neste capitulo faremos uma breve descricdo do método de preparagdo das amostras e
das técnicas experimentais utilizadas na caracterizacdo das propriedades fisicas e EMC. A
caracterizagdo estrutural foi obtida usando técnicas de difracdo de raios X. Utilizaremos
medidas de calorimetria € magnetizacao na caracterizagdo das propriedades magnéticas e do

EMC.

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

No processo de preparo das amostras, inicialmente calculou-se a massa de cada
elemento (com grau de pureza > 99,9%) de acordo com a estequiometria previamente
estabelecida e a massa final desejada da amostra entre 500 mg e 1000 mg. As quantidades
desejadas de cada elemento foram pesadas utilizando-se uma balanga de precisdo e
posteriormente fundidas em um forno de arco-voltaico, como mostra a Figura 5. Para obter uma

melhor homogeneizacdo do composto, a amostra foi virada e refundida, este processo foi

repetido por trés vezes.

Figura 5 - (a) Imagem do forno de arco-voltaico utilizado para preparagdo das amostras, (b)

compartimento onde as amostras sao fundidas, (c¢) interior do forno, onde a seta amarela indica o cadinho

e seta vermelha, a ponta de tungsténio.

O forno possui uma camara de fusdo, composta por um cadinho de cobre com quatro
orificios arredondados, onde se depositam os materiais a fundir, uma tampa em aco, ¢ um
eletrodo movel de tungsténio. O sistema de arrefecimento reduz a temperatura do cadinho,
evitando que o cobre se funda ou contamine a amostra durante a fusdo. Além disso, o forno
conta com um sistema de seguranga que s6 permite a abertura do arco voltaico se o sistema de

arrefecimento estiver ligado.
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Com o forno devidamente fechado, ¢ feito vacuo no seu interior por um tempo
aproximado de dez minutos. Posteriormente, ¢ feito um processo de limpeza colocando gas
argonio e retirando a fim de se minimizar a presenga de oxigénio na camara de fusdo. A
utilizacdo do gas nobre argonio ajuda a eliminar moléculas de O, que ainda podem estar
depositadas nas paredes internas do forno, evitando a contaminagdo da amostra. A fusdo ¢
realizada sob atmosfera de argonio.

Para este trabalho, foram preparadas amostras de duas séries, RPtGa (R = Dy, Ho e Er)
e HoTSi (T =Mn, Co e Cu). Ap6s a fusdo, aguardou-se um tempo suficiente para o resfriamento
das amostras e, entdo, elas foram seladas em tubos de quartzo com atmosfera inerte de argonio.
O processo de evacuagado e injecao de argonio nos tubos € o mesmo realizado para a fusdo das
amostras. Subsequentemente a ampola de quarto com a amostra ¢ depositada em um forno
resistivo conforme Figura 6. O tempo do tratamento foi padronizado e as amostras ficaram 168
horas em 800 °C, sendo resfriadas posteriormente por choque térmico, ainda dentro da ampola
de quartzo. O tratamento térmico € necessario, pois elimina as tensdes internas e favorece a
estabilizacdo da fase desejada. Apds o tratamento térmico, as amostras sdo cortadas em pedagos

na forma adequada para as medidas de caracterizacio fisica.

[ I EEE=
flonoo |
B ‘[]
CIEEE]
R ]

Figura 6 - Forno resistivo da EDG Equipamentos onde as amostras foram tratadas termicamente.

3.2 CARACTERIZACOES DAS PROPRIEDADES ESTRUTURAIS
3.2.1 Difragao de raios X

A técnica de difragdo de raios X foi utilizada para a identificacdo da fase cristalina e os
parametros de rede das amostras estudadas nesse trabalho. As medidas de raios X foram

realizadas a partir da maceragdo das amostras policristalinas, reduzindo os cristais a p6. O pé
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foi fixado em um porta amostra especial de silicio zero background, utilizando graxa de vacuo
para tal fixag@o. Esse po foi entdo colocado no difratdmetro da marca Rigaku modelo miniflex
II, conforme a Figura 7, utilizando a geometria de Bragg-Brentano, com radiagdo de Cu ka
(A = 1,5418 A), tensdo de 30KV e corrente de 15 mA. As medidas foram realizadas em
temperatura ambiente com varredura angular 26, de 20° a 100°, com passo angular de 0,02° ¢
com tempo de contagem de 4 seg/passo. O difratdmetro utilizado pertence ao laboratorio de
difracdo de raios X (LDRX), localizado na Unidade de Preparacdo e Caracterizagdo de
Materiais - UPCM da UFMA.

Figura 7 - Difratometro Rigaku modelo miniflex II.
3.2.2 Refinamento de estrutura pelo método Rietveld.

O método Rietveld é uma técnica utilizada no refinamento dos dados de difra¢do de
raios X ou de néutrons, que tem por base a minimizagdo da diferenca entre o difratograma
calculado e o experimental, através do método de minimos quadrados, permitindo a obtengao
de resultados quantitativos das fases presentes na estrutura do material [, Foram usados como
dados de entrada no programa de uso livie EXPGUI (GSAS) 1, os pardmetros de rede

encontrados na literatura.
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A verificagdo da qualidade do refinamento ¢ identificada através de indicadores
estatisticos, que sao verificados durante o processo de refinamento, a saber: o residuo dos

minimos quadrados (Ry,), o fator residual do perfil ponderado (R, ) € 0 residuo teorico minimo
esperado para o difratograma (R, ), que quantificam a diferenca entre os dados calculados e
observados. Bons refinamentos apresentam resultados com valores de R, € R,,,, entre 2 € 10%,

send que o fator de qualidade do refinamento, ou goodness-of-fit (GOF) ¢ dado pela razao

GOF = 2we

Rexp.
No entanto, baixos valores de Reyp,, provenientes de uma boa coleta de dados podem

superestimar o valor do GOF, ¢ o contrario também ocorre: altos valores de Ry, implicam em

baixos valores para GOF. Por conta desse problema, adota-se em geral, o critério da boa
concordancia visual entre os ajustes realizados, observando-se as diferengas entre o dado
experimental e o calculado. O GOF deve ser equivalente a 1,0 para um refinamento perfeito,

mas na pratica valores inferiores a cinco refletem um refinamento otimizado [73-3%,

3.3 MAGNETIZACAO

As medidas de magnetizacdo DC foram realizadas por um equipamento comercial
MPMS (Magnetic Property Measurement System - Quantum Design) do Instituto de Fisica
Gleb Wataghin, da UNICAMP. Este equipamento utiliza um dispositivo quantico para medir
fluxos magnéticos denominado de SQUID (Superconducting Quantum Interference Device). O
sensor SQUID detecta o sinal magnético através de um fendmeno de interferéncia quantica,
cuja teoria foi desenvolvida por Brian David Josephson [81:82],

Esse fenomeno prevé que na jungdo de dois supercondutores, chamada juncao
Josephson, € possivel ocorrer o tunelamento dos chamados pares de Cooper sem resisténcia
elétrica. O movimento dos pares de Cooper, cria certa corrente no supercondutor que, no caso
do MPMS, ¢ alterada pela variagdo do fluxo magnético causada pela movimentagao da amostra
em seu interior. Como o momento magnético da amostra ¢ proporcional a essa variagao na
corrente, obtemos a resposta magnética do material pela sua medida.

Para realizacdo das medidas, a amostra ¢ colocada em uma cépsula gelatinosa
transparente e essa ¢ fixada em um canudo plastico preso na extremidade inferior de uma vareta.
A extremidade superior da vareta ¢ acoplada ao sistema de transporte do magnetometro de
forma que a amostra fique centralizada em relag@o a bobina detectora, permitindo o movimento

da amostra no interior de seu sistema de detecgdo SQUID durante o processo de medida.
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Com este equipamento € possivel realizar medidas entre 1,8 e 350 K. O sistema de
variagdo da temperatura ¢ composto por um controlador de temperatura ligado em um sistema
de sensores de temperatura e aquecedores, imersos em um criostato de fluxo de hélio, que
permite a variagdo de temperatura no intervalo de 2 a 350 K.

O campo magnético aplicado na amostra ¢ gerado por uma bobina supercondutora, que
produz um campo magnético homogéneo vertical na posicdo da amostra, possibilitando a
variagdo do campo magnético entre 0 e 70 kOe. A aquisi¢do de dados ¢ feita por um software,
fornecido pelo fabricante, de forma automatizada via interface GPIB. O sistema deve ser
calibrado inicialmente com uma amostra padrao (o palddio foi utilizado como padrdo neste

caso).

3.4 CALOR ESPEC{FICO

As medidas de calorimetria foram realizadas utilizando um equipamento comercial
PPMS (Physical Property Measurement System — Quantum Design), também do Instituto de
Fisica Gleb Wataghin, da UNICAMP que, para esta funcdo, utiliza um calorimetro comercial
projetado para realizar medidas de calorimetria pelo método de relaxagao térmica. Este método
consiste em analisar a variagdo da temperatura da amostra em fung@o do tempo, obtida através
da aplica¢do de um pulso de calor [82:33],

A amostra ¢ montada sobre um “puck,” que consiste basicamente de uma plataforma de
safira sustentada mecanicamente por oito fios extremamente finos que servem para fornecer
contato elétrico e térmico. Acoplados a essa plataforma existem um termdmetro para monitorar
a temperatura ¢ um aquecedor que fornece pulsos de calor de valor conhecido para a amostra.
Esta, por sua vez ¢ fixada na plataforma por meio de uma graxa térmica com massa e capacidade
térmica conhecidas, utilizada com o intuito de melhorar o contato térmico entre amostra ¢ a
plataforma de acordo com a Figura 8. Uma bomba criogénica produz alto vacuo no sistema
(~107 Torr), suficiente para que a condugéo de calor entre o substrato e o reservatdrio térmico

seja estabelecida apenas pelos vinculos térmicos.
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Figura 8 - (a) Foto da vista frontal do sistema de medidas de calorimetria. (b) Desenho representando a
parte inferior do substrato, onde os niumeros 1, 2 ¢ 3 representam o resistor, sensor de temperatura e

contatos elétricos, respectivamente.

Neste método de medida, considera-se inicialmente que todo o conjunto (reservatorio
térmico, substrato e amostra) estd em equilibrio térmico a uma dada temperatura fixa (To). Sobre
tais condicdes, dissipa-se uma poténcia no substrato, que provoca uma variacao de temperatura
(AT) no sistema (substrato e amostra), a qual ¢ devidamente monitorada pelo sensor de
temperatura. O comportamento de AT em fun¢do do tempo (t), depende exponencialmente do

inverso do tempo de relaxacao do sistema (1) na forma

AT = AT, e~ 7, (30)
onde,
Ctotal
=% (3D

depende da capacidade térmica total do sistema (Cyytq;) € da condutividade dos vinculos
térmicos (K, ). Fazendo-se um ajuste da curva AT versus t, determina-se t. Como a
condutividade dos vinculos térmicos ja € conhecida, podemos determinar a capacidade térmica

do sistema na forma
Ctotar = TKy. (32)

O software (fornecido pelo fabricante) utilizado para controlar o experimento possui
uma rotina que nos permite medir e obter a contribui¢ao somente do puck, sem amostra,

chamada de adenda. Essa adenda ¢ salva no sistema como um arquivo e, quando se configura
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0 programa para realizar a medida de uma amostra, esse arquivo ¢ carregado, de forma que a
contribui¢ao do puck ¢ automaticamente subtraida da contribuigao total.

Neste sistema ¢ possivel realizar medidas de 1,9 a 350 K, com aplicagdo de campo
magnético de 0 a 90 kOe e com precisdo de 1mJ/K. A massa das amostras depende do valor de
sua capacidade térmica, mas de forma geral, podem ser usadas amostras com massa de 5 a

40 mg.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos para as propriedades estruturais,
magnéticas e magnetocaloricas das series RPtGa (R = Dy, Ho e Er) e HOMSi (M = Mn, Co e
Cu).

4.1 SERIE RPtGa (R = Dy, Ho ¢ Er)
4.1.1 Difrag¢ao de Raios X

O estudo por difracdo de raios X teve a finalidade de confirmar a estrutura e verificar
a qualidade cristalina das amostras preparadas. A Figura 9 mostra os padroes de difracao de
raios X obtidos para as amostras da série RPtGa. Os pontos sdo dados experimentais, a linha
em vermelho representa o difratograma calculado utilizando o método de Rietveld, e a linha em
azul mostra a diferenca entre o difratograma experimental e calculado. A analise dos dados de
difragdo de raios X mostrou que as trés amostras desta série sao isoestruturais. O refinamento
do difratograma experimental, foi realizado utilizando-se a estrutura ortorrdmbica do tipo
TiNiSi, grupo espacial Pnma (# 62) 621, A célula unitaria dos compostos desta série ¢ mostrada
no detalhe da Figura 9 (b). Nesta estrutura tanto os &tomos da terra-rara como os da Pt e do Ga
ocupam o sitio 4c, porém em diferentes posi¢des X, y € z. Com as andlises dos difratogramas
utilizando o M¢étodo de Rietveld, observamos uma boa concordancia entre os espectros
experimental e calculado evidenciando a boa qualidade cristalina das amostras. Foi observado
também um pico de baixa intensidade ndo simulado em torno 26 = 50 graus que corresponde a
uma pequena proporcao de fase extra ndo identificada. Os parametros de rede obtidos apos o
refinamento mostraram uma boa concordancia com a literatura. Estes dados, juntamente com
os indices de confianca do refinamento (Goodness of fit - GOF, Ry, € Rp ) sdo mostrados na

Tabela II.
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(b) Ho e (c) Er. O espectro foi calculado usando o método Rietveld (linha em vermelho). A diferenga

Figura 9 - Difratogramas de raios X obtido para as amostras da série RPtGa (pontos), com R

entre os espectros experimental e o calculado € mostrada na curva em azul.
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Tabela II - Parametros de rede, volume da célula unitaria e pardmetros de confianca do ajuste usando o

método de Rietveld.

RPtGa | a(A) b (4) ¢ (A) V(&) | GOF |Rup(%) | R, (%)
R =Dy | 6,849(6) | 4,398(3) | 7.641(5) | 230,21(2)| 3,79 | 18,65 | 13,77
R=Ho | 6,820(5) | 4,392(3) | 7.622(6) | 228,35(4)| 3,74 | 1722 | 12,62
R=Er | 6,793(6) | 4,388(5) | 7.614(2) |227,004) | 4,00 | 17,56 | 13,00

4.1.2 Magnetizacao

A Figura 10 mostra a dependéncia da susceptibilidade magnética (M/H) em funcdo da
temperatura para as amostras da série RPtGa. As medidas foram realizadas com a aplicagdo de
um campo magnético de 500 Oe e 10 kOe. Inicialmente a amostra ¢ resfriada em campo zero
(Zero Field Cooling - ZFC) na sequéncia aplica-se o campo magnético em 2 K e, inicia-se a
aquisi¢ao de dados aumentando-se a temperatura. Posteriormente, resfria-se a amostra até 2K
na presen¢a do campo magnético ¢ inicia-se a aquisi¢do de dados também aumentando a
temperatura (Field Cooling Warming— FCW). No detalhe da Figura 10, ¢ mostrado o
comportamento da magnetizagdo em funcdo da temperatura para H = 500 Oe na regido entre 2
e 30 K. Analisando as curvas de magnetizagdo isofield para as amostras da série RPtGa,
podemos observar um pico bem definido caracteristico de uma transicdo de fase do estado
paramagnético para o antiferromagnético. Os maximos das curvas definem a temperatura de
ordenamento antiferromagnético, denominada de temperatura de Néel (Tx), em torno de 15, 6,3
e 5 K para R = Dy, Ho e Er, respectivamente. A separagdo entre as curvas ZFC e FCW esta
relacionada com mudancas nas paredes de dominios magnéticos, sendo comum este
comportamento em sistemas anisotropicos.

A Figura 11 mostra o inverso da suscetibilidade em funcao da temperatura (pontos). Na
regido paramagnética (T > 30 K) o comportamento linear indica que o inverso da
susceptibilidade obedece a Lei de Curie-Weiss. As linhas continuas mostradas na Figura 18
representam um ajuste linear usando a equacdo (26), cujo coeficiente angular fornece a
constante de Curie, C, e por extensdo, o valor do momento efetivo (ues) do terra-rara. Os
valores obtidos para o momento efetivo foram de 9,5, 9,54 e 8,55 ug/f.u., para Dy, Ho e Er,
respectivamente. Estes valores sdo ligeiramente menores que o esperado para os respectivos

ions livre na forma trivalente (Dy**= 10,63up/f.u., Ho** = 10,6us/f.u. e Er**=9,59up/f.u.) indicando
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que o estado 4f da terra-rara pode estar ligeiramente hibridizado com os estados s e p. No
entanto a redugdo no valor do momento efetivo ocorre de forma similar comparando-se os
diferentes ions R, indicando que os estados 4f das terras-raras Dy, Ho e Er sofrem o mesmo

grau de hibridizacdo quando inseridos na matriz de Pt-Ga.

120 H=10k0e = [ H =500 Oe
o6
£
=
1,0 = 5
Q
0,8 o 4
o = 31 / .
S 0,6 - ZFC LAWN
E 1 1 N 1 N 1 N 1 N
9 5 10 15 20
= 0.4l T(K)
s DyPtGa
0,2 —~— HoPtGa
[ Ty T —ErPtGa
0 0 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 10 - Magnetizacdo em funcdo da temperatura para a amostra resfriada a campo nulo (ZFC) e
amostra resfriada com campo (FCW), para os compostos RPtGa em H = 10 kOe. O detalhe mostra as

respectivas curvas medidas em H = 500 Oe.
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Figura 11 - Inverso da susceptibilidade em fung@o de T para as amostras RPtGa (pontos). As linhas

continuas representam um ajuste dos dados usando a lei de Curie.

As curvas de magnetizacdo isotérmicas, quando o campo magnético aumenta (pontos
abertos) ou diminui (pontos fechados) sdo mostradas na Figura 12. Para campos magnéticos de
até 10 kOe, a magnetizacdo, em T = 2 K, mostra um comportamento tipico de um estado
antiferromagnético. Em outras palavras, a magnetizagdo aumenta rapidamente com o aumento
do campo externo para valores superiores a 10 kOe, evidenciando uma reorientacao de spins.
As curvas isotermas mostram ainda um comportamento tipico de um material ferromagnético,
para campos superiores a 20 kOe. No entanto, os valores do momento magnético em 70 kOe
(K170k0e) permanecem abaixo dos respectivos valores do momento efetivo. Os valores de p7okoe
alcanga ~5up/f.u., para R = Er, e 6.7 pus/f.u., para R = Dy e Ho, indicando que uma fragdo dos
spins nao estdo alinhados na direcdo do campo, para H = 70 kOe. Nao foi observada histerese

significativa nas medidas realizadas subindo e descendo o campo.
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Figura 12 - Magnetizag@o em fungdo do campo magnético externo aplicado em 2 K.

A Figura 13 mostra as curvas de magnetizacdo isotermas em fun¢do do campo
magnético aplicado para (a) DyPtGa, (B) HoPtGa e (c¢) ErPtGa, no intervalo de temperaturas
entre 2 ¢ 42 K. Em baixas temperaturas e baixos campos magnéticos (T < 10 K e H < 20 kOe),
as variagdes das curvas isotérmicas sao relativamente bem pronunciadas. Particularmente, estas
variagdes sdo mais pronunciadas no composto DyPtGa e estdo relacionadas com mudangas nas

transicdes metamagnéticas com a variacao da temperatura.
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Figura 13 - Curvas de magnetizagdo em funcdo do campo magnético para (a) DyPtGa, (b) HoPtGa e (c¢)

ErPtGa, obtidas no intervalo de temperaturas entre 2 a 42 K.

A partir da integragdo numérica das curvas isotermas, usando-se a aproximagao
mostrada na Equag¢do (7), obteve-se a variacao isotérmica da entropia, —ASwm, para variagdes de
campo de até 50 kOe. A Figura 14 mostra a dependéncia de —ASm com a temperatura para (a)
DyPtGa, (b) HoPtGa e (c) ErPtGa, calculada para diferentes variagdes de campo magnético
(AH = 10, 20, 30, 40 e 50 kOe). Podemos observar uma contribuicdo positiva e negativa nas
curvas de —ASwm, para variagdes de campo magnético de até 10 kOe, nos compostos com R =
Ho e Er e de até 30 kOe para R = Dy. Geralmente, observa-se um pico positivo na curva de
—ASwm em torno de uma transi¢do da fase paramagnética para a fase ferromagnética, devido a
reducdo na entropia do sistema quando os spins estdo completamente alinhados na dire¢ao do
campo externo. No entanto, no caso de ordenamento antiferromagnético, a acdo do campo
promove um aumento da entropia em relagdo ao estado original em campo nulo %1684 Isto

ocorre porque os spins da subrede contraria ao campo externo aplicado tendem a girar para a
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direcdo do campo externo induzindo um estado de maior entropia comparado com a ordem
antiparalela existente em campo nulo.

Para o composto DyPtGa observamos que a curva de —ASm em AH = 10 kOe apresenta
apenas pico negativo, consistente com a transicdo PM-AFM. As variagdes de campo magnético
entre 0 e 20 kOe e entre 0 e 30 kOe compreendem uma regido na qual ocorre a inversao de spin,
e devido a isso observamos contribui¢do positiva e negativa para a curva de —ASw.
Contribui¢do somente positiva para a curva de —ASwm pode ser observada quando grande parte
dos spins ja se reorientou, em variagdes de campo superiores a 30 kOe. Por outro lado, nos
compostos HoPtGa e ErPtGa a transicdo metamagnética ocorre em um intervalo de campo

magnético menor € 0 EMC negativo ¢ observado apenas para AH = 10 kOe.
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Figura 14 - Variagdo isotérmica da entropia, —ASm, em fun¢do da temperatura para (a) DyPtGa, (b)

HoPtGa e (c) ErPtGa em diferentes variagdes de campo magnético.

A Figura 15(a) mostra os valores maximos das curvas de -ASm (—ASI¥*) em fungio do
campo magnético aplicado, para os trés compostos estudados neste trabalho. Os valores de
—AST#* aumentam monotonamente com o campo aplicado e ndo mostram tendéncia de
saturagdo para variagdes de campo de até 50 kOe. Surpreendentemente, os valores de —ASJ*

do composto DyPtGa sdo significativamente menores comparados com os dos compostos com
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Ho e Er. Isto ocorre mesmo para AH = 50 kOe, onde o momento magnético do DyPtGa ¢
comparavel com o do HoPtGa e maior que o respectivo momento magnético do ErPtGa.

O poder de resfriamento relativo foi calculado usando-se a aproximacao dada pela
Equacdo (16). A Figura 15 (b) mostra os valores de RCP em fun¢do do campo magnético,
obtidos para os compostos RPtGa. Os valores maximos de RCP foram, respectivamente, 131,2;

176,6 ¢ 158,8 J.kg!, para R = Dy, Ho ¢ Er, em uma varia¢do de campo magnético de 50 kOe.
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Figura 15 - (a) Valores maximos da variagio da entropia magnética (—ASI*) e (b) do poder de

resfriamento relativo (RCP) em fun¢do da variacdo de campo aplicada.
4.1.3 Calor especifico

A Figura 16 mostra as curvas de calor especifico (Cp) dos compostos (a) DyPtGa, (b)
HoPtGa e (c) ErPtGa em funcdo da temperatura. As medidas foram realizadas em campo nulo
(H =0) e sob a acdo de um campo magnético externo de 50 kOe. As curvas realizadas em
campo nulo mostram um pico em torno de T = 15; 6,3 e 5 K para R = Dy, Ho e Er,
respectivamente, que indica a temperatura de ordenamento antiferromagnético como
confirmado pelos dados de magnetizacdo. Com a aplicacdo de campo magnético, o pico de

ordenamento alarga-se indicando que a transi¢do de fase ¢ de segunda ordem. Com os dados de
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calor especifico calcularam-se as respectivas curvas de entropia usando a Equagdo (9). Os
detalhes da Figura 16 mostram as curvas da entropia em funcdo da temperatura para

H=0¢50kOe.
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Figura 16 - Curvas de calor especifico em fun¢do da temperatura: (a) DyPtGa, (b) HoPtGa e (¢) ErPtGa

em H =0 e 50 kOe. Nos detalhes, encontram-se as respectivas curvas de entropia.

Usando as curvas de entropia mostradas na Figura 16 calculamos a variagdo adiabatica
da temperatura (AT.q) para os compostos da série RPtGa. ATaq € definida como a diferenga de
temperatura isentropica entre S(T,0) e S(T,H) e foi calculada usando-se a Equagdo (11). A
Figura 17 mostra as curvas de ATaq obtidas para R = Dy, Ho e Er em AH =50 kOe. E importante
notar que os picos tanto de AT.q como de -ASwm (mostrado na Figura 14) mostram um formato
assimetricamente alargado na direcdo de altas temperaturas, resultando em um EMC
consideravelmente grande em temperaturas acima da temperatura de transicdo de fase

magnética. Particularmente, HoPtGa apresenta picos de -ASm e ATaq largos evidenciando um
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comportamento conhecido como “table-like”, onde um EMC significativo foi obtido no

intervalo de temperaturas entre 5 ¢ 20 K.

6 24 AH=50k0e U DyPtGa
{ —e— HoPtGa

Figura 17- Variag@o adiabatica da temperatura (AT.q) obtida para DyPtGa, HoPtGa e ErPtGa em
AH =50 kOe.

A Figura 18 mostra uma comparagdo entre as quantidades magnetocaloricas, —ASy*%,

ATM3 ¢ RCP obtidas para os diferentes fons R estudados nesta série para AH = 50 kOe. Os
resultados indicam que as caracteristicas da transicdo metamagnética afetam as propriedades
magnetocaldricas. Nos compostos na qual a reorientacdo de spins ocorre em mais baixo campo
magnético como no caso de ErPtGa e HoPtGa, a contribuicio inversa para o EMC ¢ menor
comparada com o DyPtGa onde a reversao dos momentos magnéticos ocorre de forma mais
lenta. Analogamente, os valores das grandezas que quantificam o EMC (—ASH®), A ;r(’iéx e
RCP do DyPtGa sdo significativamente menores que os obtidos para os compostos ErPtGa e
HoPtGa, embora o composto com Dy apresente valores do petr € pso kOe comparaveis com os
do composto com Ho e¢ maiores que do Er. Os valores maximos de ATaq obtidos para os

compostos RPtGa sdo comparaveis ou at¢ maiores que os obtidos para outros compostos da

familia RTX reportados na literatura, no mesmo intervalo de temperatura (],
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Figura 18 - Resumo das propriedades magnetocaloricas dos compostos da série RPtGa em funcdo das

propriedades magnéticas do ion.
4.2 SERIE HoTSi (T = Mn, Co e Cu)

No subitem 4.1, mostramos os resultados obtidos com a primeira etapa deste trabalho
que envolveu a caracterizacdo magnética e magnetocalorica dos compostos da série RPtGa. A
seguir mostraremos os resultados obtidos com o estudo dos compostos da série HoTSi, com

T = Mn, Co e Cu, que correspondem a segunda etapa deste trabalho.

4.2.1 Difrag¢ao de Raios X

Apbés o processo de preparacdo das amostras da série HoTSi, estas foram
caracterizadas por difragcdo de raios X, seguindo os procedimentos descritos anteriormente no
item 3. A Figura 19 mostra a célula unitaria dos compostos HoCuSi e HoTSi (T = Mn e Co).
O composto HoCuSi cristaliza-se com estrutura hexagonal tipo NizIn, grupo espacial P63/mmc

(# 194). Nesta estrutura, os atomos de Ho ocupam o sitio 2a enquanto o Cu e o Si ocupam,
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respectivamente, os sitios 2¢ e 2d, formando planos de Ho intercalados por planos de Cu/Si.

Por outro lado, os compostos HoMnSi e HoCoSi cristalizam-se na estrutura ortorrombica tipo

TiNiSi, de grupo espacial Pnma (# 62). Neste caso, Ho, T e Si ocupam o sitio 4¢, porém em

diferentes posicdes X, y € z, formando uma célula unitaria com um total de 12 atomos, isto &,

com quatro formulas por célula unitaria. As posi¢des atdomicas (X, y € z) dos compostos HoCuSi

e HoTSi (T = Mn e Co) sdo apresentados na Tabela III.

A Figura 20 mostra os difratogramas de raios X experimental (pontos) juntamente com

o difratograma calculado (linha em vermelho) utilizando o método Rietveld, e a diferenga entre

os difratogramas experimental e calculado (linha em azul) para as amostras de (a) HoMnSi, (b)

HoCoSi e (c) HoCuSi. O refinamento dos difratogramas experimentais foram realizados

usando-se as estruturas cristalograficas mostradas na Figura 19.
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Figura 19- Célula unitaria dos compostos (a) HoCuSi e (b) HoTSi com T = Mn ¢ Cu.

Tabela III — Posi¢des atdmicas das estruturas das amostras HoTSi (T = Mn, Co ¢ Cu).

@-o
@

1"

a

b-LC

HoMnSi HoCoSi HoCuSi
Atomo X y z Atomo X y z Atomo X y z
Ho 1,000 | 0,2500 | 1,000 Ho 1,000 | 0,2500 | 0,1760 Ho 0,000 | 0,0000 | 0,000
Mn 0,8333 | 0,2500 | 0,2500 Co 0,6000 | 0,2500 | 1,0000 Cu 0,3333 | 0,6667 | 0,2500
Si 0,8333 | 0,2500 | 0,7500 Si 0,2910 | 0,2500 | 0,8180 Si 0,3333 | 0,6667 | 0,7500
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Figura 20 - Difratogramas de raios X obtido para as amostras da série HoTSi (pontos), com (a) T = Mn,

(b) Co e (c¢) Cu. O espectro calculado usando o método Rietveld ¢ apresentado linha em vermelho. A

diferenga entre os espectros experimental ¢ o calculado é mostrada em linha azul.

Com as andlises dos difratogramas utilizando o método Rietveld, observamos uma boa
concordancia entre os espectros experimental e calculado evidenciando a boa cristalinidade das
amostras. Particularmente, para a amostra HoMnSi observou-se uma pequena proporcao de fase
extra ndo identificada evidenciada principalmente por um pico de baixa intensidade ndo
simulado em torno 20 = 40°. Os parametros de rede obtidos apds o refinamento mostraram uma
boa concordancia com a literatura, e estes dados sdo apresentados na Tabela IV. A Tabela V
mostra os indices de confianca do refinamento (GOF, Ry, ¢ Rp ) das trés amostras. E
interessante notar que embora o volume das células unitarias das estruturas ortorrombicas ter
praticamente o dobro do volume da estrutura hexagonal, a diferenca fundamental entre as duas

estruturas baseia-se na distor¢ao de alguns atomos da célula hexagonal, que estdo fora do limite
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de posigdes para esta estrutura. Desta forma, faz-se necessario a utilizagdo de simetria menor
para a unidade que se repete. Em fungdo disso, podem ocorrer mudangas na localizagdo dos
vizinhos mais proximos dos ions de Ho influenciando a formagao da rede magnética nestes dois

tipos de estrutura.

Tabela IV - Tipo de estrutura, pardmetros de rede e volume da célula unitaria obtidos ap6s o refinamento.

Amostra | Estrutura a () b (A) cd) V (A3)
HoMnSi | ortorrdmbica 6,934(5) 4,053(3) 7,935(5) 223,09(4)
HoCoSi | ortorrdmbica 6,805(2) 4,123(2) 7,117(3) 200,15(2)
HoCuSi hexagonal 4,141(4) 4,141(4) 7,367(1) 109,45(3)
Tabela V - Parametros de confianga do refinamento Rietveld.
Amostra GOF Rwp (%) R, (%)
HoMnSi 2,5 18 12
HoCoSi 1,6 13,3 10,4
HoCuSi 1,7 8,7 6,2
4.2.2 Magnetizagao

A Figura 21 mostra a dependéncia da susceptibilidade magnética (M/H) em fung¢do da
temperatura para HoMnSi. As medidas foram realizadas no modo FC em H = 100 Oe, 2 kOe e
10 kOe. Para baixos campos magnéticos (100 Oe e 2 kOe), podemos observar um pico bem
definido caracteristico de uma transi¢ao de fase antiferromagnética, com Tn = 15 K. Estes dados
estdo em acordo com a literatura [*4. Com o aumento do campo magnético, a transi¢io alarga-
se indicando um ordenamento magnético diferente do esperado para um material
antiferromagnético. No detalhe da Figura 21, mostramos o inverso da suscetibilidade em func¢ao
da temperatura (pontos) para H = 500 Oe. Na regido acima de T foi realizado um ajuste linear
usando a lei de Curie-Weiss, cujo coeficiente angular fornece a constante de Curie e, por
extensao perr = 10,69 up/f.u., de acordo com a Equacao (22). O valor do momento efetivo esta

ligeiramente maior que o esperado para o Ho** (10,6 ps/f.u.), contudo medidas de difragdo de

[64]

néutrons reportadas na literatura , mostram que os ions Mn ordenam-se
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antiferromagneticamente entre 300 e 50 K. Apesar dessa transi¢cao nao ter sido observada nas
medidas realizadas até 300 K, o comportamento da susceptibilidade acima de Tx indica que
pode haver outra contribui¢do magnética em altas temperaturas. Isso inviabiliza a determinacao

precisa do valor de pefr do Ho neste composto, usando apenas medidas de magnetizacao.

0,6 T

- | I —e—H=500 Oe
_¢‘ 15 Ajuste linear
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% (mollemu)
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Figura 21 - Susceptibilidade magnética (M/H) em fung@o da temperatura para a amostra de HoMnSi em
H =100 Oe, 2 kOe e 10 kOe. O detalhe mostra o inverso da susceptibilidade (pontos) e ajuste linear

usando a lei de Curie-Weiss.

Através da medida de susceptibilidade magnética (escala da esquerda na Figura 22)
podemos verificar que o composto HoCoSi apresenta comportamento tipico de uma transigao
de fase do estado paramagnético para um estado ferromagnético. As medidas foram realizadas
no modo FCW (“field cooled warming” — a amostra foi resfriada sob campo H = 500 Oe sendo
a medida realizada no aquecimento da amostra) e FCC (“field cooled cooling” — a amostra foi
resfriada sob campo H = 500 Oe sendo a medida realizada no resfriamento da amostra). O
detalhe (b) da Figura 22 mostra a regido da transi¢do, onde se verifica que as curvas FCW e
FCC coincidem, indicando auséncia de histerese térmica. A derivada de y em relagdo a T,
mostrada no detalhe (a) da Figura 22, fornece o valor da temperatura de Curie em Tc= 14 K,

em acordo com o relatado na literatura [8)-

O inverso da suscetibilidade em fungdo da temperatura (escala a direita da Figura 22)

mostra um comportamento linear na regido paramagnética. A linha continua representa um
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ajuste linear usando a lei de Curie-Weiss, cujo coeficiente angular fornece a constante de Curie

e, por extensao Lefr = 10,63 up/fu.
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Figura 22 - Susceptibilidade magnética, (y), em fung¢do da temperatura (escala da esquerda) em
H =500 Oe para a amostra de HoCoSi. Na escala a direita, inverso da susceptibilidade com ajuste linear
usando a Lei de Curie para a amostra HoCoSi, obtidos em H = 500 Oe. Nos detalhes, derivada de y (a)
em relacdo a temperatura, indicando Tc e respectivas curvas de y (b) mostrando a regido da transi¢do

em detalhe.

A Figura 23 mostra a susceptibilidade magnética (escala da esquerda) em fun¢ao da
temperatura do composto HoCuSi. As medidas realizadas nos modos FC e ZFC mostram um
pico caracteristico de uma transicao de fase paramagnética — antiferromagnética. No detalhe, ¢
apresentado a dependéncia da susceptibilidade magnética com a temperatura para T < 20 K,
onde pudemos determinar Tn ~ 7 K. A diferenga entre as curvas ZFC e FC abaixo da

temperatura de Néel deve-se a mudancas nas paredes de dominio.

A escala a direita da Figura 23 mostra o comportamento do inverso da suscetibilidade
em funcao da temperatura. O momento magnético efetivo foi calculado a partir do ajuste usando
a Lei de Curie-Weiss na regido paramagnética (T > 25 K). O valor obtido para 0 momento do

Ho na matriz Cu-Si foi de 10,62 pg/f.u.
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Figura 23 - Susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura (escala da esquerda) em H = 500 Oe
para a amostra de HoCuSi. Na escala a direita, inverso da susceptibilidade com ajuste linear usando a

lei de Curie. No detalhe, y vs T na regido de 0 K-20 K.

Os valores do momento efetivo do Ho obtidos para o HoCoSi e para o HoCuSi (10,63
e 10,62 ug/f.u.) sdo proximos do ion livre de Ho na forma trivalente (Ho*" = 10,6 us/f.u.),
indicando que os elétrons 4f dos terras rara estdo bem localizados e sdo responsaveis pelas

propriedades magnéticas do composto.

As curvas de magnetizagdo isotérmicas das amostras HoTSi (R =Mn, Co e Cu), medidas
em T = 2 K sdo mostradas na Figura 24. O comportamento da magnetizacdo em fun¢do do
campo para a amostra de HoCoSi mostra um comportamento tipico de um material
ferromagnético onde a magnetizagdo aumenta muito rapidamente com a aplicagdo do campo
externo e mostra tendéncia de saturacdo em campos maiores que 50 kOe. J& no caso do
composto HoCusSi, a aplicacdo de um campo magnético baixo (H < 2 kOe) ja ¢ suficiente para
induzir transicdo metamagnética € o composto passa a ter um comportamento tipo
ferromagnético. Por outro lado, para o composto HoMnSi a magnetizagdo aumenta muito
lentamente e ndo mostra tendéncia de saturacdo mesmo em campos em torno de 70 kOe. Os
valores do momento magnético em 70 kOe ou 50 kOe, no caso do composto HoCuSi,
permanecem abaixo dos respectivos valores do momento efetivo. Os valores de [7okoe alcancam
7 us/fu e ~4,5 ug/fu. para o HoCoSi a para o HoMnSi respectivamente; enquanto que

Usokoe = 7,7 para HoCuSi, indicando que nem todos os spins estdo alinhados na dire¢ao do
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campo externo maximo aplicado. Particularmente, para HoMnSi, p7okoe corresponde a apenas
42% do momento do Ho*" livre nesta amostra, indicando que grande parte dos spins ainda ndo
sofreram a transicdo metamagnética quando submetidos a campos da ordem de 70 kOe. Além
disso, no valor de p7okoe pode ainda estar incluido a contribui¢ao da rede Mn-Mn, mas que ndo

deve contribuir efetivamente para o EMC em 15 K.
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Figura 24- Magnetiza¢do em fungdo do campo magnético externo aplicado em 2 K.

Na Figura 25 mostramos o comportamento da magnetizagdo isocampo em fun¢ao da
temperatura para diferentes valores de campo magnético aplicados obtidas para as amostras
HoMnSi e HoCoSi. A diferenga no padrao das curvas de magnetizacdo isocampo observadas
para os dois compostos ¢ devido ao estado magnético do Ho que apresenta comportamento

distinto quando inserido nas matizes Mn-Si e Co-Si.
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Figura 25 — (a) Curvas de magnetizagdo isocampo obtidas para HoMnSi, (b) HoCoSi em diversos

campos magnéticos (0,1 kOe — 50 kOe).

As curvas isotermas de magnetizagdo em fun¢do do campo magnético aplicado sobre as

amostras HoTSi (T = Mn, Co e Cu) sdao mostradas na Figura 26. As medidas foram realizadas

para uma variagao de campo de 0 — 50 kOe para diferentes temperaturas na vizinhanga da

transicao de fase magnética, sendo usado o intervalo de 2 K a 60 K para HoMnSi e HoCoSi, e

de 2 K a 40 K para HoCuSi.
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Figura 26 — As curvas isotérmicas de magnetizacdo em fung¢do do campo magnético aplicado para as

amostras (a) HoMnSi, (b) HoCoSi e (c) HoCuSi em diferentes temperaturas.
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Pode-se notar que o comportamento dos respectivos conjuntos de dados € bem distinto
para cada amostra. A maior variagdo em area na magnetizacdo ¢ observada para a amostra
HoCoSi, enquanto que HoMnSi apresenta a menor variagdo. Grandes variacdes na
magnetizacdo, proximas a temperatura de ordenamento sdo um indicativo de que o composto
terd uma variacao de entropia relativamente grande, o que € muito vantajoso para aplicacdo em

refrigeragdo magnética.

A Figura 27 mostra os graficos de M? em fung¢do de H/M denominados de “Plot de
Arrott” das amostras HoCoSi e HoCuSi em torno das temperaturas de transicdo magnética (Tc
e Tn). Estes graficos tém como objetivo avaliar a natureza da transicdo magnética. Caso haja
em qualquer uma das curvas alguma extensao com inclinagao negativa, indica que o material
sofre uma transicao de primeira ordem. Entretanto, se todas as curvas em toda a sua extensao
apresentarem uma inclinagio positiva, indica que a transi¢do magnética ¢ de segunda ordem!®6],
Podemos observar que tanto a amostra HoCoSi como a HoCuSi ndo apresentam inclinagao

negativa, logo esses compostos sofrem transi¢des de segunda ordem.

As variagdes de entropia magnética dos compostos em estudo foram calculadas a partir
dos dados de magnetizagdo isotérmica ou magnetizagdo isocampo usando a aproximagao
numérica mostrada na Equacao (7). A Figura 28 mostra a dependéncia da entropia (—ASy;) em
fun¢do da temperatura para (a) HoMnSi, (b) HoCoSi e (c) HoCuSi em diferentes variacdes de

campo magnético (AH = 10, 20, 30, 40 e 50 kOe).

Podemos observar uma contribui¢do negativa na curva de —ASy, para variagdes de
campo magnético de até 10 kOe, no composto HoMnSi devido ao ordenamento
antiferromagnético. Ja para o composto HoCuSi ndo se observa contribui¢cdo negativa, pois a
transicdo metamagnética ocorre em campo menores que 10 kOe. A exemplo do que ocorre na
série RPtGa (mostrada na se¢do 4.1), as curvas de -ASm das amostras de HoTSi também
mostram um formato assimetricamente alargado na dire¢do de altas temperaturas, resultando
em um EMC consideravelmente grande em temperatura acima da temperatura de transi¢ao de
fase magnética. Particularmente, para HoMnSi observamos que a curva de -ASm apresenta uma
contribuicdo acima de 25 K (mais pronunciada para AH = 40 e 50 kOe), que possivelmente
pode estar associada a variagdo de entropia devido a mudangas no ordenamento

antiferromagnético da rede Mn-Mn.
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Figura 27 - Graficos de Arrott (M? em fungdo de H/M) das amostras (a) HoCoSi e (b) HoCuSi, para

algumas temperaturas em torno da transi¢ao de fase magnética.
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(c) HoCuSi (c), em variagdes de campo magnético de até 50 kOe.
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A Figura 29 (a) mostra os valores maximos da curva de -ASwm (-As™>) em fung@o do
campo magnético aplicado para os trés compostos da série HoTSi. Os valores de —As™

aumentam monotonamente com o campo aplicado e ndo mostra saturacao para variagoes de
campo de até 50 kOe. O valor maximo da variacdo de entropia em AH = 50 kOe foi de
2,4 J/kg K para o HoMnSi; 20,4 J/kg.K para o HoCoSi; e, 31,2 J/kg.K para o HoCuSi. E
importante notar que o composto com Mn apresenta valores mais baixos em comparagdo com

o composto de Co e Cu, para todas as variagdes de campo magnético investigadas.

O poder de resfriamento relativo foi calculado usando-se a aproximacao dada pela
Equagao (16). A Figura 29 (b) mostra os valores de RCP em fun¢do do campo magnético,
obtidos para os compostos HoTSi. Os valores méximos de RCP foram, respectivamente,
145,24 J/kg, 475,14 ]J/kg e 592,18 ]/kg para R = Mn, Co e Cu, em uma variacdo de campo
magnético de 50 kOe.
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Figura 29 - (a) Valores méaximos da variagdo da entropia magnética (—ASP¥) e (b) poder de
resfriamento relativo (RCP) em fungdo da variagdo de campo aplicado para as amostras HoTSi

(T =Mn, Co ¢ Cu).
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Com este trabalho foi possivel sintetizar amostras policristalinas das series RPtGa
(R =Dy, Ho e Er) e HoTSi (T = Mn, Co e Cu), estuda-las por meio das técnicas de difracao de
raios X, e magnetizacdo e calor especifico. Os resultados apresentados na se¢do anterior,
permitiu-nos chegar a algumas conclusdes gerais acerca do presente estudo e elas sdo
apresentadas a seguir.

As andlises dos difratogramas de raios X com o refinamento Rietveld mostraram que as
amostras foram sintetizadas com a fase cristalografica desejada e boa cristalinidade,
confirmando que a técnica de fusdo em arco voltaico e o tratamento térmico realizado foram
eficientes para a sintese dos compostos das séries RPtGa e HoTSi.

Medidas de magnetizagdo mostraram que os compostos da série RPtGa (R = Dy, Ho e
Er) apresentam transicdo de fase de segunda ordem do estado paramagnético para o
antiferromagnético em baixas temperaturas (Tn = 15, 6,3 ¢ 5 K, para Dy, Ho e Er,
respectivamente). A aplicacdo de um campo magnético externo de até 30 kOe induz uma
reorientacdo dos spins antiparalelos ao campo devido as transi¢des metamagnéticas. Observou-
se uma pequena reducdo do momento efetivo da terra-rara comparando-se com os respectivos
valores do ion livre na valéncia 3+, a qual foi atribuida ao efeito de hibridizacao dos estados 4f
com elétrons dos estados s e p da matriz. Por outro lado, 0o momento magnéticoem T=2K e
H =50 kOe ¢ menor que os respectivos valores de s indicando que nem todos os spins devem
estar orientados com o campo.

A caracterizacdo das propriedades magnetocaldricas nos compostos RPtGa (R =Dy, Ho
e Er) foi realizada usando dados de magnetizagdo e calor especifico. Em baixas varia¢des de
campos magnéticos (0-10 kOe, para R = Ho, e Dy, e 0-30 kOe, para R = Dy), as curvas de
-ASm mostraram contribuigdes negativa e positiva devido ao desordenamento dos spins
antiparalelos com o campo aplicado. Campos mais altos induzem as transi¢des metamagnéticas
e nesta regido as curvas de -ASwm apresentam somente um pico positivo e assimetricamente
alargado em torno da temperatura de transi¢do magnética. Particularmente o HoPtGa, apresenta
valores significativos de -ASm e AT em uma regido relativamente ampla de temperatura
(~15 K), evidenciando caracteristicas de um comportamento “fable-like”. Este resultado ¢
particularmente interessante uma vez que, para aplicacdo pratica, ¢ desejado que o méaximo

EMC ocorra em um grande intervalo de temperaturas.
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Os valores méaximos de -ASy e RCP aumentam monotonamente com o campo aplicado
e ndo mostram tendéncia de saturacdo mesmo em AH = 50 kOe. Os compostos HoPtGa e
ErPtGa apresentam um EMC maior comparado com o DyPtGa, indicando que as caracteristicas
da transicado metamagnética afetam as propriedades magnetocaldricas. Os valores maximos de
ATaq obtidos para os compostos RPtGa (R = Dy, Ho e Er) sdo comparaveis ou até maiores que
os obtidos para outros compostos da familia RTX reportados na literatura, no mesmo intervalo
de temperaturas.

Os compostos HoMnSi e HoCuSi apresentam transicao de fase de segunda ordem do
estado paramagnético para o antiferromagnético com Tx = 15 e 7 K, respectivamente. A
aplicagdo de um campo magnético externo (H < 2 kOe para o composto com T = Cu) induz
transigdes metamagnéticas, sendo que no composto HoMnSi a inversdo dos spins ocorre de
forma lenta e gradual. Ja o composto HoCoSi, apresenta ordenamento ferromagnético, também
de segunda ordem, em Tc = 14 K. A andlise da susceptibilidade magnética em temperaturas
maiores que Tc ou Ty, indicam que estados 4f do Ho nos compostos com T = Co e Cu estao
bem localizados, o que é evidenciado por um momento efetivo semelhante ao do Ho*" livre.
Por outro lado, no composto com T = Mn, 0 momento magnético dos ions de Mn prejudicou a
determinagdo do momento do Ho usando apenas dados de magnetizacdo. Além disso, os valores
do momento magnético em T = 2 K e H = 50 kOe sao bem reduzidos nesse composto
comparativamente aos respectivos valores dos compostos HoCoSi e HoCuSi, indicando que em
50 kOe grande parte dos spins ndo devem estar orientados com o campo neste composto.

As curvas de -ASy das amostras de HoTSi (T = Mn, Co e Cu) também mostram um
formato assimetricamente alargado na direcdo de altas temperaturas, resultando em um EMC
consideravelmente grande em temperaturas acima da transicdo magnética. Particularmente,
para HoMnSi, -ASw apresenta contribui¢do negativa em AH = 10 kOe e uma contribui¢do acima
de 25 K (mais pronunciada em AH = 40 e 50 kOe) associada com mudangas no ordenamento
antiferromagnético da rede Mn-Mn. Porém, este composto apresenta um EMC menor
comparado aos compostos HoCoSi e HoCuSi.

Os valores maximos de -ASm e RCP obtidos para HoCoSi (-ASy™* = 20,4 J/kgK e
RCP = 475,14]/kg) ¢ HoCuSi (-ASuv™* = 31,2 J/kgK e RCP = 592,18]/kg), em
AH = 50 kOe, sugerem que estes compostos pertencem a classe dos materiais magnéticos com
transi¢do de segunda ordem e EMC gigante.

Os resultados mostraram que os compostos RPtGa (R = Dy, Ho e Er) e HoTSi (T = Mn,

Co e Cu) possuem propriedades magnetocaldricas interessantes para a aplicagdo como material
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refrigerante em temperaturas criogénicas (< 20 K), com a vantagem de que estes nao
apresentam perdas por histerese.

Como perspectivas de novos trabalhos, pretendemos continuar o estudo do EMC e
outros compostos da familia RTX, visando encontrar outros materiais potencialmente
interessantes para a refrigeracao magnética em temperaturas abaixo da ambiente.

Pretendemos também melhorar as propriedades magnetocaléricas de alguns dos
compostos das séries RPtGa (R = Dy, Ho e Er) e HoTSi (T = Mn, Co e Cu), utilizando a
substitui¢do quimica. Como exemplo, pretendemos realizar substituicdo quimica nos
compostos HoPtGa e HoCoSi, visando estender ainda mais o EMC “fable-like” e os valores
maximos de —ASy e ATaq . Neste caso, os compostos sdo isoestruturais e isso pode facilitar a
substituicdo parcial tanto de Pt por Co, quanto de Ga por Si. Outra substitui¢do interessante
seria entre os componentes T - X de um determinado composto RTX. Pretendemos, por
exemplo, alterar a proporcdo Mn — Si no sistema HoMn;xSix com o intuito de provocar
mudangas nas interagdes magnéticas e no EMC. Com isso, as principais expectativas sdo obter
valores maiores de —ASwm, ATad € RCP, em campos menores que 50 kOe, e ampliar tanto o
intervalo de temperatura, onde o EMC ocorre (efeito “table-like”’) quanto os valores maximos

das grandezas magnetocaloricas nesse intervalo, e em sistemas livres de perdas por histerese.
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