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Resumo

Este trabalho apresenta resultados de estudos estruturais, magnéticos e magnetocaldricos
de alguns compostos a base de gadolinio, germanio e silicio. Os estudos estruturais incluem
andlises por microscopia Otica e eletronica, além de difracdo de raios-X. As andlises magnéticas
restringem-se a medidas de magnetizacdo em funcao da temperatura e do campo magnético.

Utilizando essas técnicas, sdo estudados compostos sob diferentes condicdes de
processamento, tais como: amostras como fundidas; tratadas termicamente; pulverizadas e
sinterizadas. Os compostos GdsGes e GdsGe,Si, sdo também analisados magneticamente sob
pressdo hidrostatica. Adicionamos hidrogénio aos compostos GdsSis, GdsGe,Si, e GdsGe;1Sijg €
substituimos Ge e Si por Sn no composto GdsGe,Si,, criando novas familias de materiais, as
quais também foram analisadas pelas técnicas supracitadas.

Além do trabalho experimental, sdo apresentados resultados tedricos para o efeito
magnetocaldrico, utilizando o modelo de Landau-Devonshire. Apresentamos também resultados
fenomenolégicos para o composto GdsGe,Si, sob pressdo hidrostatica, utilizando o Modelo de

Acoplamento Spin-Rede (MASR).
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Abstract

This work presents the results from structural, magnetic and magnetocaloric studies about
some compounds based on Gd, Ge and Si. Structural studies include optical and electronic
microscopy analyses, besides X-ray diffraction. Magnetic analyses are limited to measurements
of magnetization as a function of temperature and magnetic field.

Using these techniques, the compounds are investigated under different processing
conditions, such as: as-cast, heat-treated, powdered and sintered samples. GdsGes and GdsGe,Si,
compounds are also analyzed through magnetic measurements performed under hydrostatic
pressure. We have inserted hydrogen atoms into GdsSis, GdsGe,Si, and GdsGe; ;Si; 9 compounds
and substituted Sn for Ge and Si in GdsGe,S1, compound. Thus, new families of materials were
developed, which are also investigated in this work using the techniques mentioned above.

Besides the experimental work, theoretical results are presented for the magnetocaloric
effect using the Landau-Devonshire model. We also present phenomenological results for

GdsGe,Si, compound under hydrostatic pressure using the Coupling Magnetic-Lattice Model.

Xii



Conteudo

Lista de FIGUIAS ........cocoiiiiiicceee ettt et e e s s e e e eab e e eeaeeenaeeas XVi
Lista de TabDelas ...........cooooiiiiiiiii et XXiii
INEPOAUICAO .......eeiiieieee ettt e ettt e e e st e e e st ee e sabbeeeesnbaeeesnnnsaeas 1
Capitulo 1 - Revisao BibliOZIAfiCa ......ccvevieriieiiriieiieiecieeie ettt 3
1.1 O Efeito Magnetocaldrico (EMC) ......cooiiiiiiiiiiiiiiiieeeeteeee et 3

1.2 Termodinamica do Efeito MagnetocalOoriCo ........ccceevveieriieeniieeiiie e eriee e 6

1.3 MOAEIOS TEOTICOS ..uuveeniiieiiieiiiiieesite ettt ettt ettt ettt ettt et ebe e s 12
1.3.1 Modelos microScOPICOS (QUANTICOS) .veeruvreerurreeririeeniieeenireeeireesireesieeesneeesanes 13

1.3.2 Modelos macroscopicos (termodindmiCoS) .......o.vevueeenueernieenneennneennnn. 18

1.3.3 Modelos SeMI-ClASSICOS .....euutntinttitet ettt 20

1.4 A série de 1i2as Gds(Ge1xSix)a «veeerrrreerrreerieeeiieeniireesireesseeesreeesseeessseeessseesssseesnnnes 24
L1.4.T O cOMPOSLO GASSIY cvvveeiiiieiiieeiiie ettt ettt sttt ebee e sabee e 29

1.4.2 O comMPOSLO GA5GEA weeeuvveiiiiiiiiieiiie ettt 31

1.4.3 O compPOStO GASGE2SI2 c.vvvreeuireeriiieeiiieeiiee ettt et ere e e ebeeesreeesaee e e 36

1.5 Efeitos de diferentes parametros de processamento nas ligas de Gd-Ge-Si .............. 43
1.5.1 Pureza do adOliNio .......ccevveiiiiiieiie et e 44

1.5.2 Tratamentos tEIMICOS ....c...ceoueerueerieerieerieniteeieenteereesieeereesireereesieeeeeenaneens 46

1.5.3 Diferentes taxas de resfriamento ..........coccceeeeeveeniieeiieenieineenceeeseeeeeeeen 50

1.6 Efeito da pressao hidrostatica nas ligas de Gd-Ge-Si .......ccccveevvieeriieerieeeiieeeieeee 53
L.6.1 GUA5GRA wnveneeeeeeee et ettt ettt sttt e e 53

1.6.2 GA5G2 ST 18 vneenetentent ettt e e 55

1.6.3 GdsGeaS10 - envineititiit e 57

1.7 Substitui¢cdes e adi¢cdes atdmicas nas ligas de Gd-Ge-Si .......ccceevvvvevvieevcieenciieennnn. 60
1.7.1 GdsGe,.ySir.\May e GdsGe,SixM,, M = Ga, Al, C, Cu, Co, Fe, Ni ............... 60

1.7.2 GAsGe 1 9S12F€0 1 +eeuvermeerieieniienieeectee ettt 61

1.7.3 Ligas de Gd-Ge-Si-SM ....ccccuiiiiiiiiiiiieiieeeieeeete ettt 63

xiil



1.7.4 Adigao de oxigénio no composto GdsGes 05S11.95 «veeereveeerveeerveeerveeerveennnes 67

Capitulo 2 - Métodos EXPErimentais ........cccuerueerieriiiriieniieiesiieie e stee et siee et eee e seeens 69
2.1 Preparac@0o das amMOSIIAS .......ceevuvieiiieeriieeeitee ettt ettt e et e e eeesitee et esareesaaees 69
2,117 FUNAIGAO ..etiiiiiieeiiee ettt et ettt e et e e 69

2.1.2 Tratamentos tEIMICOS ........eerueeruieriieeniieeieeniteeteesite et e st e et e site et e sbeeebeesaeeens 71

2.1.3 SINLETIZACAO ..eveeeerieeiieeeiieeeiieeeiteeeiteeeteestaeesteeessbeeessaeeensseeensseeensseessseennns 74

2.1.4 HidroZenacao ........ccceeeriuieiriiieiniieenite ettt ettt st 75

2.2 Caracterizag@0 das AMOSITAS .......eevrureeriuieeriiieeeitee et e ettt et e et ee et eesibeeeiteesireesanees 76
2.2.1 MeEtalOgrafia .....ceeeeieeeiieeeiieeciie ettt et ettt e e e e ae e e tae e e e e b e e ennee s 77

2.2.2 Microandlise por Microssonda Eletronica ..........ccceeevveeeieeenieeenieeeieeenen. 78

2.2.3 Difrac@o de RaioS-X ......ceeiiiiiiiiiiiiiiiieeiteeeteee et 79

2.2.4 Magnetometria € 0 CAICULO de AS7T ...oovvvvieeeiiieiieeeeeee e 80

2.2.5 Magnetometria SOb pressao hidroStatiCa ..........eevcveeerveeeriieeniieniieeneeeeieeenn 85

Capitulo 3 - Ligas de Gd-Ge-Si fundidas e tratadas termicamente — resultados e

ISCUSSDES ..ttt ettt ettt et ettt h bttt esab e e bt e s ht e e bt e sab e eabeesbbeeabeesabeenbeesbeeeabeenanean 89
3L GUASS1 ettt sttt et ettt e eanee 89
3.2 GASGEISID ettt ettt ettt 91
3.3 GA5,09G2, 0351188 -vervververmvermeenueeieritentestesttete et e ste e bt st s bt e e et bt et st s bt et ehtenbe et eaeen 95
B4 GUA5GRA ettt ettt ettt aeas 98
3.5 CONCIUSDES ...ttt ettt ettt ettt ettt et ettt e sbt e et esab e e bt e sabeebeesabeenbee e 100

Capitulo 4 - Ligas de Gd-Ge-Si submetidas a pressdes hidrostaticas — resultados e

ISCUSSOES ..eenvveeurieitieiteeite ettt ettt et s e et et et esat e et eeae e e be e s et e e bt e saeeeabeesabeesneesaneeaneenaneas 103
A1 GA5GE2STY caveentieiteeieeee ettt ettt sttt et et b et et e nneens 103
4.2 GASGRA ettt ettt ettt 109
4.3 CONCIUSDES ...evveenreeirieiieeiieeiie ettt ettt et ettt ettt e sbe e st sbeesaneebeesaneeneenanees 115

Capitulo 5 - Ligas de Gd-Ge-Si pulverizadas, prensadas e sinterizadas — resultados e

ISCUSSDES ..ttt ettt ettt ettt et e b bttt esa bt et e s bt e e bt e sab e esbeesbbeeabeesabeenbeesaeeenbeenanean 117
5.1 G5 0902 03ST1 .88 «vevververmverueenueeuesieesteetesteesteetesteenteentesseesaeentesseenseeneesseeseaneenseenseeneens 117
5.2 GA5GE2, 1551185 cvveerrerveruermeenieeienitenie et st ettt stteste et sat ettt s bt ettt st b et e b e eaean 126

Xiv



5.3 CONCIUSOES ...covveeeneeee et et e e e e et e e e e e e e e e e eea e eaeeseeeeeaaanaaaeeeeeeaeeannnnes 129

Capitulo 6 - Hidrogenagao de ligas de Gd-Ge-Si — resultados e discussdes ...........c.cceveenee. 131
6.1 GAsSIaHY oo 131
6.2 GdsGeaSinHy wouveimiiiiiiiiiee e 136
6.3 GdsGen, 1S11,9Hx wermeenieiieieiie ettt 138
6.4 CONCIUSDES ...ttt ettt ettt et e a et e e bt e bt e sabe e bt esabeebeesabeenbeenas 145

Capitulo 7 - Aplicagdao do modelo de Landau-Devonshire ao cdlculo do EMC - resultados

€ AISCUSSOES ..eveenerieurieniieeteeeit ettt et ett et sat et e s bt et e st et esae e e be e sat e e bt e saneemteesaaeeneenaneennees 147
7.1 Da expansao de Landau-Devonshire as isotermas de magnetizacao ..............ceeuvennne 147
7.2 Comparagao com dados eXPETIMENTALS ........eeervveeerureeeireeriieeenireenrreenreeenreeesnreeennnes 155
7.3 Conclusdes e propostas para melhoria do modelo ...........coceeeviiiiiiiiiiiiiniiieiiees 156

Capitulo 8 - Aplicacdo do modelo MASR ao composto GdsGe,Si, submetido a pressdes

hidrostaticas — resultados € dISCUSSOES .....cccuveruieriieriiiiiieieeite ettt ettt 159
8.1 Revisitando 0 modelo MASR .......cociiiiiiii e 159
8.2 Ajustando os dados de magnetizacdo € EMC ...........cccooiiiiiiiiiniiiiiiieiiiceeeeeeeee 162
8.3 Conclusdes e propostas para melhoria do modelo ..........ooceeeviiiiniiiiniiinniiiniceee, 169
COMCIUSAD ...ttt ettt ettt et e sttt e saneebeenae 171
Referéncias BibHOGIaficas ...............ccccoooiieiiiiiiiiiiicee e 175
Apéndice A - Unidades de medidas e constantes fiSiCas ..........cccccuveevrieeeiiieeriieenieeecree e 184
Apéndice B - Programas escritos na plataforma Mathematica 4.1 ...........ccccceveeveveenceeenunnn. 185
Apéndice C - Artigos publicados e aceitos para publiCagao ..........cceeeeeveereeeeeneenienieneeiene 189

XV



Lista de figuras

Figura 1-1: Diagrama entropia-temperatura (S-7), que ilustra a existéncia do efeito magnetocaldrico,
representado aqui por seus dois pardmetros ASy € AT ;. Sru+r € @ soma das entropias da rede e
1 (51840 0¥ (e N 7 PR 4
Figura 1-2: Curvas de entropia em fun¢do da temperatura para campo magnético nulo (nesta figura,
representado por B = 0) e campo aplicado B,,. Os processos isotérmicos AB e CD juntamente com os
processos “isocampos” BC e DA formam o ciclo de Ericsson magnético. AS; € a entropia magnética

A 1 [0 ettt ettt et sttt ettt e bt she e sanesare e 5
Figura 1-3: Diagrama que ilustra como os pardmetros ASr e AT,, podem ser obtidos a partir de medidas

diretas e indiretas, como calorimetria € MagnetOMEtIia. ......cccueeueruerrreenieereeneenienienreereereenreeneenaees 6
Figura 1-4: Diagrama H-T tedrico para estados de equilibrio metaestavel [16].........ccccceeieniiniiiniennennenns 18
Figura 1-5: (a) Curvas a campos constantes e (b) isotermas obtidas com o auxilio do diagrama da Figura

1-4. Graficos retirados da refer€ncia [160]........oooeiiiiiiiiiiiiiiei e e 19

Figura 1-6: Curvas de ASrem funcdo da temperatura obtidas a partir de curvas de magnetizagdo para
diferentes pressdes hidrostaticas (circulos) e curvas de ASy x T calculadas (linhas), utilizando o
modelo modificado de P. J. von Ranke e colaboradores [81]........cceevviieiiiiiiiiiieeiieeiiiiiieeeee e, 23

Figura 1-7: Representagdo esquemadtica da cristalografia das fases de baixa temperatura existentes na
familia de compostos Gds(Ge; Siy)4. As esferas verdes e vermelhas representam os dtomos de Ge e
Si e os dtomos de Gd sdo representados por esferas azuis e também estdo nos vértices dos

paralelogramos. Figura retirada da refer€ncia [92].........ccooouiiiiiiiiniiniiiiiieeeeeeeeeeee e 24
Figura 1-8: Diagrama de fases magnéticas e cristalograficas do sistema Gds(Ge; xSix)s.-.ecereerreerreerreenuens 25
Figura 1-9: Curvas de variagdo isotérmica da entropia (efeito magnetocaldrico) em fungdo da temperatura

para alguns compostos do sistema Gds(Ge,_,Si,)4 comparados com outros materiais [97]................ 27
Figura 1-10: Diagrama de fases do sistema bindrio Gd-Si [119]. .....cooceiiiiniiiiiiiiiiieeceeeeee 29
Figura 1-11: Entalpias de formagdo de alguns compostos do sistema bindrio Gd-Si em compara¢ido com o

diagrama de fases esquemadtico proposto por N. I.Usenko e colaboradores [120]. .......cccccervueeveenneen 30
Figura 1-12: Diagrama de fases do sistema bindrio Gd-Ge [119].........ccoceriiriiiiiiiiiiniiiineeeeeeeene 32

Figura 1-13: Dependéncia da susceptibilidade magnética y com a temperatura, medida durante o
aquecimento, em um campo magnético de 0,8 T paralelo a diferentes eixos cristalograficos de um
monocristal de GdsGe,. O pequeno gréfico inserido mostra o inverso da susceptibilidade em fungao

da temperatura para o campo aplicado na dire¢ao ¢ [126]. ......cocceevieriiriiiriiiiiiieeereeeeereeeeceene 33
Figura 1-14: Magnetizagdo em fung@o do campo magnético externo medida em diferentes direcoes

cristalograficas do monocristal de GdsGe,. Figura retirada da referéncia [122]. ......cccccevceiriinicennenne 34
Figura 1-15: Ampliacdo da Figura 1-13 na regido de campo magnético entre 0 e 1,52 T [122]................. 35

Figura 1-16: Dependéncia da magnetizagdo com a temperatura, medida durante o aquecimento, em
diferentes campos magnéticos na dire¢do do eixo c. O pequeno grafico inserido mostra M x 7T,
aquecendo e resfriando, para o campo magnético de 1,6 T [122]. ...cccceoviriiriiiniiiniinienicnecniceeen 36

Figura 1-17: (a) Parte real da susceptibilidade magnética ac em fun¢do da temperatura para o composto
GdsGe,Si, como fundido [94]. (b) Isotermas de magnetizacdo em funcido do campo magnético para o
MESMO COMPOSLO [ 1] 1ttt ettt et e st e st st et e bt e bt e sbeesaeesateenbeebeens 37

Figura 1-18: (a) Variagdo isotérmica da entropia ASy para o composto Gds;Ge,Si, como fundido
comparada com os resultados para o Gd metalico. (b) Variag@o adiabética da temperatura AT, para
Lo (oY T 01 P10y 1 13N 18 OO 38

XVi



Figura 1-19: Dependéncia com a temperatura da variagdo isotérmica da entropia ASy para o0 composto
GdsGe,Si, como fundido calculada para cinco diferentes intervalos de campo magnético AH. A seta
indica uma possivel contribuicdo da segunda fase cristalografica da amostra [103]. ........c.ccceceeneee 39

Figura 1-20: Dependéncia com a temperatura da variagdo adiabdtica da temperatura AT, para 0 composto
GdsGe,Si, como fundido calculada para trés diferentes intervalos de campo magnético aplicado AH.
A seta indica uma possivel contribui¢do da segunda fase cristalografica da amostra [103]. ............. 40

Figura 1-21: Medidas de magnetizacdo em funcio da temperatura, em um campo magnético de 100 Oe
(0,01 T), ao longo da direcdo dos trés eixos cristalograficos do monocristal de GdsGe,Si, [127]..... 41

Figura 1-22: Medidas de magnetizacdo em funcdo da campo magnético, na temperatura de 5 K, ao longo
da direc@o dos trés eixos cristalograficos do monocristal de GdsGe;Sis [127]..ccveeiiieniiniiniiinnicenienne 42

Figura 1-23: Difratogramas de raios-X para duas amostras como fundidas do composto GdsGe, ;Si; ¢
preparadas com Gd de alta pureza (difratograma I) e com Gd de baixa pureza (difratograma II); os
outros difratogramas sdo das fases encontradas nessas amostras [107]. .......cocceeveeniininiinienneenien. 44

Figura 1-24: Difratogramas de raios-X para duas amostras como fundidas do composto Gd;Ge, »5Si; 72
preparadas com Gd de alta pureza (difratograma I) e com Gd de baixa pureza (difratograma II); os
outros difratogramas sdo das fases encontradas nessas amostras [107]. .....cooceeeiviiiniiiniiiinieenieennn. 45

Figura 1-25: Medidas de calor especifico em fungdo da temperatura, em diferentes campos magnéticos
aplicados, para o composto GdsGe,S, (a) como fundido e (b) tratado a 1570 K (~1300°C) por 1
hora. Graficos retirados da referéncia [103]. .......cooiviiiiiiiiieie e 47

Figura 1-26: Variagdo isotérmica da entropia AS), (AS7) em funcdo da temperatura para o composto
GdsGe,Si, tratado a 1570 K (~1300 °C) por 1 hora calculada para cinco diferentes intervalos de
campo MAagNEtiCO AH [T03]. ...coiiiiiiiiiiiiieee ettt sttt ettt s eneeneens 48

Figura 1-27: Dependéncia com a temperatura da variagdo adiabética da temperatura AT, para 0 composto
GdsGe,Si, tratado a 1570 K (~1300 °C) calculada para trés diferentes intervalos de campo magnético
APLCAO AH [103].. ettt ettt et e e bt e e sttt e s be e s bte e s bt e e abeesabeesbbeesabeeeneee 49

Figura 1-28: Isotermas de magnetiza¢do em fung¢do do campo magnético para as amostras de (a)
GdsGe,Si, e (b) GdsGe, 351, ; como fundidas (“cast”); tratadas a 1273 K por 3 dias e resfriadas
rapidamente (“quenched”); tratadas nas mesmas condicdes e resfriadas a 1 K por minuto (“slowly
70 1o) (T 0 TN 15 K0 LG OO 51

Figura 1-29: Variagao isotérmica da entropia em fung¢do da temperatura para as amostras de (a) GdsGe,Si,
e (b) GdsGe,3Si; 7 como fundidas (“cast”); tratadas a 1273 K por 3 dias e resfriadas rapidamente
(“quenched”); tratadas nas mesmas condicdes e resfriadas a 1 K por minuto (“slowly cooled™) [106].
............................................................................................................................................................ 52

Figura 1-30: Medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura, em um campo magnético de 0,05 T,
para certas pressoes hidrostaticas aplicadas. As setas solidas indicam o sentido da varia¢do da
teMPEratura [130]. .eoueiiiiiieeeeee ettt ettt et et et b ettt et et et 54

Figura 1-31: Isotermas a 5 K de magnetiza¢do em fung@o do aumento e da redu¢do do campo magnético
para duas pressdes hidrostéticas aplicadas ao composto GdsGe,. O pequeno grafico inserido mostra a

isoterma de magnetizagdo para o material sem pressdo aplicada [130].........cocceeveeiiiniiniiniinnenen, 55
Figura 1-32: Medidas de susceptibilidade magnética ac em funcdo da temperatura para o composto
GdsGe,,Si; g em pressdo ambiente e nas pressdes hidrostéticas aplicadas de 5 e 9 kbar [129]. ........ 56

Figura 1-33: Diagrama temperatura-pressao (7-P) obtido a partir das medidas de susceptibilidade ac para
o composto GdsGe, ,Si; g em diferentes pressdes aplicadas. O conjunto superior de pontos € devido a
segunda fase presente no composto (Figura 1-31) e o conjunto inferior € devido a fase majoritaria

[ 20 ettt bttt bt a e bt bt et b e e h et bt et s bt a b et bt e st e bt bt et 57
Figura 1-34: Medidas de magnetizacdo em funcio da temperatura, em diferentes pressdes aplicadas e em
campo magnético de 0,05 T aplicado na direcdo @ do monocristal de GdsGe,Sip [127]. ..covveeeeenene 58

Xvii



Figura 1-35: Dependéncia do campo magnético critico com a temperatura a pressdo ambiente, e a pressoes
aplicadas de 3,7 e 5,2 kbar. Simbolos abertos indicam valores obtidos aumentando o campo e
simbolos fechados indicam valores obtidos reduzindo 0 campo [127]. ...cccoovveeriiieiniiiniiiiinieenieeee 59

Figura 1-36: Curvas da variagdo isotérmica da entropia em funcio da temperatura calculadas no intervalo
de 0 a 5 Teslas a partir de curvas de magnetizacdo. (a) Substituicdo de Ge e Si no composto base
5:2:2 por metais de transicdo. (b) Substituicdo de Ge e Si no composto base 5:2:2 por Al ou Ga e
adi¢@o de carbono ao composto base. Gréficos retirados da referéncia [132]......ccccovceeveerieniiennene 61

Figura 1-37: Isotermas de magnetizagdo em fun¢@o do aumento e redugdao do campo magnético externo
para os compostos (a) GdsGe,Si, e (b) GdsGe, 9Si,Feq; ambos tratados termicamente a 1573 K (1300
PC) POT 1 NOTA [105]. .ottt ettt ettt et ebe e b e b e s e b esseseeseeaeesessassessensesseneenas 62

Figura 1-38: Diagrama de fases magnéticas e estruturais para a série GdsSi,Sny, deduzido a partir de
medidas de susceptibilidade magnética ac em func¢do da temperatura. Os circulos indicam as

transicOes magnéticas observadas [133]......cocuiiiiiiiiiiiie e 63
Figura 1-39: Medidas de susceptibilidade magnética ac em fun¢do da temperatura para trés compostos da
série GdsSi1,Snyy, COM X = 0; 1,2 € 2,4 [133]. it e e e e 64

Figura 1-40: Dependéncia da magnetizagdo com a temperatura, em campo magnético aplicado de 0,01 T,
para compostos da série GdsSi;s.,Ge,Sngs, com x = 1,4; 1,8; 2,1 e 2,625. O pequeno gréfico inserido
mostra a dependéncia linear da temperatura de Curie com a concentracio de Ge [135]. .................. 65

Figura 1-41: Variacgdes isotérmicas da entropia em fun¢do da temperatura para os compostos da série
Gd5Si;5.,GeSng s (x = 1,45 1,8; 2,1 e 2,625) calculadas para uma variacao de campo magnético de 0
A 1,8 T I35, et ettt st sttt e bt ettt nrs 66

Figura 1-42: Efeito magnetocaldrico (variacdo isotérmica da entropia) para o composto GdsGe; 9551 95
como fundido e tratado termicamente a 1573 K (1300 °C) por 1 hora e para os compostos oxigenados
GdsGe, 05511950005 € GdsGe, 05511950010, calculado a partir de curvas de magnetizagdo para varios

intervalos de campo magnético aplicado [128]. ......coouiriiriiiiiiienie ettt 67
Figura 2-1: Fotografia da parte interna do nosso forno a arco voltaiCo. ........c..ccecceevuerieeneenicnsensieeneenneens 69
Figura 2-2: Fotografia de um botdo de 5 g resultante da fundi¢do do composto GdsGey. ......cocvevveeeeennens 70
Figura 2-3: Fotografia de trés amostras encapsuladas em um tubo de quartzo pronto para ser colocado em

UM dOS NOSSOS fOIMOS TESISTIVOS. c.u.eeiiiriiiritiitietieitert ettt ettt et sie ettt ebe et e s e saeesaneeneenneens 71
Figura 2-4: (a) Parte interna do forno de inducdo magnética fotografada em funcionamento. (b) Bobina,

() SUSCEPLOT € (d) POTLA-AIMOSIIA. ..ecuveeereeeeritieteeteent e stte st et e et e bt et e bt e sbte st e st e ebeesbeesbeesbeesatesaseeaee 72
Figura 2-5: Matriz de ago para preparacdo das pastilhas, (a) montada e (b) desmontada...........c.ccccceeenee. 74
Figura 2-6: Fotografia de uma pastilha feita com o p6 de uma liga de Gd-Ge-Si.......cc.cccceveirveirnenncenncens 75
Figura 2-7: Reator utilizado no processo de hidrogenacdo das ligas de Gd-Ge-Si. .......cccceeveeneenienneenenns 76
Figura 2-8: Fotografia de uma liga de Gd-Ge-Si embutida em resina para andlise metalogréfica. ............ 77
Figura 2-9: Esquema da parte interna do PPMS. A figura foi retirada do manual do equipamento e as

legendas foram traduzZidas. .........cooeereeriiiiiiiiiiicecee ettt st 80

Figura 2-10: (a) Sonda magnetométrica, na qual a amostra € introduzida. O colchete vermelho indica a
regido onde estdo localizadas as bobinas coletoras. (b) Haste que suporta o canudo com a amostra. 81

Figura 2-11: Isotermas de magnetizagdo em fun¢do da temperatura para o composto MnAs. o1 € a
diferenca de temperatura entre duas isotermas consecutivas; 8 é o intervalo de campo magnético
medido e M ¢ a diferenca entre a magnetizagdo em uma isoterma para um determinado campo H; e

a magnetizacio na isoterma seguinte para 0 mesmo CAMPO H;...cocueevueenuieniiniiniieineeneenee et 83
Figura 2-12: Variacgao isotérmica da entropia calculada a partir das isotermas da Figura 2-11, usando as
€qUACOES (1.12) € (1.13) ittt ettt st st et e b e be e sbeesae e st e ebeebeens 84

Figura 2-13: Fotografia da célula de pressao utilizada nas medidas magnéticas sob pressao hidrostatica. (a)
A célula montada e (b) desmontada, onde pode-se ver a cdpsula de Teflon® (cilindro branco), no
interior da qual INSEIemM-S€ aS AMOSIIAS. ......eeveertieriieriteitteete et et esteesitesiteebeebe e bt esbeesbeesatesateebeenbeens 86

XVviil



Figura 2-14: Temperatura de Curie em fun¢@o da pressdo hidrostética aplicada para o MnAs. Dados
retirados da refer€nCia [83].....cciiii et eeeect e e e e e e et e e e e e e e e traaeaaaeeeeenanes 87

Figura 3-1: (a) Metalografia 6tica da amostra de GdsSi, (CA3a) como fundida. (b) Outra regido da mesma
amostra analisada por microssonda eletronica. Nas duas imagens estdo identificadas as fases 5:4
(matriz), 1:1 (fase escura) e 5:3 (fase clara). Na imagem da direita, o que parece uma arte pontilhista,

na verdade € o resultado de um ajuste de contraste para melhor observarmos as fases. ............cc...... 90
Figura 3-2: Medidas de magnetizagdo em fun¢do da temperatura, a campo de 0,02 T, para a amostra CA3a
do composto GdsSi4, como fundida e como tratada termicamente. ...........cocueevueerieeneeneeneensieenieenieens 91
Figura 3-3: Metalografia ética da amostra de GdsGe,Si, (CA1b) como fundida (a) e como tratada a 1650°
C PO 48 NOTAS (D). 1ttt ettt ettt et e ettt eate e s bt e s bbeesabeesbteesabeesabeessteesabeeenses 92
Figura 3-4: Medidas de magnetizagdo em fun¢@o da temperatura, a campo de 0,02 T, para a amostra de
Gd;Ge,Si, (CA1b) como fundida e como tratada a 1650° C por 48 horas............cceveeererrerreeeeenenne. 93

Figura 3-5: Medidas de magnetizagdo em fun¢do da temperatura, a campo de 0,02 T, para a amostra CAla
tratada a 1100°C por 13 dias em tubos de quartzo, sendo os tubos resfriados em duas condigdes

diStINTAS: NA AZUA € A0 AT ...eerutieuiieiieriieiite ettt ettt et ettt et e et e e bt e sbeesheesutesabeeabee bt e bt esbeesmeeeateebeebeens 94
Figura 3-6: Imagem produzida por microssonda eletronica da amostra de Gds p9Ge, 0351; gs (AM70) como
fundida. Essa amostra apresenta duas fases: 5:2:2 (matriz) e 5:3 (fase clara).......ccccceceevvervenncenenns 95

Figura 3-7: Medidas de magnetizagdo em fun¢do da temperatura, a campo magnético de 0,02 T, para a
amostra AMS5 do composto Gds gGe, 03Si; g3 como fundida, tratada a 1300°C por 1 hora e tratada a
I500°C POT 16 NOTAS. ....venetinietiieiteieie ettt ettt ettt ettt sttt ettt et ebe e s e e ese et ene b eseeseneenene 96

Figura 3-8: Variacao isotérmica da entropia calculada a partir de curvas de magnetizagdo em fungdo do
campo magnético, 0 a 5 T, para a amostra AMS do composto Gds g9Ge, 0351; gs como fundida, tratada

a 1300°C por 1 hora e tratada a 1500°C pOr 16 hOTas. ........c.cveveiriiieiiieierieieseeseeee s 97
Figura 3-9: Imagem produzida por microssonda eletronica da amostra de GdsGe, (AM84) como fundida.
............................................................................................................................................................ 99

Figura 3-10: Medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura, a campo magnético aplicado de 0,02 T,
para o composto GdsGe, (amostra AM84) como fundido e como tratado termicamente a 1100°C por
7 dias. No pequeno gréfico inserido na figura, podemos perceber a discreta transicao de Néel ao

redor de 120 K para a amostra COmo tratada. ........c.cceeeeriiriiriiernieenieieneeeee et 100
Figura 4-1: Medidas de magnetiza¢do em fun¢do da temperatura, em campo de 0,02 T, para a amostra
CAla do composto GdsGe,Si, submetido a diferentes pressdes hidrostaticas. .........cocceeveereeneennee. 104

Figura 4-2: Variac¢do das temperaturas das transi¢cdes de 1* e 2* ordens com relag@o a pressdo hidrostatica
aplicada. Entre 0,1 e 0,59 GPa, a transi¢do de 1* ordem varia com taxa de 61 K.GPa'; a transi¢do de

2* ordem varia em todo o intervalo de pressdes com taxa aproximada de 9 K.GPa™...................... 105
Figura 4-3: Medidas de magnetizagdo em fungdo do campo magnético aplicado, em 4 K, para a amostra
CAla do composto GdsGe,Si, submetido a diferentes pressdes hidrostaticas. .........cceeeeveeeveeennenn. 106

Figura 4-4: Variacdo isotérmica da entropia em funcio da temperatura para a amostra CAla do composto
GdsGe,Si, calculada a partir de isotermas de M x H em um intervalo de campode O a5 T e em
pressdo constante, para diversos valores de pressao aplicada. ..........cceceeveerveeriieinieneeneniennicneean 107

Figura 4-5: Medidas de magnetizagdo em fun¢do da temperatura, em campo de 0,02 T, para a amostra
CA2 do composto GdsGe, submetido a diferentes pressdes hidrostaticas. As medidas foram
realizadas no processo conhecido como zero-field cooling — field warming — field cooling (ZFC-FW-
FC). O pequeno grafico inserido na figura mostra em destaque a transi¢do de Néel para a amostra
NAO SUDMETIAA & PIESSAO. ..eiutiiuiiiiieieentie sttt ettt ettt et e sttt ea e e bt e bt e sbeeshtesabesabeeabeenbeebeenbeesaees 109

Figura 4-6: Medidas de magnetizagdo em fung¢do do campo magnético para a amostra CA2 do composto
GdsGey, a 4 K, submetida a duas pressdes hidrostéticas, além da pressdo nula aplicada. As medidas
foram realizadas aumentando e reduzindo 0 CAMPO EXLETNO. ......cevveeieerreenienierierieereereereeneeneees 110

Xix



Figura 4-7: Variacao isotérmica da entropia em funcio da temperatura para o composto GdsGe, calculada
a partir de isotermas de magnetizacdo, como as mostradas na Figura 4-8, para uma variacdo de
campo magnético de 0 a 5 T. As seis curvas correspondem a seis pressoes hidrostéticas aplicadas.111

Figura 4-8: (a) Isotermas de magnetizacao em funcdo do campo magnético externo para 0 composto
GdsGe, medidas sem pressao hidrostatica aplicada. O intervalo entre as isotermas é de 2 K entre 4 a
28 K, e de 4 K de 32 K em diante. (b) Isotermas medidas em pressdo hidrostética de 0,58 GPa. O

intervalo entre as isotermas € de 2 K de 4 a26 K, ede 4 Kde 30 Kem diante...............oooeeeeeenn... 112
Figura 4-9: Regiao ampliada de parte da Figura 4-7, mostrando valores positivos para a variagio
1S0térmica da entroPia tOtAl.........cocueeriieriiriiriirie ettt sttt 113

Figura 4-10: Capacidade de refrigeracdo do composto GdsGe, calculada a partir das curvas de ASyx T da
Figura 4-7, em um intervalo de temperatura de 51 K ao redor do pico de mais alta temperatura.... 114
Figura 5-1: Medidas de magnetizagdo em fun¢do da temperatura, em campo de 0,02 T, para a amostra
AMG60 fundida em volume e em p6. Mesmas medidas para o pé prensado da amostra AM66 e para
esta tratada em volume. H4 também uma medida de momento magnético em funcio da temperatura
para o p6 tratado da AM60, a qual apresenta somente a transi¢do de 2° ordem. ..........cccceervereneenene. 118
Figura 5-2: Medidas de magnetiza¢do em fun¢do da temperatura, em campo de 0,02 T, para a amostra
AMO66 fundida em volume; o p6 compactado a 0,134 GPa; o pé tratado a 1350°C por 4 horas; duas
pastilhas prensadas a 0,134 ¢ 0,267 GPa e sinterizadas a 1350°C por 4 horas. ..........ccceevvereereenene. 119
Figura 5-3: Medidas de magnetizagdo em fun¢do da temperatura, em campo de 0,02 T, para a amostra
AMG60 fundida em volume e para quatro pastilhas prensadas a 0,134; 0,178; 0,223 ¢ 0,267 GPa e

sinterizadas a 1100°C PO 20 NOTAS......c.coviuiruiieieieteieiertete sttt ettt b et seene e 120
Figura 5-4: Variagdo da temperatura da transi¢io de 2“ ordem com a presséo de compactagio das pastilhas
sinterizadas do cOMPOSLO Gds 190G (3511 88 +xveerveerrrerrerruerrierriieniiertesteeteerteesteesttesatesteebeebeesbeesaees 121
Figura 5-5: Difratogramas de raios-X, em temperatura ambiente, para o p6 da amostra AM60 como
fundida; o p6 tratado a 1100°C por 20 horas; e as quatro pastilhas sinterizadas. ............cccecveveennee. 122
Figura 5-6: Variagdo da temperatura da transi¢io de 2* ordem com o tamanho do cristalito das pastilhas
sinterizadas do COMPOSLO Gds (9(GE0 03511 88 +x+veevveerrrererreersueernieerirteerreesieessseeesbeesnsaeesseeessseeesseesns 123

Figura 5-7: (a) Medidas de magnetizacdo em fun¢do da temperatura, em campo de 0,02 T, para a amostra
AMG60 fundida em volume; a pastilha prensada a 0,134 GPa e sinterizada a 1100°C por 20 horas; e
pedacgos desta pastilha sinterizada que foram posteriormente tratados a 1300°C por 1, 2 e 11 horas.
(b) Mesmas medidas para a pastilha prensada a 0,267 GPa e sinterizada e tratada nas mesmas
COMAICORS. .veeeuvvreireeetreerteeeiteeesteesseeeseeessseeaseeesseessseeassseessseesssesasssesassesansssenssassssssessseessseesssseenssenans 124

Figura 5-8: Medidas de magnetizagdo em fun¢do da temperatura, em campo de 0,02 T, para pastilhas
preparadas a partir de particulas de p6 com 3 intervalos diferentes de granulometria e sinterizadas a
1100°C por 20 horas. Essas particulas de p6, compactadas a 0,223 GPa, provém das amostras AM-
UEM13, 14 e 15, de mesma composi¢do da AM60 € AMO6. .........c.coveevienieniiniieniieeeeeeeeieee 125

Figura 5-9: Medidas de magnetiza¢do em fun¢do da temperatura, em campo de 0,02 T, para pastilhas
sinterizadas a 1050°C por 23 horas preparadas a partir da amostra base CA11 de composi¢ido
GdsGe, 1551 g5 € compactadas com 5 pressdes diferentes. ........cocveevveereereenienieniieeieeeeeeieeee e 127

Figura 5-10: Difratogramas de raios-X, em temperatura ambiente, para as pastilhas compactadas a 0,188 e
0,313 GPa e sinterizadas. O terceiro difratograma, publicado por A. O. Pecharsky e colaboradores
[94], refere-se a fase monoclinica do composto GdsGerSin......veeueerrienieriiniiniiiieeeenee e 128

Figura 5-11: Medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético, a 4 K, para pastilhas sinterizadas
a 1050°C por 23 horas preparadas a partir da amostra base CA11 de composi¢ido GdsGe, 15Si; g5 €
compactadas com 5 pressOes dIfETENTES. ....c.cuevvuirriiiriieiiiirieriee ettt 129

Figura 6-1: Medidas de magnetizagdo em fun¢do da temperatura (aquecendo e resfriando), em campo de
0,02 T, para o composto base GdsSi, e seus derivados hidrogenados. O pequeno grafico inserido na

XX



figura mostra o comportamento da magnetizagdo para a amostra com 2,5 dtomos de hidrogénio por

férmula unitaria em baixas tEMPETATUIAS. ....c...cocverrrerrreeriienieneente et enreenreesieesanesateeneereereenseesaees 132
Figura 6-2: (a) Variacdo dos parAmetros de rede a, b e c e (b) do volume da célula unitdria com a
concentracdo de 4tomos de hidrog€nio N0 COMPOSLO. ......ccueirueiriiriieirieerienie et 133

Figura 6-3: Medidas de magnetiza¢do em fun¢do do campo magnético, a 4 K, para as amostras
hidrogenadas e o composto base. O pequeno grafico inserido € uma ampliagdo da regido de baixos

CAMPOS MAZNELICOS. ..eeueieutiriiieuteeteerteesttestteetteete et e bt e bt e sbeesaeeeateeabe e bt e beesbeesheesasesateeabeenbeebeenbeennees 134
Figura 6-4: Variacao isotérmica da entropia em funcio da temperatura calculada a partir das isotermas de
magnetizagdo medidas de 0 a 5 T para as amostras hidrogenadas e o composto base. .................... 135

Figura 6-5: Medidas de magnetizagdo em fun¢do da temperatura (aquecendo e resfriando), em campo de
0,02 T, para a amostra CAlh do composto GdsGe,Si, tratada a 1600°C por 48 horas (amostra base) e
suas derivadas hidroenadas. ..........cocueeuieiiiiiiniiniiiceeee ettt 137
Figura 6-6: Medidas de magnetizagdo em fun¢do da temperatura (aquecendo e resfriando), em campo de
0,02 T, para a amostra base CA12 e para a amostra hidrogenada com x = 0,09. O pequeno gréfico
inserido na figura ressalta a transi¢do de 2 ordem presente na amostra base. ..........cc.ceevevevereeennne 139
Figura 6-7: Medidas de magnetizagdo em fun¢do da temperatura durante o aquecimento (ZFC-FW), em
campo de 0,02 T, para as amostras hidrogenadas. O pequeno gréfico inserido na figura mostra a
dependéncia da temperatura de transi¢do de 2* ordem com a concentrag¢@o de hidrogénio.............. 140
Figura 6-8: (a) Dependéncia dos parametros a, b e ¢ da fase ortorrdmbica com a concentracdo de
hidrogénio; (b) variagdo da temperatura da transi¢cdo de 2* ordem com o volume da célula unitéria;

(c) variagdo do volume da célula unitdria com a concentracdo de hidrog€nio. .........c.ccceceeveeneenee. 141
Figura 6-9: Medidas de magnetizagdo em fun¢do da temperatura (processo ZFC-FW-FC), em campo de
0,02 T, para tré€s amostras hidroZenadas. ...........occueerieeriiiiniieniee ettt ettt e e et 142

Figura 6-10: Variagao isotérmica da entropia em fungdo da temperatura, calculada a partir das isotermas
de magnetiza¢do medidas de 0 a 5 T, para as amostras hidrogenadas e a amostra base CA12 de
eSteqUIOMELTIA GA5GE0, 1ST19: +eruvvrerurieriieiriee ettt ettt ettt et et e ettt e st e e bt e e s abeesbeeebbeesabeesbaeesabeeens 143

Figura 6-11: Capacidade de refrigeragdo dos compostos GdsGe, Si; 9Hy calculada a partir das curvas de
AS7x T da Figura 6-10, em um intervalo de temperatura de 52 K ao redor do médximo do ASr...... 145

Figura 7-1: Diagrama calculado com os parametros indicados na prépria figura. T,,; e B, sdo valores de
temperatura e campo magnético, respectivamente, que definem o ponto critico. As curvas B;(T) e
By(T) separam as fases ferromagnética (FM) e paramagnética (PM), respectivamente, da regido de
possivel coexisténcia das duas (FM+PM). B;(T) representa transi¢des de equilibrio estavel.......... 149

Figura 7-2: Magnetizacdo (por fon magnético) calculada em funcdo temperatura para campo magnético de
1 T. A transi¢c@o descontinua entre dois estados de equilibrio estdvel € ilustrada em preto; as
transi¢Oes entre estados metaestdveis estdo ilustradas em vermelho; a curva azul mostra a transi¢ao
entre estados de equilibrio INSTAVEL. ........cooiiriiiiiiiiiii e 150

Figura 7-3: Magnetizacdo (por ion magnético) calculada em fun¢io do campo magnético aplicado a
temperatura de 321 K. As curvas de subida e descida em campo sdo devidas a processos
INELACSTAVEIS. .e.veeuretieieereeteetete ettt ettt et et sh et b e ebe et e st e esnesa e s aee b e sheemeeabesueems e bt enne st sueennesaeennennen 151

Figura 7-4: Energia livre ® calculada em funcdo da temperatura em campo magnético de 1 T. Os pontos
A,D, C, C',E, Fe F’ representam estados do sistema. ADE é um processo em equilibrio estavel;
ADC e EDF sio processos metaestaveis; CF € um processo inStavel. ......c.cocveveereenierniennieeneenneens 152

Figura 7-5: Isotermas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético externo calculadas em dois
processo distintos: (a) aumentando o campo e (b) reduzindo o campo magnético. Em ambos os casos,
a diferenca de temperatura entre uma isoterma e sua anterior é positiva. Os parametros utilizados sdo

05 MESMOS das OULrAS FIGUIAS. ....eoviiiiiriiirieiie ettt ettt st s esaees 153
Figura 7-6: Isotermas de magnetizacdo em funcido do campo magnético externo medidas em dois processo
distintos: (a) aumentando o campo e (b) reduzindo o campo magnético, ambos com AT > 0. ........ 154

XX1



Figura 7-7: Variacao isotérmica da entropia para a amostra AC144 do composto MnAs calculada a partir
de dados experimentais de magnetizacao (Figura 7-6) e curvas tedricas calculadas a partir das
isotermas da Figura 7-5. A escala inferior de temperatura refere-se aos dados experimentais,
enquanto a superior refere-se aos resultados tedricos. A ordenada é a mesma nos dois casos......... 156

Figura 8-1: Medidas de magnetizagdo em fun¢do da temperatura (aquecendo e resfriando), em campo de
0,02 T, juntamente com os resultados tedricos para o composto GdsGe,Si, submetido a pressdes de
(@) 0 GPa, (D) 0,15 GPa € (C) 0,27 GPA. ...eeeeieiiieeeeeeeeeeeeeeeee et e e e e 164

Figura 8-2: Resultados experimentais e tedricos para ASy X T, obtidos para um intervalo de campode 0 a 5
T, para o composto GdsGe,Si, submetido a pressdes de (a) 0 GPa, (b) 0,15 GPa e (c) 0,27 GPa. .. 165

Figura 8-3: Variacdo da temperatura de Debye (linhas tracejadas) e da deformacao (linhas cheias) da fase
1 com a temperatura, em campo magnético de 5 T, para as pressdes de (a) 0 GPa, (b) 0,15 GPa e (c)
0,27 GPa. A linha pontilhada em ® = 0 (ordenada da direita) é apenas uma referéncia visual........ 166

Figura 8-4: Dependéncia da temperatura de Debye (simbolos cheios) e da deformacdo (simbolos abertos)
com a pressao hidrostética para as fases magnéticas 1 e 2 em duas condicdes: (a) H=0T
(magnetizacdo nula) e T =400 K; (b)) H=5T e T = 10 K. A fase 1 é responsdvel pela transi¢io de 1*
ordem e a fase 2 pela de 2* ordem ao redor de 300 K.........ccooeiriiieinieinieieeeceeeeeeseee s 167

XXii



Lista de tabelas

Tabela 1-1: Temperaturas de transi¢do para os campos magnéticos de 0 e 1 T para diferentes angulos entre

0 eixo b e 0 campo aplicado N0 Plano @-b [104]......ccouiiiiiiiiiiiii e 42
Tabela 1-2: Temperaturas de transicdo magnética e maximos da variacdo isotérmica da entropia ASy, (AST)
para o composto GdsGe,Si, tratado termicamente em diversas condigdes [103]........ccceecveeeiveennene 46

Tabela 2-1: Relagdo das amostras como fundidas e tratadas termicamente estudadas nesta tese. A amostra
AC144 do composto MnAs foi preparada pela Dra. Ariana de Campos. As amostras com os c6digos
iniciados por CA e AM-UEM foram preparadas pelo Dr. Cleber S. Alves. Preparamos as outras
amostras com c6digos iniciados POr AM........cocuiiiiiiriiniiniiinierieee ettt 73

Tabela 4-1: Temperaturas das transi¢cdes de 1* e 2* ordem e valores do méximo do EMC para cada valor de
pressdo hidrostatica aplicada a amostra CAla do composto GdsGe,Si,. Os tracos que aparecem na
tabela indicam que os respectivos valores ndo foram determinados. ........c..ccoceeeviervieeneenieneeneenee. 108

Tabela 4-2: Temperatura e intensidade do pico de mais alta temperatura do EMC para cada valor de
pressdo hidrostatica aplicada a amostra CA2 do composto GdsGe,. Na ultima coluna, estdo os
valores da capacidade de refrigeragdo para um intervalo de 51 K ao redor do pico em questdo. Os
erros da temperatura sdo estimados como sendo o intervalo entre as isotermas e o desvio padrdo de
cada valor de capacidade de refrigeracao € estimado €m 8% .........ccevueeveenienierieniieeeeeeeeeeen 115

Tabela 6-1: Temperatura da transi¢éo de 2 ordem, valores do méaximo do EMC e suas respectivas
temperaturas para as amostras hidrogenadas do composto GdsSi, e para a amostra base AM65. 6 € a
magnetizagdo de saturagio normalizada pela Mg da amostra base (x = 0). ﬂ*para é 0 momento
magnético efetivo obtido na fase paramagnética e normalizado com relagdo ao momento da amostra
base. Os tragcos que aparecem na tabela indicam que os respectivos valores ndo foram determinados.
.......................................................................................................................................................... 136

Tabela 6-2: Temperatura da transi¢éo de 2 ordem, valores do méaximo do EMC e suas respectivas
temperaturas para as amostras hidrogenadas do composto GdsGe, ;Si; ¢ € para a amostra base CA12
(x = 0). Na ultima coluna sdo indicados os valores de capacidade de refrigerac@o e suas incertezas
associadas. Os tracos que aparecem na tabela indicam que os respectivos valores ndo foram

EEIMUNAAOS. c..ceuverieiietieieeiett ettt sttt sttt ettt e sr st e b sheeat e bt sbe et e s bt emnenresaeesnesaeennennens 144
Tabela 8-1: Pardmetros utilizados nos ajustes realizados com o modelo MASR para o composto GdsGe,Si,
submetido a pressoes hidrostaticas de 0, 0,15 € 0,27 GPa........ccccoiiiiiiiiiiniiniiniieeeeeeeee, 163

XXiil



Introdugao Alexandre Magnus Gomes Carvalho

Introdugao

Os materiais magnetocaldricos vém sendo estudados com crescente interesse, sobretudo
desde 1997, com a descoberta do Efeito Magnetocaldrico Gigante (EMCG) no composto GdsGe;.
Sip [1]. Esta descoberta e outros trabalhos que se sucederam foram a principal motivagdo para o
desenvolvimento desta tese de doutorado. Outra motivacdo € a possibilidade de se utilizar
materiais que apresentem o EMCG como refrigerantes em refrigeradores magnéticos que operem
ao redor da temperatura ambiente. J4 existem protétipos desses refrigeradores, os quais podem vir
a ser uma op¢ao econdmica e ecologicamente correta para substituir os atuais aparelhos de ar-
condicionado e geladeiras.

Nesta tese, sdo apresentados resultados experimentais e tedricos relacionados a alguns
compostos a base de gadolinio, germanio e silicio. Esses resultados estdo dispostos nos seis
ultimos capitulos deste trabalho.

No primeiro capitulo, apresentamos uma extensa revisdo bibliografica sobre as ligas de
Gd-Ge-Si. Também introduzimos ao leitor o fendmeno do Efeito Magnetocaldrico (EMC) nos
seus aspectos experimentais e tedricos, referindo-nos sempre ao que foi e estd sendo discutido na
literatura cientifica.

O segundo capitulo trata, em detalhes, dos métodos experimentais empregados na
confecc¢do deste trabalho.

No terceiro capitulo, inicia-se a apresentacdo dos resultados experimentais. Mostramos
alguns dados estruturais, magnéticos e magnetocaléricos da maioria dos compostos analisados
nos capitulos subseqiientes.

O quarto capitulo trata dos resultados experimentais para os compostos submetidos a
diferentes pressdes hidrostédticas. A motivagdo principal para esse estudo foi a nossa descoberta
do Efeito Magnetocalérico Colossal presente no composto MnAs submetido a pressao
hidrostatica [2].

No quinto capitulo, estudamos dois compostos de Gd-Ge-Si em diferentes condi¢des de
processamento, tais como: amostras em po e pastilhas sinterizadas. O interesse nesse assunto

deve-se a possibilidade de se usar esses compostos como regeneradores magnéticos ativos em
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futuros refrigeradores magnéticos e a provavel necessidade de se utilizar regeneradores com
diferentes formatos. Diferentes formatos podem ser facilmente obtidos, por exemplo, a partir de
po prensado e sinterizado.

No sexto capitulo, sdo apresentados resultados experimentais para compostos
hidrogenados. O intuito de se introduzir hidrogénio em ligas magnetocaléricas de Gd-Ge-Si foi
verificar como e quanto variava o EMC nos novos compostos. Na realidade, o que moveu os
experimentos envolvendo pressdo hidrostitica (Capitulo 4) e a preparacio de compostos
hidrogenados (Capitulo 6) foi o desejo de ver aumentado o Efeito Magnetocalérico nesses
materiais.

Mostramos, no sétimo capitulo, uma alternativa ao calculo do EMC, baseando-nos em um
modelo fenomenolégico. Nao comparamos os resultados desse modelo com dados de nenhuma
liga de Gd-Ge-Si, mas sim com nossos resultados experimentais obtidos para o composto MnAs.

Utilizando um outro modelo fenomenolégico, apresentamos, no oitavo e dltimo capitulo,
célculos para o composto GdsGe,Si, sob pressdo hidrostitica e comparamos com os resultados
reportados no Capitulo 4.

Com o objetivo de organizar melhor o texto, esta tese foi escrita em capitulos (de 1 a 8)
compostos de sub-capitulos (1.1, 1.2, e assim por diante) e alguns desses sub-capitulos foram

ainda divididos em sec¢des (1.1.1, 1.1.2, e assim por diante).
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Capitulo 1

Revisdo Bibliografica

1.1 O Efeito Magnetocalorico (EMC)

Observado e reportado pela primeira vez por E. Warburg [3] em 1881, o efeito
magnetocalérico (EMC) € intrinseco aos materiais magnéticos e se manifesta pela variacdo de
temperatura de um material quando ocorre uma variagdo do campo magnético aplicado sobre ele.
Para quem estd familiarizado com o fendmeno conhecido como desmagnetizacdo adiabdtica,
denominacdo utilizada ja em 1933 por W. F. Giauque e D. P MacDougall [4], esclarecemos que
se trata do mesmo efeito quando ocorre uma variacao de temperatura num processo adiabético. O
termo efeito magnetocalorico tem sido usado ha algumas décadas [5,6], mas ganhou grande
notoriedade a partir de 1997, com o trabalho de V. K. Pecharsky e K. A. Gschneidner Jr. [1], no
qual reportaram o efeito magnetocaldrico gigante (EMCG) no composto GdsGe,Si,, ao redor da
temperatura ambiente.

Para ilustrar e detalhar melhor o EMC, utilizaremos a Figura 1-1, na qual estd
representado um grafico de entropia (S) em funcdo da temperatura (7), retirado de um dos
trabalhos de V. K. Pecharsky e K. A. Gschneidner Jr. [7]. A entropia S (7, H), em pressdo

constante, é expressa nessa referéncia como:

S(T,H)=S,,(T,H)+S,(T)+S,(T), (1.1)

onde H € o campo magnético aplicado, Sy, € a entropia magnética, Sg € a entropia da rede de
atomos e Sg € a entropia eletronica. Foi imposto nessa expressao que Sk € Sg ndo dependem do
campo magnético, e portanto, se subtrairmos o valor da entropia total a campo aplicado (H;) da

entropia a campo nulo (Hy), ambas na mesma temperatura, teremos:



Revisdo Bibliogrdfica Alexandre Magnus Gomes Carvalho

AS(T)yy =S(T H)=S(T,Hy)= Sy (T, H, )= Sy (T, Hy)=ASy (T) s (1.2)

A variacdo isotérmica da entropia AS), € um dos parametros importantes que quantificam o efeito
magnetocalorico. Outro parametro importante do EMC € a variagdo adiabdtica da temperatura
AT,4, também representado na Figura 1-1. Na proxima Secao (1.2), serdo mostradas as expressoes

matematicas para esses parametros, calculadas a partir de equacgdes termodinamicas cléssicas.

H, > H,=0 | | S
i e S(H)-
_'_____,-ﬂ"'_'-r--'-_ e _'_,____-"_"f ) SM [HJ}}

Entropy, S

s

Lai+El

el il pas s faimmiarienT i I L F R i

Temperature, T

Figura 1-1: Diagrama entropia-temperatura (S-7), que ilustra a existéncia do efeito magnetocaldrico,
representado aqui por seus dois parametros ASy, e AT,,. Si.+x € @ soma das entropias da rede e eletronica

[7].

Mas, qual € a relevancia do efeito magnetocaldrico? Que informacdes obtemos de ASy e
AT,;? Comecaremos respondendo a segunda pergunta. Pela segunda lei da termodindmica, a
variacdo isotérmica da entropia total (AS7 = AS) estd diretamente relacionada com a quantidade
de calor entrando ou saindo do sistema analisado; como em temperatura constante ASy = ASy,,
AS); estd do mesmo modo relacionado com essa troca de calor. Assim, quanto maior o valor de
AS); , maior serd o calor trocado entre o material magnetocaldrico e sua vizinhanga. O parametro

AT,; nos informa a variagdo de temperatura que ocorre num processo a entropia constante

(adiabdtico), partindo, por exemplo, de um estado com entropia Sy, temperatura Ty e campo Hj e



Revisdo Bibliogrdfica Alexandre Magnus Gomes Carvalho

terminando em outro estado com a mesma entropia Sy e temperatura e campos diferentes (T; e
H,), como esta representado na Figura 1-1.

Se encerrarmos um ciclo termodindmico, como o que estd representado na Figura 1-2,
teremos um ciclo de refrigeracdo, que, por se utilizar de materiais € campos magnéticos, trata-se
de um ciclo de refrigeracao magnética. A refrigeracdo magnética, sobretudo impulsionada pelo
trabalho de G. V. Brown [8] em 1976, e a descoberta do EMCG no GdsGe,Si, [1] em 1997, tem
como suporte fisico o efeito magnetocaldrico; ou seja, o EMC é a base para essa tecnologia
emergente e promissora. Maior AT,, significa maior intervalo de temperatura de trabalho de um
refrigerador magnético. Quanto maior a variagdo isotérmica da entropia, doravante denominada
AS7, maior a troca de calor entre o material magnético refrigerante e as fontes fria e quente em

cada ciclo de refrigeracdo.

Entropy

Temperature

Figura 1-2: Curvas de entropia em fun¢do da temperatura para campo magnético nulo (nesta figura,
representado por B = 0) e campo aplicado B,. Os processos isotérmicos AB e CD juntamente com os
processos “isocampos” BC e DA formam o ciclo de Ericsson magnético. AS, é a entropia magnética ASy,

[9].
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1.2 Termodinamica do Efeito Magnetocalodrico

Sobretudo a partir de 1997, foram publicados vérios artigos que discutem a
termodinamica do EMC [10,11,12,13,14,15,16,17,18,19], incluindo questdes sobre as transicoes
de fases magnéticas e estruturais [11,13,15,16,17,18] e sobre histereses nessas transi¢oes [16,19].
No préximo Sub-capitulo (1.3), serdo apresentados, com um pouco mais de detalhamento, alguns
modelos microscopicos (quanticos), semi-classicos e termodinamicos (macroscopicos) que tratam
o EMC de alguns sistemas magnéticos.

Dos parametros que quantificam o EMC, somente AT,; pode ser obtido diretamente; ou
seja, pode-se realizar um experimento, no qual consegue-se medir in situ a variagdo da
temperatura que um certo material magnetocalérico sofre num processo adiabatico. O AT,, pode
também ser obtido indiretamente com o auxilio de medidas calorimétricas e o ASy pode ser
obtido tanto por medidas magnéticas quanto por medidas calorimétricas. Isso estd esquematizado
na Figura 1-3. V. K. Pecharsky e K. A. Gschneider Jr. [12] mencionaram ainda a possibilidade de
se calcular AT,,; utilizando, concomitantemente, dados de calorimetria € magnetometria, porém

18s0 ndo sera discutido no momento.

Medidas indiretas

Medida Calorimetria Magnetometria
direta o de M H ou M T

N YN

A Tag ASq

Figura 1-3: Diagrama que ilustra como os parametros ASr e AT,, podem ser obtidos a partir de medidas
diretas e indiretas, como calorimetria € magnetometria.
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Para determinar esses parametros indiretamente, temos, necessariamente, que langar mao
da termodinamica e utilizar algumas de suas bem estabelecidas relagdes, como, por exemplo, as
que sdo mostradas no livro de A. M. Tishin e Y. I. Spichkin [20] e que serdo discutidas a seguir.

Duas grandezas termodindmicas importantes sdo os potenciais F e G, a energia livre de

Helmholtz e a energia livre de Gibbs, respectivamente. Elas sdo dadas por:

F=U-TS, (1.3)

G=U-TS+ PV, (1.4)

onde U é a energia interna do sistema estudado, S €é a entropia total, P € a pressdo externa
aplicada, V € o volume e T € a temperatura absoluta (em Kelvin). A energia livre de Helmholtz é
usada para sistemas a volume constante e a energia livre de Gibbs para sistemas a pressdao
constante. Como as medidas realizadas para os sistemas estudados nesta tese foram feitas a
pressdo constante, daremos mais aten¢do, pelo menos por enquanto, a energia livre de Gibbs.

Para dU = TdS - pdV — MdH, o diferencial total desse potencial é dado por:

dG = VdP — SdT — MdH, (1.5)

comG=G (T, H, P).
Derivando G em relacdo as suas trés varidveis (7, H e P), encontramos trés equagdes de

estado que definem a entropia total (S), a magnetizagdo (M) e o volume (V) também em funcado

deT, He P:

G
T.H,P)=— —
S(T,H,P) (aTjH,p’ (1.6)
G
M(T,H,P)——(EJT’P’ (1.7)
G
V(r,H,P)= (ﬁjm . (1.8)



Revisdo Bibliogrdfica Alexandre Magnus Gomes Carvalho

Combinando as equacdes (1.6) e (1.7), obtemos uma das equacgdes termodinamicas de Maxwell:

., () o
oH )7 p oT H,P. .

Sem dificuldades, vemos que, a partir da equacdo (1.9), obtemos a seguinte integral para a
entropia total:
Hy,( oM
AS; (T)AH = 2(

— | dH
" aTjH : (1.10)

na qual estd omitido o indice P, que representa um processo isobdrico. A variag¢do isotérmica da
entropia total, que € um dos parametros do efeito magnetocalérico (EMC), depende da
temperatura ¢ do intervalo de campo magnético aplicado em um processo isotérmico. Fica

evidente também que o maximo do AS7 ocorre ao redor da temperatura de transi¢do magnética,

onde aMAT atinge seu valor mdximo. Temos, entdo, a primeira relacdo pela qual pode-se obter,

de modo indireto, o parametro ASy.

A validade dessa integral ja foi discutida na literatura para o caso do composto GdsGe,Si,
[21,22]. O questionamento foi devido ao cardter da transicdo magnética desse composto, que na
realidade é uma transi¢io magneto-estrutural de 1° ordem (descontinua teoricamente)'. A.
Giguere e colaboradores [21] sugeriram que a equacao (1.10) fosse usada somente para transi¢oes
de 2" ordem (continuas teoricamente) e propuseram o uso da equacdo magnética de Clausius-

Clapeyron:

dH __AS,

(1.11)

2

dT AM

onde ASr e AM sdo obtidos exatamente na temperatura de transi¢do. J4 K. A. Gschneidner Jr. e

colaboradores [22] retrucaram, afirmando que a equagdo (1.10) é geralmente valida para

! Uma transicdo puramente magnética da fase ferro para a fase paramagnética é, geralmente, de 2* ordem [24].
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transi¢des de 1* ordem, visto que, experimentalmente, ndo é observada transi¢do descontinua de
fato.

A equacdo numérica usada por nds e pela literatura, tal como V. K. Pecharsky e K. A.

Gschneidner Jr. [12]

n—1
ASy(T) py =$(W16H1 +2> 8M  H, +&\/InéHnj, (1.12)
k=2

na realidade, € aplicada a dados experimentais de magnetizacdo em fun¢do do campo magnético,
podendo ser usada mesmo para transicdes descontinuas, sem problemas com divergéncias. Na
equacdo (1.12), dT é o intervalo de temperatura entre isotermas, OM ¢é a diferenca de
magnetizacdo entre duas isotermas para 0 mesmo campo magnético aplicado e 0H € o intervalo
de campo magnético entre dois pontos medidos. Outra equacdo numérica usada na literatura, tal

como O. Tegus [23] em sua tese de doutorado, € apresentada a seguir:

AST(T)AH:ZMi(T'i’Hi)_Mi(EaHi)AHi’ (1.13)
: I,

onde T = (T’; + T;)/2 e AH; é o intervalo de campo aplicado. Maiores detalhes do uso dessas
equagoes serdo apresentados no proximo Capitulo (Métodos Experimentais).

Cabe aqui um breve comentédrio sobre o cardter das transicoes de fases, sejam elas
magnéticas, estruturais ou de outra natureza. Entende-se por transi¢do de 1* ordem uma transi¢cio
de fases descontinua em qualquer grandeza que seja, por definicdo, a primeira derivada da
energia livre de Gibbs em relagdo a alguma de suas varidveis (7, H, P) [24,25]. Essas grandezas
seriam, nesse caso, S, M e V [equagdes (1.6) a (1.8)]. No caso de uma transi¢do de 2° ordem, a
transicdo de fases é descontinua em alguma grandeza que € segunda derivada da energia livre de
Gibbs, como, por exemplo, o calor especifico (c).

Como foi mencionado anteriormente, o parametro ASy pode também ser obtido de modo
indireto através de medidas de calorimetria. Para mostrar isso, vamos novamente recorrer a

termodinamica. A diferencial da entropia € dada pela seguinte relacao [14,20]:
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c(r)
ds(T)y p =%dT, (1.14)
onde C(T)yp é o calor especifico a campo magnético e pressao constantes, S(7)y p € a entropia
total nas mesmas condicdes e T € a temperatura absoluta. Integrando os dois lados dessa equacao,
temos:
rc(r
S(7), =I (—)HdT+S(O)H, (1.15a)
o T
onde S(0)y € a entropia a temperatura de zero Kelvin, para um campo aplicado H. Omitimos o

indice P para simplificar a escrita. Para H = 0, a entropia total é dada do mesmo modo:

T
S(T),- ='[) %Hs(o)ko. (1.15b)

AS7 € calculado pela diferencga entre as equacdes (1.15b) e (1.15a). E como em sistemas

condensados S (0) gy =S (0) n-ol7,12,26], ASt € escrito na forma:

AS,(T)yy =S(T), =S(T), :'[ _T =04t (1.162)

AS,(T,), =S(T,), —S(Tn)Hzozé SL‘KC(TZ.)JFC(TZ.+l j _(C(Ti) C(Tm)j } . (1.16b)
~\( T, ., . s

T.

i i+1

onde n € o numero de dados obtidos entre 7 e T,.

10
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Dessas equagdes, vé-se que, tendo os dados de calor especifico do material em funcido da
temperatura, para dois campos magnéticos H; e H,, pode-se obter facilmente AS7, sendo
AH = H; — H;. Porém, pelo mesmo motivo que ndo se utiliza diretamente a equacdo (1.10) no
célculo do AS7, ndo se utiliza também a equacdo (1.16a) para o mesmo objetivo, mas sim a
equagao (1.16b) [12].

Temos, entdo, duas relagcdes que permitem calcular a variacdo isotérmica da entropia
(AS7), tanto a partir de dados de magnetizacdo em fun¢do do campo magnético aplicado [equac@o
(1.12)], quanto a partir de dados de calor especifico em fun¢do da temperatura [equagado (1.16b)].
Nessas equacgdes, entretanto, estdo embutidos erros que advém dos processos de aquisi¢cao de
dados discutidos por V. K. Pecharsky e K. A. Gschneidner Jr. [12,13]. Eles mostraram que os
erros associados a magnetometria sao bem distintos dos associados a calorimetria, € mesmo
assim, as curvas de ASy calculadas para o gadolinio (Gd), usando essas duas técnicas, apresentam
resultados bem parecidos. Mais similares ainda s@o os resultados para o composto ErAl, [12].

E como calcular a variagdo adiabdtica da temperatura (AT,;), 0 outro parametro que
define o EMC? Virias referéncias [15,27,28,29,30] citam a seguinte relacdo como ferramenta

para esse célculo:

(o) (B o

entretanto, ela ndo € pritica, mesmo usando uma forma numérica. Seriam necessdrias, além das
medidas de magnetizacido, medidas de calor especifico em funcdo da temperatura para varios
(muitos) campos magnéticos diferentes. Aproximagdes foram feitas [17,18,31], mas elas foram
vigorosamente rechacadas por V. K. Pecharsky e K. A. Gschneidner Jr. [12].

Nao serd detalhado aqui, mas o AT,,, para cada temperatura, pode ser calculado a partir
dos dados obtidos de equacdes numéricas equivalentes a (1.15a) e (1.15b) [12], com os quais se
constroem curvas de entropia em funcdo da temperatura, como as que estdo representadas na

Figura 1-1.

11



Revisdo Bibliogrdfica Alexandre Magnus Gomes Carvalho

Resumindo, se dados de calor especifico em funcdo da temperatura, para campos
magnéticos aplicados H; e H;, estiverem disponiveis, € possivel calcular AT,; (T)ag € ASHT)an,
com AH = H, — H;.

H4 ainda outras maneiras de se obter o AT,;. Uma delas € utilizar o ASy calculado a partir
de dados de magnetizacdo em fung¢do do campo magnético, concomitante a uma curva de calor
especifico em funcdo da temperatura [12], a campo nulo, por exemplo. Também nao entraremos
em detalhes. Certas referéncias citam outros métodos indiretos [20,32,33] e alguns métodos
diretos [20] para obtencdo do AT,,.

Um terceiro parametro, pouco citado na literatura sobre materiais magnetocaldricos,
porém muito importante para se analisar comparativamente esses materiais, € a capacidade de

refrigeracdo (q), que € dada por [34,35]

T

q(AT),,, :—jAST(T)AHdT, (1.18)

Ui
onde AS; (1) Ay € @ variagdo isotérmica da entropia supracitada, T, € a temperatura da fonte fria
do ciclo de refrigerac@o de interesse, 7> € a temperatura da fonte quente e AT =T, —1T;. De fato,

q € a area sob a curva de ASy XT e quantifica 0 maximo de calor que pode ser transferido da

fonte fria (7;) para a fonte quente (7). Para se comparar materiais diferentes, deve-se, de

preferéncia, calcular ¢ em um mesmo AT [35].

1.3 Modelos Teoricos

Na tultima década, varios modelos tedricos e fenomenoldgicos surgiram com o intuito de
tentar explicar o comportamento da variacdo isotérmica da entropia (AS7) e a variagdo adiabdtica
da temperatura (AT,;) de certos materiais, ou somente tentar descrever o comportamento da
magnetizacdo em funcdo da temperatura, campo magnético externo e pressdo aplicada.

Dividimos esses modelos em trés grupos: os modelos microscépicos (quanticos) que se utilizam
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basicamente de grandezas quanticas, como o momento angular total J ou operadores de criagao e
aniquila¢do, ou lancam mao de efeitos microscopicos, como o campo elétrico cristalino; os
modelos macroscopicos (termodinamicos) [16,17,18,36,37], que usam essencialmente potenciais
termodinamicos, como as energias livres de Gibbs ou de Helmholtz; e os modelos semi-cldssicos
[38,39,40], que se utilizam de premissas, sobretudo termodinamicas, e grandezas fisicas presentes
nos dois grupos.

Os modelos microscépicos ainda podem ser subdivididos naqueles aplicados a materiais
que possuem magnetismo de cardter localizado [41,42,43,44,45,46, 47,48,49,50,51,52,53,54,55],
e 0s que sdo aplicados a materiais com magnetismo de cariter predominantemente itinerante
[56,57,58,59]. Ha ainda os materiais hibridos, ou seja, que possuem magnetismo localizado e
itinerante [60,61,62]. Materiais tipicos que apresentam magnetismo localizado sdo compostos a
base de terras-raras (lantanideos), como as ligas de Gd-Ge-Si. O momento magnético total
apresentado por materiais desse tipo advém dos spins desemparelhados dos elétrons do sub-nivel
4f, sub-nivel este que se caracteriza por uma banda estreita (localizada) de energia, isto €, os
elétrons desse sub-nivel estdo “presos” aos seus fons de terras-raras de origem. Os materiais
tipicos que apresentam magnetismo itinerante sdo compostos a base de metais de transicao, tal
como o MnAs. O momento magnético dessa classe de materiais advém dos elétrons
desemparelhados da banda de energia 3d, que geralmente é larga (banda de condug¢do). Isso
significa que esses elétrons podem ‘“‘saltar” de fon para fon, por isso esse tipo de magnetismo é
denominado itinerante. H4 ainda os materiais que possuem ambos os caracteres, pois possuem

terras-raras e metais de transi¢ao em sua composi¢ao, como o ErCo,.

1.3.1 Modelos microscopicos (quanticos)

Os modelos microscopicos mais simples para descrever o EMC de materiais
ferromagnéticos de cardter localizado partem de uma hamiltoniana quantica para um {on

magnético, que possui dois termos:

13
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Hy=—gupl, H=Y AJ;.J;. (1.19a)
J

E a hamiltoniana magnética total do sistema a ser estudado é dada por:

H=Y H ==Y gugJ, H+> A,7J,.J;|. (1.19b)

i J

O primeiro termo da equagdo (1.19a) refere-se a interacdo de Zeeman e representa a interacao do

momento angular total J com o campo magnético externo H:; g é o fator de Lande e g € 0

magneton de Bohr 2.0 segundo termo € do tipo Heisenberg e representa a interagdo de troca que

existe entre os spins, onde A é a integral de troca * e J é o vetor de momento angular total *.

A grande maioria das referéncias tedricas citadas antes utilizam esses dois termos da
equagdo (1.19a) em uma hamiltoniana mais geral e simplificam-nos usando a aproximacdo de
campo médio ou molecular [63]. Nesta aproximacao, a equacdo (1.19b) pode ser reescrita da

seguinte forma:

H=-> gu,(B+)J, . (1.20)

onde M é a magnetizacio do sistema, e AM corresponde a0 campo magnético médio, que
descreve a interacdo do spin J; com todos os demais spins do sistema.. O parAmetro de troca A é
agora uma constante para todo o sistema.

E. P. Nobrega e colaboradores propuseram, recentemente, uma alternativa para o cdlculo
do AS7 e do AT,; para compostos da familia Gds(Ge;«Six)s, com x > 0,5 e que apresentam
transi¢des de 2 ordem, utilizando o método de Monte Carlo [52]. Eles partiram da equagio
(1.19b) para n ions de gadolinio e chegaram a resultados muito satisfatérios. Comparando os

resultados obtidos pelo método de Monte Carlo e pela aproximacdo de campo molecular com os

% Os valores do magneton de Bohr e de outras constantes fisicas sdo dadas no Apéndice A.
? A integral de troca é comumente chamada de pardmetro de troca.
* Mesmo se L (momento angular orbital) for nulo, serd usado o J nas equagdes.
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dados experimentais para os compostos com x = 1 e x = 0.8, viu-se que ambos 0s procedimentos
levam a resultados parecidos tanto para o ASy quanto para o AT,,. Entretanto, ao se comparar os
resultados de calor especifico, nota-se que as curvas obtidas pelo método de Monte Carlo
possuem perfis mais proximos aos perfis experimentais do que os resultados obtidos pela
aproximacao de campo molecular.

Se os materiais estudados forem compostos por terras-raras que nao sejam o gadolinio, o
lantanio ou o lutécio, a contribui¢do do campo elétrico cristalino [64] pode ndo ser desprezivel e,

portanto, deve-se acrescentar um termo a mais na hamiltoniana magnética:

H==Y guy(H+ )7, +H e (1.21)

como foi feito em diversos trabalhos [41,42,43,44,46,47,56,48,49,51,54,61]. O campo elétrico
cristalino (CEC) ¢ tratado na aproximacdo de carga pontual [65] e sua hamiltoniana dependera
da simetria do sistema. Se o sistema for cibico, por exemplo, a contribui¢ao energética do CEC

escrita na notagao LLW [66] é dada por:

Hepe =W| (00 +50§)+w(02 ~210%)|, (1.22)
F, F,

onde F,; e Fs sdo valores tabelados e usados em trabalhos sobre CEC, como na referéncia [67],
O," sdo operadores equivalentes de Stevens > [68] e os pardmetros W e X podem ser ajustados °.

A introducdo do termo (1.22) na hamiltoniana (1.21) torna o modelo tedrico muito mais
poderoso do que se nota a primeira vista. Fazendo uma anélise mais aprofundada [43], chega-se a
intervalos de combinagdes de pardmetros, com os quais pode-se descrever transi¢cdes de 1°
ordem, ao contrario da hamiltoniana (1.20), que s6 descreve transi¢des de 2* ordem. No caso dos
compostos da série Gds(Ge;xSix)s, com 0,24 < x < 0,5 e que apresentam transicoes magneto-

estruturais de 1* ordem, ndo podemos usar o termo de CEC, mas temos que acrescentar um termo

> Os operadores de Stevens sdo uma combinacio de diferentes componentes do vetor J.
® W e X podem ser determinados experimentalmente, utilizando-se espalhamento ineldstico de néutrons [67].
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de interacdo magnetoeldstica, modificando significativamente a abordagem, que serd mostrada na
Secao 1.3.3.
Dependendo do material, outro termo também poderd ser acrescentado a hamiltoniana

(1.21). Trata-se da interagcdo quadrupolar elétrica [44,45]:

H,= —1Q<03>0§, (1.23)

onde 4, € o pardmetro quadrupolar e <0§ > = <(J ; )2 —J(J+ 1)> Para diferentes simetrias, H,

poderd ter diferentes termos [67]. Assim como ocorre com 0 CEC, o termo quadrupolar somado

ao termo (1.20) resulta na hamiltoniana
H==-3 gu, (i +am)J, +H,, (1.24)

a qual pode produzir uma transi¢io de 1 ou de 2" ordem, dependendo da combinagdo dos
parametros [45].

Mas, como calcular ASy e AT, partindo de alguma dessas hamiltonianas? O objetivo €
calcular a entropia total do sistema estudado, pois a partir dessa grandeza termodindmica
chegamos facilmente aos dois parametros do EMC. Voltando ao inicio deste Capitulo, tem-se na
equagdo (1.1) que a entropia total de um material magnético é dada pela soma das entropias
magnética, da rede de dtomos e dos elétrons de conducdo. E bom ressaltar que essa equacio é
valida para materiais a base exclusivamente de terras-raras, como € o caso das ligas de Gd-Ge-Si,
mas pode nio ser correta para materiais compostos por metais de transi¢ao [20].

A entropia eletronica pode ser obtida pela relacdo [42,46]:

S (T)=aT, (1.25)
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a qual advém do calor especifico eletronico Cg = aT, dado pelo modelo de elétrons livres [69], e
apresenta uma dependéncia linear com a temperatura. A entropia da rede de dtomos, doravante

denominada somente “entropia da rede”, € dada através da aproximacdo de Debye por [42,46]:

S (T)——3Rln[l exp(——)}lzR( J I _xdx (1.26)
exp(x) 1’

onde R é a constante dos gases e T) é a temperatura de Debye .

A entropia magnética € dada por [42,46]:

S, (H.T)=R 1{2 exp(—kE—"Tﬂ+% , (1.27)
n B B

onde kp € a constante de Boltzman, E, sdo os autovalores de energia calculados, por exemplo, a

partir de qualquer uma dessas hamiltonianas supracitadas, e <E > € o valor médio da energia.

A entropia total do sistema a ser analisado € dada pela equagdo (1.1) e € a soma das
entropias magnética, da rede e dos elétrons. Calculando essas trés contribuicdes para a entropia
total, a campo magnético nulo e a campo aplicado, teremos duas curvas de entropia em fungio da
temperatura e, como foi mencionado no sub-capitulo anterior, poderemos calcular ASy e AT,q. E
interessante notar que, considerando a independéncia de Sg e Sz com o campo magnético
[equacdes (1.25) e (1.26)], ASr s6 dependerd de Sy, ou melhor ainda, de como Sy, varia com o
campo magnético aplicado.

Como foi mencionado anteriormente, hd ainda os modelos microscopicos para
ferromagnetos de caréter itinerante ou misto, entretanto ndo iremos tratar deles aqui.

Além dos trabalhos referenciados antes, hd alguns outros que se propdem a explicar o
comportamento magnético de compostos da série Gds(Ge;Six)4, partindo das estruturas
cristalina e eletronica desses materiais [70,71,72,73]. Os célculos para estrutura eletronica sdao

extensos e complexos e ndo serdo discutidos nesta tese.

7 A definigdo da temperatura de Debye pode ser encontrada, por exemplo, na referéncia [69].
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1.3.2 Modelos macroscépicos (termodinamicos)

Alguns poucos modelos puramente termodinamicos para o efeito magnetocalérico (EMC)

foram reportados na literatura recentemente. V. Basso e colaboradores [19] discutiram a

problematica da histerese, partindo da energia livre de Gibbs fora do equilibrio. Ja Y. I. Spichkin
e A. M. Tishin [17,18] partiram da energia livre de Gibbs dada por:

G=6G,+G,, +G,—HM , (1.28)

me

onde G; € a contribui¢do da intera¢do de troca para a energia livre total, G, € a contribuicdo da
interacao magnetoeléstica, G, diz respeito a energia de anisotropia e HM € a energia magnética.
Chegaram a resultados razodveis para materiais, tais como, Dy, Er e um composto mais
complexo, GdsGe,3Si;;. F. Casanova e colaboradores [36,74] se propuseram a explicar o
comportamento de diferentes compostos da familia Gds(Ge;_Siy)4, baseando-se em seus dados de

magnetizacdo e na equacdo de Clausius-Clapeyron [equagdo (1.11)].

0.287

h

Ll 0) tpna (1)

-0.1 0.6

t

Figura 1-4: Diagrama H-T tedrico para estados de equilibrio metaestdvel [16].
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No entanto, o modelo termodinamico/fenomenolégico que mais chamou nossa atencao foi
publicado por B. Teng e colaboradores [16], em 2002. Nesse trabalho, eles partem do potencial

de Landau-Devonshire [75]:

&M, T,H)=>,(T)+a(lT ~T,))M*— M * +M° - MH , (1.29)

e chegam a resultados interessantes, como o diagrama H-T (Figura 1-4), onde se pode ver as

z

regides ferromagnética, paramagnética e de coexisténcia de ambas. Na equacgdo (1.29), dDO(T) é

uma parte do potencial que ndo depende da magnetiza¢do M; &, B, %, o¢ Ty sdo pardmetros de um
material especifico, no caso desse trabalho, compostos da série Gds(Ge;xSix)4a que apresentam

transi¢do de 1“ ordem, ou seja, para 0,24 < x <0,5.

(a) (b)
1
0.8 tl
2
” (c
f :
no.s no.a f P
he i
h2 ="
O | ] | ] m O 1 | ]
0 IFM{h} IPM{ h] 0.8 O hPM hFM O . 4
t h

Figura 1-5: (a) Curvas a campos constantes e (b) isotermas obtidas com o auxilio do diagrama da Figura
1-4. Graficos retirados da referéncia [16]

Um material que apresenta transicdo magnética de 1° ordem, em equilibrio estdvel,

apresenta coexisténcia de fases em uma linha no diagrama H-T. Em estados de equilibrio
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metaestavel, pode apresentar uma regido de coexisténcia [24], como mostrado na Figura 1-4.
Essa coexisténcia das fases ferromagnética e paramagnética foi reportada por E. M. Levin e
colaboradores [76] para o composto GdsGe, sSi; s, mas deve haver para todos os compostos da
série Gds(Ge;.,Six)4 que apresentem transi¢do de 1° ordem.

Com o auxilio do diagrama H-T da Figura 1-4, B. Teng e colaboradores [16] chegaram
aos resultados da Figura 1-5, onde 77 = ‘/%M € o parametro de ordem adimensional usado em

seus cdlculos. Eles conseguiram, entdo, descrever muito bem o comportamento da histerese
térmica e magnética da magnetizacdo. Os pesquisadores ndo vao adiante em seus cdlculos para
obter a variacdo isotérmica da entropia AS7, mas, uma vez que tenhamos os dados numéricos da
Figura 1-5b, conseguimos calcular AS; em funcdo da temperatura com o auxilio da equacgdo

(1.12).

1.3.3 Modelos semi-classicos

No inicio da década de 60, C. P. Bean e D. S. Rodbell e, depois, R. W. de Blois [77,78],
foram os primeiros a aplicar pressdo hidrostitica no composto MnAs e desenvolver um modelo
fenomenolégico para explicar seu comportamento termomagnético com a variagdo da pressdao
aplicada. Em seu modelo, eles partiram da energia livre de Gibbs, por unidade de massa, de um

sistema magnético, que é dada por:

G=U-TS+PV-HMo, (1.30)

onde My = gupJN é o momento magnético de saturacio por unidade de massa a 0 Kelvin, 6 é a
magnetizacdo relativa (M/Ms) e V € o volume especifico do sistema. Numa aproximacgdo de

campo molecular e momento angular total arbitrario, a energia livre de Gibbs é dada por:

3 J , 1,
G=————Nk,T.0°"+—w@ -T(S,, +S,)—H JNo + PV, 1.31
2 41 sle 2K Sy R) 8Hlp ( )

20



Revisdo Bibliogrdfica Alexandre Magnus Gomes Carvalho

onde J é o momento angular total do fon magnético, N € o nimero de fons magnéticos por

unidade de massa, kg € a constante de Boltzmann, K = —V ! (a%P)T u ¢ a compressibilidade

e L V=V, . - . a . .
1sotérmica, @ é ( 0 )V , Vo € o volume especifico a 0 Kelvin na auséncia de tensdes induzidas
0

por interacdes de troca e pressao externa, Sy, € a entropia magnética por unidade de massa e Sg € a
entropia da rede também por unidade de massa. T¢ € a temperatura de Curie, que C. P. Bean, D.

S. Rodbell e R. W. de Blois consideraram dependente da deformac¢do volumétrica do sistema:
T, =T,(0+ pw), (1.32)

onde T é a temperatura de ordenamento na auséncia da deformacdo e f = d(TC / T%(V 17 )
0

Esse modelo funciona muito bem ao descrever o comportamento da magnetizacdo em
fun¢do da temperatura para diferentes pressdes hidrostaticas aplicadas ao MnAs, mas falha no
caso do Efeito Magnetocalérico Colossal (EMCC), que € induzido neste composto pela pressao
hidrostatica [2].

Recentemente, vérios pesquisadores tém levado em consideragdo a dependéncia da
entropia da rede de atomos com o campo magnético aplicado [2,40,79,80], explicita ou
implicitamente, com isso, a variacao isotérmica da entropia total também dependera da variacdo

isotérmica da entropia da rede. Desse modo, a equagao (1.1) passa a ser escrita como:

S(T,H)=S8,,(T,H)+S,(T,H)+S,(T), (1.33)

onde Sg(T,H) € a entropia da rede dependendo explicitamente do campo magnético. A variacdo

isotérmica da entropia (AS7) é, entdo, dada por:

AS;(T)y =ASy, (T)yy +ASR(T),, - (1.34)
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Em um trabalho publicado em 2003, V. K. Pecharsky e colaboradores [80] afirmaram que

arelacdo a seguir é valida:

ASy(T)py =ASy (T) gy +AS, (T) sy =J‘

H,

Hy (oM
(;J6W+Mmﬁmp (1.35)
TH

onde AS,,, (1) Ay € a variagdo isotérmica da entropia devida a transic@o estrutural que ocorre, por
exemplo, no composto GdsGe, [80], e que seria equivalente a0 AS, (1) Ay da equacdo (1.34). L.

Morellon e colaboradores [79] também utilizaram a equagdo (1.35) e os mesmos argumentos -
com as mesmas palavras, inclusive - da referéncia [80] ao tratarem do composto magnetocaldrico
TbsGe,Si,. Entretanto, considerando que a entropia tenha sido calculada a partir do potencial
(energia livre) de Gibbs, a segunda igualdade da equacdo (1.35) ndo estaria correta. Essa equacao
nos induz a pensar que o ASy, calculado a partir das curvas de magnetizacio, deve-se somente a
variacdo da entropia magnética, mas a variacdo da entropia da transi¢do estrutural também esta
incluida na integral da equacdo (1.35), visto que os experimentos em questdo foram realizados e,
geralmente, sdo realizados a pressdo constante, em cuja condi¢@o se utiliza o potencial de Gibbs.
Por isso, continua valendo a equacdo (1.10), em vez da segunda igualdade da equacdo (1.35).
Para se utilizar a equagdo (1.35), deve-se partir do potencial de Helmholtz (volume constante),
como foi discutido no recente trabalho de P. J. von Ranke e colaboradores [40].

Em vez de tratar a entropia da rede como dependente explicitamente do campo magnético
externo (aplicado), P. J. von Ranke e colaboradores [40,81] consideraram-na dependente da

deformacdo da rede, que, por sua vez, depende do campo magnético externo °

, ou seja,
Sg =Sk [a)(H )] Essa dependéncia implicita em H e explicita em @foi acrescida no modelo de C.
P. Bean e D. S. Rodbell [77], modificando-o através da dependéncia da temperatura de Debye

com a deformacao da rede do seguinte modo:

T, =T)(1-w), (1.36)

¥ A dependéncia da deformacdo da rede com relagio ao campo magnético externo, @(H), é referente a interacdo
magnetoeldstica.
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onde T[(,) ¢ a temperatura de Debye no sistema sem deformacdo de qualquer espécie e Y é o

parametro de Griineisen, originalmente dado por [82]:

Com esse modelo modificado, o EMCC ¢é explicado [40] e conseguimos ajustar
razoavelmente bem os resultados obtidos para o composto MnAs [81], como mostrado na Figura
1-6.

Outras modificagdes ao modelo de C. P. Bean e D. S. Rodbell foram propostas, em 1969,
por N. Menyuk e colaboradores [83]. Eles sugeriram que fossem considerados multiplos
parametros de troca e deformagdes anisotrdpicas, diferentemente do que € considerado no modelo

original e no modelo modificado por P. J. von Ranke e colaboradores [40, 81].

280 -
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p=13.2
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Figura 1-6: Curvas de ASr em funcdo da temperatura obtidas a partir de curvas de magnetizagdo para
diferentes pressoes hidrostéticas (circulos) e curvas de ASy x T calculadas (linhas), utilizando o modelo
modificado de P. J. von Ranke e colaboradores [81].
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1.4 A série de ligas Gds(Ge;_Siy)4

Gds(Ge.xSix)4 € considerada uma familia impar de materiais devido as suas interessantes
propriedades e comportamentos intrigantes. Pode-se destacar o efeito magnetocalérico (EMC),
descoberto por V. K. Pecharsky e K. A. Gschneidner Jr. [1], em 1997; grandes efeitos magneto-
elésticos, verificados por L. Morellon e colaboradores [84,85,86] e magneto-resisténcia gigante
[87,88,89]. Esse ultimo fendmeno foi associado a estrutura cristalografica desses compostos, com
atomos dispostos em camadas sub-nanométricas (Figura 1-7), juntamente com uma transi¢cao de
fase magnética e estrutural de 1° ordem [90]. As transi¢bes magneto-estruturais acopladas
presentes em parte dos integrantes dessa familia de compostos podem ser induzidas,

reversivelmente, por mudancas de parametros externos como temperatura e campo magnético

[76,84,85,91].

b - [\_T'
a
:_:[_ A
e =
O IT) A

Figura 1-7: Representagdo esquemadtica da cristalografia das fases de baixa temperatura existentes na
familia de compostos Gds(Ge;.Siy)4. As esferas verdes e vermelhas representam os dtomos de Ge e Si e os
atomos de Gd sdo representados por esferas azuis e também estio nos vértices dos paralelogramos. Figura

retirada da referéncia [92].
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Trés regides de solucdes soélidas nessa série de compostos, que é considerada um sistema
pseudobindrio GdsGes-GdsSiy (Figura 1-8), foram previamente determinadas por V. K. Pecharsky
e K. A. Gschneidner Jr. [93] e, posteriormente, corrigidas por A. O. Pecharsky e colaboradores

[94]:

I) A regido 0,575 < x < 1, que € rica em silicio, possui estrutura do tipo GdsSi4 ortorrdmbica
[O@)], pertencendo ao grupo espacial Pnma. Aumentando a temperatura a partir da ambiente, os
materiais desta faixa de composi¢des apresentam uma transicio magnética de 2* ordem da fase
ordenada ferromagnética para a fase desordenada paramagnética, sem mudanca estrutural. As

temperaturas de transicao variam de 335 K, para x = 1, até quase 300 K, para x = 0,575 [94,95];
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Figura 1-8: Diagrama de fases magnéticas e cristalogréficas do sistema Gds(Ge;_Siy)a.
Figura retirada da referéncia [94].
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1) A fase intermedidria 0,4 < x < 0,503 possui estrutura monoclinica (M) a temperatura ambiente,
pertencendo ao grupo espacial P112,/a. Nessa regidao, a T¢ varia de aproximadamente 275 K a
cerca de 230 K e a transi¢do é magnética e estrutural de 1* ordem, com os compostos passando da

fase ferromagnética-ortorrdmbica para a fase paramagnética-monoclinica;

II) A regido 0 < x < 0,3 cristaliza em temperatura ambiente na estrutura do tipo SmsGe4 [O(1D)],
também ortorrdbmbica e pertencendo ao grupo espacial Pnma. Os materiais deste intervalo de
composicdes apresentam uma transicdo magneto-estrutural de 1° ordem, passando de uma fase
ferromagnética-ortorrdmbica O(I) para uma fase antiferromagnética-ortorrombica O(II), com a
temperatura de transi¢ao variando de aproximadamente 130 K a cerca de 20 K, para x proximo de
zero. Aumentando ainda mais a temperatura, os compostos passam por uma transicdo puramente
magnética, da fase ordenada antiferromagnética (AFM) para a fase desordenada paramagnética
(PM).

Essas trés estruturas sao compostas de camadas sub-nanométricas, praticamente
bidimensionais, interconectadas por ligacdes covalentes X-X (X = Si, Ge). Na estrutura O(I),
todas as camadas sdo interconectadas por ligacdes X-X; metade dessas ligacdes sdo quebradas na
estrutura M e todas sdao quebradas na estrutura O(II). Portanto, as transi¢des magneto-estruturais
desse sistema envolvem quebra e reconstrucdo de ligacdes covalentes X-X, como reportado por
W. Choe e colaboradores [90].

O estado fundamental, em baixa temperatura, para quase todas as composicoes (0 < x < 1)
¢ sempre ferromagnético (FM), com todas as camadas sendo interconectadas, isto €, com
estrutura O(I); a estrutura M € sempre paramagnética, enquanto que O(I) pode suportar
paramagnetismo ou antiferromagnetismo [85,94]. O estado fundamental magnético do composto
com x = 0, GdsGey, € antiferromagnético, com temperatura de Néel (7y) de aproximadamente
130 K [96] e apresenta propriedades magnéticas bem peculiares, como serd mostrado na Secdo
1.4.1.

Através de medidas magnéticas, verifica-se que a substitui¢do gradativa de Si por Ge,
partindo do composto GdsSi4, faz com que a temperatura de Curie (T¢) do composto resultante
diminua [97,98] e, segundo G. H. Rao [99], T¢ diminui linearmente com a distancia entre as

ligacdes X-X entre as camadas sub-nanométricas. As temperaturas dos picos de ASy também
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seguem essa tendéncia de diminui¢do com a concentracido de Ge, como reportado por Pecharsky
e Gschneidner [97] (Figura 1-9).

As propriedades estruturais € magnéticas citadas e outras tantas t€ém sido determinadas,
sobretudo desde 1997, utilizando-se diversas técnicas experimentais. Para caracterizacao
estrutural de policristais e monocristais dos compostos da familia Gds(Ge;xSix)s, além da
difracdo de raios-X [84,85,90,93,94,98,100,101,102,103,104,105,106,107,108,109], tém-se
usado também: espectroscopia de fotoelétrons de raios-X [100], microscopia otica [108],
microscopia eletronica de varredura [84,85,100,105,107,108,110,111,112] e microscopia

eletronica de transmissdo [111].
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Figura 1-9: Curvas de variagdo isotérmica da entropia (efeito magnetocaldrico) em fungdo da temperatura
para alguns compostos do sistema Gds(Ge;,Six)4 comparados com outros materiais [97].
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Para andlises magnéticas, além das usuais medidas de susceptibilidade ac e dc e de
magnetizacio em funcdo da temperatura e campo magnético aplicado’, foram também realizadas,
nessa ultima década, medidas de microscopia de forca magnética [113] e espalhamento
magnético ressonante de raios-X [114].

Estudos sobre a deformacdo da rede cristalina na presenca de diferentes campos
magnéticos aplicados e em funcdo da temperatura t€m sido realizados [86,115]. Esses estudos sao
essenciais para se tentar entender como se processam as interacoes magneto-eldsticas nesses
materiais.

Medidas de transporte t€m sido realizadas durante a tltima década para alguns compostos
da série Gds(Ge;.xSix)4 [87,96,116]. As medidas realizadas com diferentes campos magnéticos e
em funcdo da temperatura sdo importantes para se tentar entender a manifestacio da magneto-
resisténcia gigante nesses materiais. Até onde temos conhecimento, somente um tunico trabalho
especifico sobre efeito Hall foi publicado para algum composto da série, no caso, o GdsGe;»Si; g
[116].

Apesar da relevancia das medidas calorimétricas, poucas foram reportadas nos ultimos
anos para a série Gds(Ge;4Six)s [1,13,14,74,94,96,97,117], comparando com o nimero de
trabalhos relacionados a magnetometria. Talvez, o principal motivo para essa escassez seja a
maior dificuldade para se realizar medidas de calor especifico em func¢do da temperatura,
sobretudo para os compostos com transi¢do de fases de 1* ordem na temperatura ambiente ou
acima dela.

Nas proximas secdes, trés compostos representativos do sistema pseudobindrio GdsGey-
GdsSiy serdo descritos com maiores detalhes. Sdo eles os extremos, isto €, GdsGes € GdsSiy, € 0
composto GdsGe,Si,, certamente o mais estudado e, talvez, o mais controverso desse sistema

pseudobinadrio.

? Maiores detalhes sobre essas medidas sdo dados no Capitulo 2 desta tese.
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1.4.1 O composto GdsSiy

O composto intermetédlico GdsSi4 foi primeiramente reportado em 1966 por G. S. Smith e
colaboradores [118], e, em seguida, estudado também por F. Holtzberg e colaboradores [95].
Apresenta temperatura de Curie (T¢) em torno de 336 K, 42 K maior do que a T¢ do elemento
Gd, com transi¢do puramente magnética, passando de uma fase ferromagnética (FM) para a fase
paramagnética (PM). Enquanto o elemento Gd apresenta estrutura cristalina hexagonal, o

composto GdsSi4 apresenta uma estrutura ortorrdmbica com o grupo de simetria Pnma, como foi
mencionado antes.
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Figura 1-10: Diagrama de fases do sistema binario Gd-Si [119].

Analisando o diagrama de fases bindrio Gd-Si (Figura 1-10), vemos que, a principio, esse

composto pode ser estabilizado de forma congruente a partir da fase liquida. As linhas tracejadas
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do diagrama ao redor da composi¢ao GdsSi4 mostram que hd incerteza com relacdo a afirmacao
anterior. Se o diagrama proposto estiver correto, esse composto solidifica de forma congruente, e
nao € necessdrio tratamento térmico para se estabilizar a fase GdsSis. Basta fundir os elementos
puros € na propor¢do correta e deixar solidificar, em qualquer taxa de resfriamento, que a fase
desejada, e somente ela, serd formada. Entretanto, H. Fu e colaboradores [107] afirmam que a
fase GdsSi4 somente se forma periteticamente e citam o trabalho de N. I. Usenko e colaboradores
[120], no qual é apresentado um diagrama binario Gd-Si e nele somente a fase GdSi se forma de

modo congruente (Figura 1-11).

Gd,Si, =T\

1000 -

~100

Figura 1-11: Entalpias de formacdo de alguns compostos do sistema bindrio Gd-Si em comparagdo com o diagrama
de fases esquemético proposto por N. [.Usenko e colaboradores [120].
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A variagdo isotérmica da entropia ASr em funcdo da temperatura para o GdsSi4 foi obtida
primeiramente por K. A. Gschneidner Jr. e colaboradores [121]. Seu valor maximo, que se
encontra na temperatura de 339 K, é de 9 J.kg"'.K!, para uma variacio de campo magnético de 0

a 5 Teslas '°.

1.4.2 O composto GdsGe,

O composto GdsGe,s também foi reportado por G. S. Smith e colaboradores [118] em
1966, e estudado, em seguida, por F. Holtzberg e colaboradores [95]. Como foi mencionado
anteriormente, esse composto bindrio é antiferromagnético abaixo de cerca de 130 K e ndo
apresenta transi¢ao cristalografica desde temperaturas proximas ao zero absoluto até, pelo menos,
a temperatura ambiente, para campos magnéticos de até 1,7 T. Pequenas substitui¢cdes de Ge por
Si, porém, fazem com que surja uma transicdo magneto-estrutural proxima a 40 K, porém a
temperatura de Neél continua em torno de 130 K [94].

Pelo diagrama de fases da Figura 1-12, vé-se que o composto GdsGes nao é formado de
modo congruente. Dependendo da taxa de resfriamento, duas outras fases poderao ser formadas:
GdsGe; e GdGe. Um tratamento térmico um pouco abaixo da temperatura peritética“ de 1570°C

(~1840 K) tende a homogeneizar a amostra preparada na estequiometria da fase 5:4

19 As diferentes unidades de medidas estdo relacionadas no Apéndice A.
" Temperatura na qual uma tnica fase sélida é formada a partir de uma fase liquida e outra sélida, as quais
coexistem desde temperaturas mais elevadas.
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Figura 1-12: Diagrama de fases do sistema binario Gd-Ge [119].

Na udltima década, wvdarios estudos foram realizados em  policristais
[80,86,117,122,123,124,125] e monocristais [114,126] do composto GdsGes; e revelaram
comportamentos muito interessantes. Na Figura 1-13, estdo reportados os dados de
susceptibilidade dc em fungdo da temperatura para trés diregoes de um monocristal de GdsGey. O
comportamento da susceptibilidade na direcdo ¢ € tipico de um antiferromagneto, entretanto o
inverso da susceptibilidade revela uma temperatura de Curie paramagnética positiva, o que,
segundo E. M. Levin e colaboradores [126], € um indicativo de que as interacdes entre os ions de
Gd tém, em geral, um carater ferromagnético. L. Tan e colaboradores [114] confirmaram que os
momentos magnéticos estdo alinhados na direcdo ¢, contida no plano das camadas sub-

nanométricas (Figura 1-7).
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Figura 1-13: Dependéncia da susceptibilidade magnética ) com a temperatura, medida durante o
aquecimento, em um campo magnético de 0,8 T paralelo a diferentes eixos cristalograficos de um
monocristal de GdsGe,. O pequeno gréfico inserido mostra o inverso da susceptibilidade em fung¢do da
temperatura para o campo aplicado na direcdo c [126].

Medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético externo revelaram uma
significativa anisotropia no monocristal de GdsGes4 [126], como mostrado na Figura 1-14. A
direcdo b é de mais facil magnetizacao que a, que por sua vez € de mais facil magnetizacio que a
direcdo c. Pode-se notar também que o campo magnético necessdrio para a ocorréncia da
transicdo metamagnética' (AFM-FM) é diferente para as diferentes direcdes. Essa transicdo
metamagnética, até a temperatura de 10 K, € irreversivel, tanto para monocristais [126] como

para policristais [117,122]; isto é, aumentando o campo magnético, o material passa pela

transicdo metamagnética e torna-se ferromagnético; ao diminuir o campo a zero, o material

'2 A transi¢do metamagnética é definida como uma transformacio induzida pelo campo magnético da fase antiferro
para a fase ferromagnética, na qual os spins que estdo antiparalelos (ou quase) entre si viram-se repentinamente, de
modo a ficarem ambos paralelos ao campo. De modo mais geral, essa nomenclatura também é empregada para
transi¢cdes do tipo paramagnética-ferromagnética induzidas pelo campo magnético.
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continua ferromagnético. Ao repetir o ciclo, aumentando novamente o campo, o material segue

praticamente a mesma curva de descida em campo magnético [117,122].
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Figura 1-14: Magnetizagdo em fung@o do campo magnético externo medida em diferentes direcdes
cristalograficas do monocristal de GdsGe,. Figura retirada da referéncia [126].

Além da transicdo metamagnética, E. M. Levin e colaboradores [126] reportaram ainda
uma transi¢ao do tipo spin-flop"™, que ocorre somente na direcdo ¢ (Figura 1-15). Segundo esses
autores, essa transi¢do indica que o ordenamento antiferromagnético que estivera paralelo a
direcdo c, passa a estar perpendicular a essa direcdo. Aumentando ainda mais o campo magnético
aplicado, os spins parcialmente girados experimentam a transi¢do metamagnética mostrada na
Figura 1-14. E interessante notar que, ao contrdrio da transicio metamagnética, essa transicdo do

tipo spin-flop € totalmente reversivel.

1 A transicdo do tipo spin-flop caracteriza-se pela virada repentina de spins antiparalelos a0 campo magnético a uma
posi¢do intermedidria entre paralela e antiparalela ao campo.
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Figura 1-15: Ampliacdo da Figura 1-14 na regido de campo magnético entre O e 1,52 T [126].

Na Figura 1-16, € mostrado o comportamento da magnetizacdo em fun¢do da temperatura
para diversos campos magnéticos aplicados na direcdo ¢ do monocristal de GdsGe,. Nota-se que,
entre os campos de 1,6 T e 2,0 T, o material apresenta maximos proeminentes, com um pequeno
patamar, na magnetizacdo em baixa temperatura. Isso foi interpretado por alguns como sendo um
indicio de que esse composto passaria de uma fase AFM em baixa temperatura para uma fase FM
(regido do patamar) e, em seguida, para uma fase AFM, possivelmente, diferente da primeira
[117,126,124]. Em 2005, Ya. Mudryk e colaboradores [125] mostraram, com o auxilio de
difracdo de raios-X a campo magnético e temperatura varidveis, que as fases AFM sdo uma sé e
0s maximos e patamares observados sao devidos as variagdes das concentracdes das fases FM e
AFM em funcdo da temperatura. Nesse caso, a fase FM € caracterizada por uma estrutura
denominada HF-GdsGey4, que possui estrutura do tipo O(I), e a fase AFM possui uma estrutura
denominada LF-GdsGey, que € do tipo O(II), consistente com o que foi discutido no inicio deste

sub-capitulo.
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Figura 1-16: Dependéncia da magnetiza¢do com a temperatura, medida durante o aquecimento, em
diferentes campos magnéticos na dire¢do do eixo c. O pequeno grafico inserido mostra M x 7, aquecendo

e resfriando, para o campo magnético de 1,6 T [126].

No pequeno gréfico inserido na Figura 1-16, vemos que o composto GdsGes apresenta

irreversibilidade na magnetizacdo também em funcdo da temperatura. Aumentando a

temperatura, o material tem sua concentracdo da fase FM aumentada (até o patamar) e, em

seguida, reduzida. Abaixando a temperatura, a concentracdo da fase FM € aumentada até um

certo valor e ndo diminui com a subseqiiente reducao de temperatura.

1.4.3 O composto GdsGe,Si,

O composto terndrio GdsGe,Si, foi primeiramente reportado por F. Holtzberg e

colaboradores [95] em 1967. Porém, foi somente a partir de 1997 que esse composto passou a ser

largamente estudado, devido ao seu grande potencial magnetocalérico [1]. Assim como o
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composto bindrio GdsGe4, 0 composto GdsGe,Si, ndo é formado de modo congruente a partir do
liquido. Isso significa que a liga de estequiometria 5:2:2 solidifica formando duas fases, uma
delas a desejada. Uma medida de susceptibilidade ac em funcdo da temperatura [94], mostrada na
Figura 1-17a, revelou duas transicdes magnéticas ao redor da temperatura ambiente devidas as
duas fases presentes no composto GdsGe,;Si, como fundido. A transicdo de mais baixa
temperatura é magnética e estrutural de 1* ordem, com uma das fases sélidas do composto
passando de monoclinica-paramagnética para uma fase ortorrdombia-ferromagnética em torno de
275 K. A outra fase, responsavel pela transicdo magnética ao redor de 300 K, é ortorrdmbica e

assim permanece, mesmo ao passar por sua transicao magnética, que é de 2* ordem.
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Figura 1-17: (a) Parte real da susceptibilidade magnética ac em fun¢do da temperatura para o0 composto

GdsGe,Si, como fundido [94]. (b) Isotermas de magnetizacdo em funcido do campo magnético para o

mesmo composto [1].
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Para se estabilizar a fase de interesse, ou seja, a fase 5:2:2, que € monoclinica e
metaestavel a temperatura ambiente [94,106], € necessario realizar algum tratamento térmico e
subseqiiente resfriamento rapido. Isso serd discutido mais adiante no préximo sub-capitulo.

Na Figura 1-17b, sdo mostradas isotermas da magnetizacdo em fung¢do do campo
magnético crescente e decrescente. Pode-se notar as transicdes induzidas pelo campo magnético
aplicado, da fase paramagnética para a fase ferromagnética. Além disso, ha histereses magnéticas
para as vdrias isotermas, tipicas de transi¢oes de fase de 1* ordem. As histereses sdo circunscritas

a campos diferentes de zero, e o material retorna a condi¢do inicial quando o campo € anulado,
sendo o processo reversivel nesse sentido.
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Figura 1-18: (a) Variagdo isotérmica da entropia ASy para o composto Gds;Ge,Si, como fundido
comparada com os resultados para o Gd metdlico. (b) Variagdo adiabética da temperatura AT, para os
dois materiais [1].

A partir dessas isotermas, V. K. Pecharsky e K. A. Gschneidner Jr. calcularam a variacao

isotérmica da entropia em func¢do da temperatura, apresentada na Figura 1-18a. Percebe-se a
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grande diferenca no valor do pico do ASr quando comparado com o gadolinio metélico, que é um
material com transicdo de fase magnética de 2 ordem. A variacdo adiabdtica da temperatura
(AT,,) apresentada na Figura 1-18b foi calculada a partir da curva de calor especifico em fun¢do
da temperatura, a campo magnético nulo, e com o auxilio das curvas de ASy x T da Figura 1-18a
[1]. Vemos claramente que o AT,,; € maior no GdsGe,Si,, quando comparado com o Gd metélico.

Em 2003, A. O. Pecharsky e colaboradores [103] publicaram o efeito magnetocalérico
(EMC) para outra amostra de GdsGe,Si, como fundida (Figura 1-19 e Figura 1-20). Na Figura
1-19, hd uma seta que indica a preseng¢a da segunda fase ortorrombica e seu efeito sutil no
comportamento do AS7. Isso estd ressaltado na Figura 1-18a, onde pode-se ver um maximo ao
redor de 300 K na curva de AS7 x T, para um intervalo de campo magnético de 0 a 2 T. Na Figura
1-20, é mostrada a variagdo adiabdtica da temperatura AT,; para trés diferentes intervalos de
campo magnético. Na curva de 0 a 2 T, € indicado pela seta um maximo que seria devido a
segunda fase ortorrdmbica. Esse médximo existe também na Figura 1-18b, para 0 mesmo intervalo

de campo.
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Figura 1-19: Dependéncia com a temperatura da variacdo isotérmica da entropia ASy para o composto
GdsGe,Si, como fundido calculada para cinco diferentes intervalos de campo magnético AH. A seta indica
uma possivel contribuicao da segunda fase cristalografica da amostra [103].
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E interessante ressaltar a diferenca entre os perfis do EMC (AS7 e AT,,), de 0 a 5 T, por
exemplo, para as amostras como fundidas reportadas em 1997 (Figura 1-18) e 2003 (Figura 1-19
e Figura 1-20). Como os proprios pesquisadores afirmaram em seu trabalho de 2003 [103], a
técnica e a qualidade dos materiais de partida foram as mesmas empregadas no trabalho de 1997.
Isso mostra a dificuldade de se reproduzir esse composto como fundido.

As medidas acima mencionadas foram realizadas em policristais de GdsGe,Si,;. Foram
reportadas também por C. Magen e colaboradores [127] medidas magnéticas em monocristais
desse mesmo composto terndrio. Na Figura 1-21, sdo mostradas curvas de magnetizacdo em
fun¢do da temperatura para os casos em que o campo magnético externo € aplicado paralelamente
aos eixos cristalograficos a, b e c¢. Os comportamentos distintos da magnetizacio em
temperaturas menores que a da transicdo magneto-estrutural revelaram uma significativa

anisotropia nesse material.

Gd,Si,Ge, as arc-melted —8— Ha)-20 k0w
=0 H=0-50 k0o

16

250 260 270 280 290 300 310 320
T(K)

Figura 1-20: Dependéncia com a temperatura da variagdo adiabética da temperatura AT,, para 0 composto
GdsGe,Si, como fundido calculada para trés diferentes intervalos de campo magnético aplicado AH. A
seta indica uma possivel contribui¢do da segunda fase cristalografica da amostra [103].
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Medidas de magnetizacdio em funcdo do campo externo aplicado corroboraram a
anisotropia desse material e mostraram que a direcao do eixo a € de mais facil magnetiza¢do que
a do eixo b, que por sua vez é de mais facil magnetizacdo que a dire¢do do eixo ¢ (Figura 1-22).
Esse resultado € diferente do obtido para o GdsGe, [126]. Como mostrado na Figura 1-14, nesse
composto bindrio, a direcdo do eixo b é de mais facil magnetizacdo que a do eixo a, que por sua

vez € de mais facil magnetizacdo que a do eixo c.
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Figura 1-21: Medidas de magnetizacdo em funcao da temperatura, em um campo magnético de 100 Oe
(0,01 T), ao longo da direg@o dos trés eixos cristalograficos do monocristal de GdsGe,Si, [127].

Outro estudo interessante com monocristal de GdsGe,Si, foi realizado por M. Han e
colaboradores [104]. Eles analisaram a dependéncia da temperatura da transi¢do magnética,
durante o resfriamento do material, com o angulo entre o campo magnético aplicadode 1 T e a
direcdo do eixo b, no plano a-b. Na Tabela 1-2, a segunda coluna mostra valores de temperatura
de Curie (T¢) obtidos de medidas de expansdo térmica a campo nulo, entretanto os valores
obtidos para cada angulo sdo diferentes quando deveriam ser iguais. Com isso, os pesquisadores
afirmaram que o erro esperado na Tc¢ € de = 0,4 K. Na terceira coluna dessa tabela, estdo os dados

para campo magnético aplicado de 1 T para diferentes angulos. A variacdo na T¢ chega a 6,5 K
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para o angulo de 120° entre o campo aplicado e o eixo b, no plano a-b, bem acima do erro

estimado.
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Figura 1-22: Medidas de magnetizacdo em funcdo da campo magnético, na temperatura de 5 K, ao longo
da dire¢do dos trés eixos cristalograficos do monocristal de GdsGe,Si, [127].

Tabela 1-1: Temperaturas de transicdo para os campos magnéticos de 0 e 1 T para diferentes angulos entre

o0 eixo b e o campo aplicado no plano a-b [104].

Angle T, (K) under 0 Tesla T (K)under 1Tesla
0° 254.5 260.4

45° 255.2 265.9

90° 2544 2579

120° 2549 266.5

165° 2552 262.5

180° 2545 2604
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H4, porém, uma discordancia na literatura com relacio ao eixo de mais fécil
magnetiza¢do. Enquanto M. Han e colaboradores deixam claro que o eixo b é mais facilmente

magnetizado, C. Magen e colaboradores [127] afirmaram que se trata do eixo a.

1.5 Efeitos de diferentes parametros de processamento nas ligas de Gd-

Ge-Si1

Algumas questdes relacionadas a preparacdo e caracterizagdo dos compostos da familia
Gds(GeSi).x)4 reportadas na literatura s@o controversas. Uma das questdes € a afirmacdo de que o
uso de gadolinio (Gd) de baixa pureza (pureza comercial) para a fundicdo desses compostos
compromete terrivelmente suas propriedades magnetocaldricas [103,128]. Serd mostrado mais
adiante nesta tese que se pode obter resultados equivalentes ou até melhores sem o uso de Gd
ultrapuro.

Outro tépico interessante € a divergéncia entre resultados de caracteriza¢des de compostos
com mesma estequiometria preparados do mesmo modo por diferentes pesquisadores. Isso pode
indicar um baixo grau de reprodutibilidade dos materiais. Alguns pesquisadores que, por
exemplo, prepararam e estudaram o composto GdsGe4, afirmaram que n@o conseguiram obter
uma amostra monofésica a partir da fusio [86]. Outros, porém, utilizando as mesmas técnicas e
metodologia, afirmaram que obtiveram esse composto com uma unica fase, isto é a fase 5:4,
confirmando-a por difracdo de raios-X e metalografia [96]. O diagrama de fases da Figura 1-12
mostra que pelo menos um pouco de uma outra fase sélida, no caso a fase GdsGes, deve aparecer
durante o resfriamento do liquido da estequiometria 5:4.

Nas préximas secoes, serdao mostrados alguns resultados apresentados na literatura para
amostras preparadas com gadolinio de diferentes purezas e os efeitos de alguns tratamentos

térmicos e das subseqiientes taxas de resfriamento.
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1.5.1 Pureza do gadolinio

Em 2005, H. Fu e colaboradores [107] reportaram os difratogramas de raios-X para os
compostos GdsGe;.1Si;9 € GdsGe, 2851172 preparados com gadolinio de alta (99,94 wt%)14 e baixa

(99,2 wt%) purezas. Em ambos os casos, as amostras foram analisadas como fundidas.
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Figura 1-23: Difratogramas de raios-X para duas amostras como fundidas do composto GdsGe, ;Si; ¢
preparadas com Gd de alta pureza (difratograma I) e com Gd de baixa pureza (difratograma II); os outros
difratogramas sdo das fases encontradas nessas amostras [107].

O primeiro e o segundo difratogramas da Figura 1-23 s3o relativos as amostras de
GdsGe,,1Si1 9 preparadas com gadolinio de alta e baixa purezas respectivamente. Apesar da ma
qualidade dos difratogramas, sobretudo do primeiro, os autores das medidas afirmam que a
amostra preparada com Gd de alta pureza € monofasica, apresentando a estrutura monoclinica do
tipo GdsGe,Si, (terceiro difratograma). J4 a amostra preparada com o Gd de baixa pureza, além
de apresentar uma fase sélida com essa estrutura, também possui fases do tipo GdsSi3, hexagonal

(grupo espacial P63/mcm), e GdGe, ortorrdombico (grupo espacial Cmcm).

" Wt% significa percentagem em massa.
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Na Figura 1-24, estao representados os resultados para o composto GdsGe; 25Si; 7. Deles,
H. Fu e colaboradores [107] concluiram que tanto a amostra preparada com Gd de alta pureza
quanto a preparada a partir de Gd de baixa pureza sdo polifdsicas. No primeiro caso, a amostra
apresenta uma fase majoritdria monoclinica do tipo GdsGe,Si, e outra ortorrdombica do tipo
GdGe. No segundo, além dessas duas fases, a amostra possui uma fase hexagonal do tipo GdsSis.

E interessante mencionar que, apesar de haver sido reportado anteriormente que o
composto GdsGe;,Si;s, de estequiometria intermedidria as duas estudadas por H. Fu e
colaboradores, apresenta uma fase minoritaria ortorrombica Pnma do tipo GdsSis [129], esses
pesquisadores ndo a observaram em seus dois compostos. A qualidade dos difratogramas nas

quatro amostras estudadas pode ter prejudicado suas anélises.
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Figura 1-24: Difratogramas de raios-X para duas amostras como fundidas do composto GdsGe,sSi; 72
preparadas com Gd de alta pureza (difratograma I) e com Gd de baixa pureza (difratograma II); os outros
difratogramas sio das fases encontradas nessas amostras [107].
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1.5.2 Tratamentos térmicos

Com o objetivo de eliminar fases sélidas diferentes da fase estequiométrica, isto é, a fase
pretendida na fusdo dos compostos, executam-se tratamentos térmicos em temperaturas e
intervalos de tempo suficientes para promover a difusdo atdmica e homogeneizar os materiais. A
principio, quanto maior o tempo de tratamento, melhores serdo os resultados, entretanto a

temperatura de tratamento dependerd do diagrama de fases do material.

Tabela 1-2: Temperaturas de transicdo magnética e maximos da variacdo isotérmica da entropia ASy, (ASy)
para o composto GdsGe,Si, tratado termicamente em diversas condicdes [103].

Temperature/Timea Fpp (K Maximum — A8, (Vkg K
As-cast 277 22.5
AT0 K340 h 300 42
B70 K/170 h 300 5
Q70 K170 h 277 200
1070 K/72 h 277 24.9
1170 K72 h 277 255
1270 K/24 h 272 302
1370 K/1 h 272 31.0
1570 K/1 h 272 6.4
1570 K2 h 272 322
1670 K2 h 272 28.3
770 K/1 h 267 25.0
GT0 K340 h, then 1070 K/24 h 277 29.6

No caso dos compostos da familia Gds(Ge;xSix)4 no intervalo de ~0,3 < x < 0,7, os quais
devem ser formados através de uma transformagdo peritética [94], devemos tratd-los
termicamente um pouco abaixo da temperatura peritética. Segundo A. O. Pecharsky e
colaboradores [94], o tratamento a 1570K (~1300°C) por 1 hora para compostos com 0,43 < x <
0,503 ¢ suficiente para homogeneiza-los e tornid-los monofdsicos. Um estudo sisteméatico no
composto GdsGe,Si, para diferentes condi¢cdes de tratamentos mostrou que, visando uma
otimiza¢dao do EMC, a melhor condicao é em 1570 K durante 1 hora [103]. A variagdo isotérmica

da entropia para o GdsGe,Si, submetido a esse tratamento térmico chega a um méaximo de
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36,4 J.kg" K" ao redor de 272 K (Tabela 1-2). Esse estudo revelou também que em temperaturas
mais baixas, como 670 e 870 K, o tratamento térmico favorece a fase ortorrombica do tipo
GdsSis, cujo EMC € muito reduzido. A existéncia desse intervalo de temperaturas onde a fase

ortorrdmbica € estabilizada justifica o resfriamento ripido apds o tratamento em mais altas

temperaturas, o qual objetiva formar a fase monoclinica.
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Figura 1-25: Medidas de calor especifico em fungdo da temperatura, em diferentes campos magnéticos
aplicados, para o composto GdsGe,S, (a) como fundido e (b) tratado a 1570 K (~1300°C) por 1 hora.
Graficos retirados da referéncia [103].
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Curvas de calor especifico em func@o da temperatura, em diferentes campos magnéticos,
para o composto GdsGe,Si, como fundido e como tratado (1570 K por 1 hora) sdo mostradas na
Figura 1-25. A campo magnético nulo, o composto como fundido apresenta uma pequena
anomalia do tipo A ao redor de 300 K devido a pequena quantidade da fase do tipo GdsSiy
ortorrdmbica, além do enorme pico ao redor de 275 K devido a transicdo magneto-estrutural da
fase majoritaria (Figura 1-25a). Para campos iguais ou superiores a 2 T, essa anomalia ao redor
de 300 K ndo € mais observada. Apds o tratamento térmico, essa anomalia ndo existe mais,
mesmo a campo nulo, indicando que a fase ortorrdmbica se transformou completamente em
monoclinica (Figura 1-25b). E interessante notar a grande diferenca entre os valores dos maximos
do calor especifico nos dois casos. Para todos os valores de campo magnético empregados no
estudo de A. O. Pecharsky e colaboradores [103], os maiores valores maximos dos calores

especificos sdo do material como tratado.
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Figura 1-26: Variagado isotérmica da entropia ASy, (AS7y) em fun¢do da temperatura para o composto
GdsGe,Si, tratado a 1570 K (~1300 °C) por 1 hora calculada para cinco diferentes intervalos de campo
magnético AH [103].
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A principio, esses valores maiores de pico sugerem que o tratamento térmico, ao
homogeneizar a fase, estreita a transi¢c@o, e isso provoca o aumento de ASy para o material como
tratado, os quais foram calculados a partir de curvas de magnetizacao em funcio da temperatura
[103] e estdo representados na Figura 1-26. De fato, os picos de ASy sdo significativamente
maiores do que os observados para o composto como fundido (Figura 1-19).

A partir das curvas de calor especifico (Figura 1-25b), A. O. Pecharsky e colaboradores
calcularam também a variacdo adiabatica da temperatura AT,; em fun¢do da temperatura (Figura
1-27). Para um intervalo de campo magnético de 0 a 5 T, o AT,,; pode chegar a quase 17 K em
torno de 275 K. Para os trés intervalos de campo reportados, os valores maximos de AT,; do
material como tratado sdo maiores que os correspondentes médximos para o material como

fundido, mostrado na Figura 1-20.

Gd,Si,Ge, annealed at 1570K for 1 hour
20 F —— H=0-20 kDo

Figura 1-27: Dependéncia com a temperatura da variagao adiabética da temperatura AT, para o composto
GdsGe,Si, tratado a 1570 K (~1300 °C) calculada para trés diferentes intervalos de campo magnético
aplicado AH [103].
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1.5.3 Diferentes taxas de resfriamento

Uma das condi¢des importantes para a preparacdo das ligas de Gd-Ge-Si € a taxa de
resfriamento, tanto apds a fusdo quanto depois de algum tratamento térmico. Em um de seus
trabalhos, A. O. Pecharsky e colaboradores [94] relataram que, ao fundirem pela ultima vez
algum desses materiais, desligam a corrente imediatamente a fim de maximizar a taxa de
resfriamento. Segundo esses autores, esse procedimento reduz a formacdo de fases indesejadas,
pois, em geral, a estabilizacdo da fase de interesse se processa de modo peritético, como foi
mencionado anteriormente. Isso ndo impede, no entanto, a heterogeneidade das amostras obtidas,
visto que o resfriamento ndo é homogéneo [30]: a base da amostra, que estd em contato com o
cadinho, resfria bem mais rdpido do que o meio ou o topo.

A taxa de resfriamento pode ser um fator critico apds um tratamento térmico. Isso foi
analisado por A. Yan e colaboradores [106] para os compostos GdsGe,3Si;; (Figura 1-28a) e
GdsGe,Si, (Figura 1-28b). Na Figura 1-28, sdo mostradas curvas isotermas de magnetizacdo em
fun¢do do campo magnético externo para trés amostras dos dois compostos preparadas em trés
condi¢des diferentes: como fundida; como tratada e resfriada rapidamente; como tratada e
resfriada lentamente (1 K por minuto).

Comparando as amostras resfriadas rapidamente ap6s o tratamento com as respectivas
amostras como fundidas, percebemos que as transicdes induzidas pelo campo magnético
praticamente ndo mudam em ambos os compostos estudados GdsGe,3Si;; (Figura 1-28a) e
GdsGe,Si, (Figura 1-28b). Porém, o tratamento e subseqiiente resfriamento rapido faz aumentar a
histerese magnética do primeiro composto € faz diminuir a do segundo. Analisando as amostras
tratadas e resfriadas lentamente, vemos que, no caso do composto GdsGe,3Si; 7, as transicoes
induzidas pelo campo, assim como as histereses magnéticas, desaparecem. No caso do composto
GdsGe;Si,, as transi¢des induzidas pelo campo e as histereses magnéticas diminuem na amostra

tratada e rapidamente resfriada quando comparada com a amostra como fundida.
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Figura 1-28: Isotermas de magnetiza¢do em fung¢do do campo magnético para as amostras de (a)
GdsGe,Si; e (b) GdsGe, 351, 7 como fundidas (“cast”); tratadas a 1273 K por 3 dias e resfriadas
rapidamente (“‘quenched”); tratadas nas mesmas condi¢des e resfriadas a 1 K por minuto (“slowly
cooled”) [106].

Yan e colaboradores [106] também calcularam a variacdo isotérmica da entropia a partir
das isotermas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético externo. No caso do composto
GdsGe;Si,, os comportamentos do ASy em funcdo da temperatura para a amostra como fundida e

a amostra tratada e resfriada rapidamente sdo bem parecidos, mas diferem significativamente da
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amostra tratada e resfriada lentamente. Nessa dltima, AS7 X T exibe dois picos, os quais esses
pesquisadores atribuem as fases monoclinica (mais baixa temperatura) e ortorrombica. Ja para o
composto GdsGe,3Si; 7, o resfriamento lento apds o tratamento térmico, aparentemente, nao
induziu a formagdo da fase ortorrdombica, segundo os autores do trabalho. Porém, o EMC reduziu
e seu pico se deslocou para temperatura mais baixa. Para a amostra tratada e resfriada
rapidamente aconteceu o mesmo comportamento, mas em escala menor. Os pesquisadores
especularam que isso € devido a uma redistribuicdo dos atomos de Ge e Si dentro do material e
essa redistribui¢do seria diretamente afetada pela velocidade de resfriamento apds o tratamento

térmico.

==0=-- cast

--o-= quenched
-=a-- slawly cocled
I. —a— cast'

—e— quenched’
—a— slowly cocled’

AS (JKg K)

.I

f ﬁ..f W
0 Gd Si GB Gd SIGE

210 240 2?0 300 3éu
T (K)

Figura 1-29: Variagdo isotérmica da entropia em func¢do da temperatura para as amostras de (a) GdsGe,Si,
e (b) GdsGe, 3Si;; como fundidas (“cast”); tratadas a 1273 K por 3 dias e resfriadas rapidamente
(“quenched”); tratadas nas mesmas condicdes e resfriadas a 1 K por minuto (“slowly cooled™) [106].
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1.6 Efeito da pressdo hidrostatica nas ligas de Gd-Ge-Si

O primeiro composto da familia Gds(Ge;«Six)s a ser estudado sob diferentes pressoes
hidrostaticas foi o GdsGe4, por C. Magen e colaboradores [130] em 2003. Além das medidas
magnéticas, esses pesquisadores estudaram o comportamento da expansdo térmica linear do
composto GdsGe, em funcdo da temperatura e para diferentes pressdes hidrostiticas. No ano
seguinte, L. Morellon e colaboradores [129] reportaram seus estudos sobre os efeitos da pressao
em tré€s outros compostos da série: GdsGes 651 4, GdsGe, 2S1; 5 € GdsGep gSiz . Até o ano de 2004
inclusive, ndo havia sido reportado na literatura nenhum trabalho sobre EMC para qualquer
composto dessa familia submetido a pressdes hidrostaticas. Em 2005, C. Magen e colaboradores
[127] publicaram os primeiros resultados de medidas magnéticas e de expansao térmica linear
para um monocristal de GdsGe,Si;, mas também ndo apresentaram nenhum resultado para o
EMC.

Nas proximas se¢des, serdo apresentados alguns resultados da literatura para os

compostos GdsGes, GdsGe;»Si1; 3 € GdsGe,Si, submetidos a diferentes pressdes hidrostaticas.

1.6.1 Gd5GC4

Foi relatado no Sub-capitulo 1.4 que o composto GdsGe, € antiferromagnético em baixa
temperatura e possui estrutura ortorrombica do tipo II [O(II)] e, induzida pelo campo magnético,
ha uma transi¢cdo magneto-estrutural para a fase ferromagnética e ortorrombica do tipo I [O(D)].
Na fase O(I), todas as camadas sub-nanométricas sao interligadas por ligacdes covalentes entre os
atomos de Ge e Si, enquanto que na fase O(Il), nenhuma das camadas € interligada. C. Magen e
colaboradores [130] mostraram que o efeito da pressdo hidrostitica é parecido ao do campo
magnético, isto é, a pressao também induz a transi¢do da fase antiferromagnética O(Il) para a fase

ferromagnética O(I).
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Figura 1-30: Medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura, em um campo magnético de 0,05 T,
para certas pressoes hidrostaticas aplicadas. As setas solidas indicam o sentido da varia¢do da temperatura
[130].

Na Figura 1-30, sdo mostradas curvas de magnetizacdo em fun¢do da temperatura para
duas pressdes hidrostdticas aplicadas, além da pressdo nula [130]. A seta dupla na curva em
pressdo nula indica que a amostra foi medida aquecendo e resfriando e apresenta rigorosamente o
mesmo comportamento. Em 5 K, a amostra foi magnetizada a um campo de 5 T. Nota-se,
claramente, o aumento da magnetizacdo, indicando a presenga da fase ferromagnética.
Aquecendo, hd uma transicdo magneto-estrutural da fase ferromagnética O(I) para a fase
antiferromagnética O(II), assim como ocorre com os compostos Gds(Ge;_xSix)s, com 0 < x < 0,3.
Aplicando 1,3 kbar de pressdo, vemos que uma por¢do da amostra se transforma em
ferromagnética. De acordo com estimativas feitas a partir da curva de magnetizacdo em func¢do
do campo magnético para a mesma pressao aplicada mostrada na Figura 1-31, essa porcdo é de
cerca de 30% [130]. Aplicando uma pressdo de 8 kbar, a amostra se transforma quase

inteiramente em ferromagnética (acima de 90%) e sua transicdo da fase ferromagnética para a
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fase antiferromagnética ocorre em temperatura mais elevada. A temperatura de Néel ndo varia,

significativamente, com a pressdo aplicada.
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Figura 1-31: Isotermas a 5 K de magnetiza¢do em fun¢do do aumento e da redu¢do do campo magnético
para duas pressdes hidrostaticas aplicadas ao composto GdsGe,. O pequeno grafico inserido mostra a
isoterma de magnetizagdo para o material sem pressdo aplicada [130].

1.6.2 Gd5G62,28i1.8

O composto GdsGe;»Si; g como fundido apresenta duas transi¢des magnéticas (Figura
1-32). A transicdo de mais baixa temperatura é magnética e estrutural de 1* ordem, da fase
ferromagnética-ortorrdmbica, para a fase paramagnética-monoclinica; a de mais alta temperatura

¢ puramente magnética e, segundo L. Morellon e colaboradores [129], ela € devida a uma fase

sélida rica em Si.
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Figura 1-32: Medidas de susceptibilidade magnética ac em fun¢do da temperatura para o composto
GdsGe,,Si; s em pressdo ambiente e nas pressoes hidrostaticas aplicadas de 5 e 9 kbar [129].

Aplicando diferentes pressdes hidrostaticas, notamos que, assim como ocorre com O
composto GdsGey, a transicdo magneto-estrutural desloca-se para temperaturas mais altas a uma
taxa de 3,0 K/kbar. A transicdo de 2" ordem sente pouco os efeitos das pressdes aplicadas,
deslocando-se a uma taxa de apenas 0,3 K/kbar (Figura 1-32 e Figura 1-33).

Na Figura 1-33, estd representado um diagrama 7-P, que mostra as temperaturas de
transicdo em funcdo das pressdes hidrostdticas aplicadas. Vemos que a histerese térmica da

transicao magneto-estrutural permanece constante até a pressao de 10 kbar.
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Figura 1-33: Diagrama temperatura-pressao (7-P) obtido a partir das medidas de susceptibilidade ac para
o composto GdsGe,,Si; g em diferentes pressoes aplicadas. O conjunto superior de pontos € devido a
segunda fase presente no composto (Figura 1-32) e o conjunto inferior € devido a fase majoritaria [129].

1.6.3 Gd5GCzSi2

Assim como o composto GdsGe,,Si; 3, 0 GdsGe,Si, apresenta uma transi¢do magneto-
estrutural de mesma natureza e pode ou nio apresentar uma transi¢do magnética de 2* ordem em
torno de 300 K, dependendo de seu modo de preparacdo. Poderia se esperar, portanto, que o
comportamento magnético do composto GdsGe,Si, sob pressdo seja semelhante ao do primeiro
composto.

Em 2005, C. Magen e colaboradores [127] reportaram seus estudos com um monocristal
de GdsGe,Si, sob pressdo hidrostatica. Na Figura 1-34, sdo mostradas medidas de magnetizacao
em funcdo da temperatura para diferentes pressoes hidrostéticas aplicadas. Tal como ocorre com
o composto GdsGe; »S1; 3, a transicdo magneto-estrutural desloca-se para temperaturas mais altas
com o aumento da pressao. A taxa de deslocamento é de cerca de 4,6 K/kbar, maior do que a taxa

verificada para o composto um pouco mais rico em Ge. Segundo C. Magen e colaboradores, essa
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divergéncia entre dois compostos tdo parecidos em termos de estequiometria e transicao
magneto-estrutural seria devida a “efeitos de relaxacdo de pressdao nas fronteiras de graos do
policristal, os quais poderiam retardar o progresso das transformacdes cristalograficas

microscopicas e, dessa forma, diminuir a efetividade da pressao aplicada” [127].
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10.0
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M (emu/g)

5.0

Temperature (K)

Figura 1-34: Medidas de magnetizacdo em funcao da temperatura, em diferentes pressdes aplicadas e em
campo magnético de 0,05 T aplicado na dire¢do a do monocristal de GdsGe,Si, [127].

Na Figura 1-35, é apresentado um diagrama H-T, onde H (H¢, no caso) é o campo
magnético em que ocorre a transi¢do da fase paramagnética para a fase ferromagnética nas curvas
isotérmicas de magnetizacdo em funcdo do campo. Nesse diagrama sao mostrados resultados para
trés pressoes: 0; 3,7 e 5,2 kbar. Percebemos que nos trés casos as histereses térmica e magnética
permanecem constantes para um certo intervalo de temperatura e para um grande intervalo de
campo magnético externo. E interessante notar que as linhas que separam as diferentes fases
magnéticas tém suas inclinagdes reduzidas com o aumento da pressdo a que € submetido o

material. C. Magen e colaboradores [127] afirmaram que o aumento da pressao aplicada exacerba
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a interacao magnetoeldstica do composto e isso seria responsavel pela mudanga da inclinacao das

linhas do diagrama.
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Figura 1-35: Dependéncia do campo magnético critico com a temperatura a pressdo ambiente, e a pressoes
aplicadas de 3,7 e 5,2 kbar. Simbolos abertos indicam valores obtidos aumentando o campo e simbolos
fechados indicam valores obtidos reduzindo o campo [127].

Tanto o composto GdsGe,,Si; s quanto o GdsGe,Si, apresentam semelhantes transicoes
polimérficas induzidas pela temperatura ou pelo campo magnético; ou seja, esses compostos
passam da fase estrutural monoclinica para a ortorrombica, e vice-versa, variando-se a
temperatura ou o campo magnético externo. Ya. Mudryk e colaboradores [131] mostraram que
esse polimorfismo € induzido também pela pressao hidrostitica em um policristal de GdsGe,Si,.
Medidas de difracdo de raios-X em temperatura ambiente mostraram que até 8,2 kbar o composto
€ totalmente monoclinico; entre 12,2 e 17,4 kbar, o material apresenta as fases monoclinica e
ortorrdmbica; e a partir 21,5 kbar, ele € inteiramente ortorrombico. Esse comportamento ndo seria

dificil de prever, visto que o monocristal de GdsGe,Si, e o policristal de GdsGe;»Si; g haviam
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apresentado um deslocamento de suas transicdes magneto-estruturais em direcdo a temperatura

ambiente com o aumento da pressao.

1.7 Substitui¢des e adi¢des atdomicas nas ligas de Gd-Ge-Si

Desde o famoso trabalho de V. K. Pecharsky e K. A. Gschneidner Jr. [1] publicado na
revista Physical Review Letters em 1997, vérios autores, inclusive eles, pesquisaram diversas
maneiras de melhorar as propriedades magnetocaldricas do composto GdsGe,Si, e de “primos”
da familia Gds(Ge«Six)4, seja realizando tratamentos térmicos [103]; substituindo parcialmente
ou integralmente Ge e Si por outros dtomos [105,132,133,134,135]; ou simplesmente
adicionando atomos as férmulas estequiométricas dos compostos dessa familia [128,132].

Nas préximas secdes serdo apresentados varios resultados de um grande conjunto de
tentativas, geralmente frustradas, de aumentar o efeito magnetocalérico (EMC) de compostos da

série Gds(Ge;xSix)4 via substituicdo ou adi¢do atOmica.

1.7.1 Gd5G62_ySi2_yM2y € Gd5GezSi2MZ, M= Ga, Al, C, Cu, CO, FC, Ni

Ainda em 1997, V. K. Pecharsky e K. A. Gschneidner Jr. [132] publicaram um trabalho
sobre substituicdes parciais de Ge e Si por diversos dtomos e adicdo de carbono ao composto
estequiométrico GdsGe,Si,. Na Figura 1-36, sdo apresentadas curvas da variagc@o isotérmica da
entropia em funcdo da temperatura para varios compostos, os quais foram produzidos por esses
pesquisadores com substitui¢des iguais de Ge e Si por atémos de Fe, Co, Ni, Cu, Ga e Al,
encerrando sempre a estequiometria 5:2:2. Para todos os casos o EMC diminuiu e seu pico
deslocou-se em direcdo a temperatura ambiente, sugerindo que esses d&tomos substituintes tendem

a estabilizar a fase ortorrdbmbica, cuja transi¢do magnética é de 2* ordem em torno de 300 K.
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Figura 1-36: Curvas da variacdo isotérmica da entropia em func¢io da temperatura calculadas no intervalo

de 0 a 5 Teslas a partir de curvas de magnetizagdo. (a) Substituicdo de Ge e Si no composto base 5:2:2 por

metais de transi¢cdo. (b) Substituicdo de Ge e Si no composto base 5:2:2 por Al ou Ga e adic@o de carbono
ao composto base. Graficos retirados da referéncia [132].

A adicdo de carbono acarretou os piores resultados (Figura 1-36b). Apenas 0,1 dtomo de
carbono por férmula unitéria, isto €, 1 4&tomo de carbono para 90 dtomos de Gd, Ge e Si, fez com
que o EMC reduzisse em quase 70%. Para a variacdo de campo magnético de 0 a 5 Teslas, o

EMC do composto GdsGe;Si,Cy ; ficou ainda menor que o observado para o Gd metalico.

1 72 Gd5GCl.QSi2FCO.1

Em 2004, V. Provenzano e colaboradores [105] publicaram um artigo na revista Nature,
no qual reportaram seus resultados para o composto GdsGe;oSirFep;. Os pesquisadores

substituiram parcialmente Ge por Fe, substituicao essa ndo muito diferente da efetuada por V. K.
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Pecharsky e K. A. Gschneidner Jr [132]. V. Provenzano e colaboradores observaram que as

perdas energéticas provenientes da histerese magnética diminuem em 95% com essa substitui¢dao

por Fe (Figura 1-37b) quando comparadas com o composto GdsGe,Si, (Figura 1-37a).

Entretanto, o maximo do EMC do composto com Fe é quase trés vezes menor que o observado

para o GdsGe,Si,.
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Figura 1-37: Isotermas de magnetizagdo em fun¢@o do aumento e redugdao do campo magnético externo
para os compostos (a) GdsGe,Si, e (b) GdsGe, oSi,Fep; ambos tratados termicamente a 1573 K (1300 °C)

por 1 hora [105].
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Tendo em vista os resultados de 1997 [132], os mais recentes ndo trazem nada de
surpreendente, confirmando somente que a substituicdo de Ge por Fe induz a formagdo da fase
estrutural ortorrdmbica em detrimento da fase monoclinica. A fase ortorrdbmbica possui transicdo

de 2" ordem, e como tal, ndo deveria mesmo apresentar histerese magnética ou térmica.

1.7.3 Ligas de Gd-Ge-Si-Sn

Antes de serem publicadas as primeiras pesquisas sobre ligas de Gd-Ge-Si com o estanho
(Sn) sendo um substituinte parcial, a série GdsSixSny foi estudada por alguns pesquisadores
[133,136,137].
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Figura 1-38: Diagrama de fases magnéticas e estruturais para a série GdsSi,Sny.x deduzido a partir
de medidas de susceptibilidade magnética ac em fun¢do da temperatura. Os circulos indicam as transicdes
magnéticas observadas [133].
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Na Figura 1-38, estd representado o diagrama de fases magnéticas e estruturais para essa
série, reportado por H. B. Wang e colaboradores [133]. Para 2,8 < x < 4,0, os compostos possuem
a estrutura ortorrombica Pnma em todo o intervalo de temperatura analisado, assim como ocorre
0 GdsSis, ou seja, substituindo até 30% dos atomos de Si por Sn, a simetria ndo € modificada.
Para 1,6 < x < 2,4, os compostos possuem, concomitantemente, as estruturas ortorrdmbica e
monoclinica. A quantidade dessa ultima cresce com o aumento da concentracdo de Sn. No
intervalo de 0,8 < x < 1,2, os compostos sao inteiramente monoclinicos. Para x < 0,4, os
compostos sao ortorrdombicos do tipo GdsGes em temperatura ambiente € passam por transicoes

magneto-estruturais proximas a 100 K, para outra fase ortorrombica do tipo GdsSis [134].

600 T I 1 1 1
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400

300

200

x (1 T2 kg™t
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Figura 1-39: Medidas de susceptibilidade magnética ac em fun¢do da temperatura para trés compostos da
série GdsSi,Sny.,, comx =0; 1,2 ¢ 2,4 [133].

Curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura para trés compostos da série

GdsSixSny« sdo mostradas na Figura 1-39 [133]. O composto GdsSn4 que, segundo D. H. Ryan e

colaboradores [136], € integralmente ortorrdmbico, possui duas transi¢des. Essas transi¢des sao
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explicadas por eles através de andlises de medidas de espectroscopia Mossbauer [136]. Ja o
composto GdsSi;»Snyg € totalmente monoclinico e possui somente uma transi¢do magnética
[133]. Enquanto no composto GdsSns 0 maximo antes da transi¢do para a fase paramagnética é
um pico, no composto GdsSi;,Sny g3 0 médximo é um patamar de mais de 40 K. O composto
GdsSiz4Sn; ¢ estd na regido do diagrama de fases onde hd coexisténcia das estruturas
ortorrdmbica e monoclinica (Figura 1-38) e, claramente, possui uma transicdo magnética a mais
que o composto com x = 1,2. De acordo com H. B. Wang e colaboradores [133], a transicao de
mais alta temperatura seria devida a fase ortorrdmbica e a transi¢cdo de mais baixa temperatura

seria devida a fase monoclinica.
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Figura 1-40: Dependéncia da magnetiza¢do com a temperatura, em campo magnético aplicado de 0,01 T,
para compostos da série GdsSi;s.,Ge,Sngs, com x = 1,4; 1,8; 2,1 e 2,625. O pequeno gréfico inserido
mostra a dependéncia linear da temperatura de Curie com a concentragao de Ge [135].

Recentemente, estudos em ligas com os quatro elementos, Gd, Ge, Si e Sn foram
reportados por T. Zhang e colaboradores [135]. A série estudada foi a Gds(Sizs5.<Gex)Sngs, na
qual a quantidade de estanho estd fixa e varia-se Ge e Si. Na Figura 1-40, sdo mostradas curvas

de magnetizacdo em fun¢do da temperatura para quatro compostos dessa série: x = 1,4; 1,8; 2,1 e
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2,625. A partir dessas curvas, os autores afirmam que para x > 1,8 as transi¢des sdo de 1* ordem.
E ficil ver que, quanto maior a concentracio de Ge, menor a temperatura de transicio magnética,
assim como ocorre com a familia Gds(Ge;xSix)4 [97,98]. O pequeno grafico inserido na Figura
1-40 mostra que a dependéncia da temperatura de transi¢do (7¢) com a concentragdo de Ge €
linear.

Dados da variagdo isotérmica da entropia ASy em fun¢do da temperatura também foram
fornecidos por T. Zhang e colaboradores [135] para esses quatro compostos (Figura 1-41). Os
valores de méximo do AS;y aumentam com a concentragdo de Ge, assim como ocorre com a
familia Gds(Ge.xSix)4 em um certo intervalo de composi¢des [97], porém os compostos com Sn
possuem valores de maximo do ASr bem menores que os obtidos para os compostos da série

Gds(Ge.xSix)4 com temperaturas de transi¢ao proximas [97].
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Figura 1-41: Variacdes isotérmicas da entropia em fun¢@o da temperatura para os compostos da série
GdsSi;5.,GexSng s (x = 1,4; 1,8; 2,1 e 2,625) calculadas para uma variacdo de campo magnético de 0 a 1,8
T [135].
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1.7.4 Adicao de oxigénio no composto GdsGe; (551 95

Em 2005, W. Wu e colaboradores [128] publicaram seus resultados de medidas
magnéticas e difracdo de raios-X para o composto GdsGe;sSijgs oxigenado. Para inserir o
oxigénio no material, eles fundiram uma liga de Gd-Ge-Si junto com 5 concentracdes diferentes
de 6xido de gadolinio (Gd,03), obtendo 5 compostos do tipo GdsGe; ¢5Si; 950x, com x = 0,05;
0,10; 0,15; 0,40 e 0,50.
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Figura 1-42: Efeito magnetocaldrico (variagdo isotérmica da entropia) para o composto GdsGe, 055105
como fundido e tratado termicamente a 1573 K (1300 °C) por 1 hora e para os compostos oxigenados
GdsGe, 05511,9500,05 € GdsGe, 05511950010, calculado a partir de curvas de magnetizagdo para varios
intervalos de campo magnético aplicado [128].

Segundo os pesquisadores, o composto como fundido GdsGe, ¢sSi; 95 apresenta uma fase

majoritdria monoclinica (grupo espacial P112;/a) e outra minoritdria ortorrdmbica tipo GdsSis
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(Pnma). Esse composto tratado a 1300°C por 1 h é monofésico, com estrutura monoclinica. Os
compostos oxigenados com x = 0,05 e 0,10 apresentam um percentual maior da fase ortorrdmbica
quando comparados com o composto como fundido GdsGe, 9sSi; 95. Para x > 0,15, o percentual
da fase monoclinica continua a decrescer e a fase ortorrdmbica se decompde nas fases Gd(Ge,S1)
1:1 (Cmcm) e Gds(Ge,Si); 5:3 (P63/mcm).

A partir de isotermas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado, W. Wu
e colaboradores calcularam as varia¢Oes isotérmicas da entropia para o composto GdsGe; 9551 o5
como fundido e como tratado, e para os compostos oxigenados GdsGe;sSi1950005 €
GdsGe; 05511950010 (Figura 1-42). Eles afirmaram que os miximos observados nas curvas de
AS7 X T para os compostos oxigenados sdao devidos as fases monoclinica e ortorrdmbica, sendo
esta dltima a de mais alta temperatura de transicdo magnética. Segundo os autores, a fase
monoclinica permanece nesses dois compostos oxigenados, mesmo na fase ferromagnética, e

seria esse o primeiro caso em ligas de Gd-Ge-Si de haver uma fase monoclinica ferromagnética.
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Capitulo 2

Métodos Experimentais

2.1 Preparagdo das amostras
2.1.1 Fundi¢do

Todas as ligas ternédrias de Gd-Ge-Si e as bindrias GdsGes e GdsSis estudados nesta tese
foram preparados a partir de elementos com diferentes purezas: o gadolinio é de pureza
comercial, cerca de 99,9 % em peso (Wt%); germanio e silicio sdo de alta pureza, 99,9999 wt%; o

estanho utilizado tem pureza de 99 wt%.

Figura 2-1: Fotografia da parte interna do nosso forno a arco voltaico.
Esses compostos foram fundidos em um forno a arco voltaico disponivel em nosso

laboratério (Figura 2-1). O arco voltaico consiste em uma descarga elétrica de alta poténcia que

se mantém devida a uma diferenca de potencial elétrico entre uma ponta de tungsténio e o
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cadinho de cobre que suporta a amostra. Esse cadinho € refrigerado por dgua fria e suporta a
fundi¢cdo de materiais com pontos de fusdo superiores a 3000 °C. Os pontos de fusdo dos nossos
compostos giram em torno de 1800 °C, sendo, portanto, facilmente preparados nesse forno. Antes
de fundir cada composto, evacuamos o interior do forno até a pressao de cerca de 2x107 mbar e,
em seguida, injetamos pouco menos de 1 atm de pressao de argdnio. Esse processo € repetido trés
vezes. Sob atmosfera de argonio (entre 1 e 1,4 atm), as ligas sao fundidas de 3 a 4 vezes, sempre
virando de ponta cabeca o botdo resultante de cada fusdo (Figura 2-2), a fim de homogeneizar o
composto final. Para auxiliar nessa homogeneizacdo, o material no estado liquido é escorrido
pelo cadinho de uma ponta a outra. Isso € possivel devido a um grau de liberdade de rotagdo que
nosso forno possui. Por isso, para obter um composto o menos heterogéneo possivel nao
precisamos fundir de 6 a 8 vezes, como € reportado na literatura [103], evitando assim possiveis

desvios estequiométricos devido a evaporacdo dos elementos.

! HJ]!H[ illlll]'l |1 \H

8 9 10 N

Figura 2-2: Fotografia de um botdo de 5 g resultante da fundi¢do do composto GdsGe,.

Os compostos de Gd-Ge-Si ndo sdo resfriados de maneira homogénea. A base das
amostras, a qual estd em contato com o cadinho de cobre refrigerado, resfria mais rapidamente
que o topo e o efeito disso pode ser observado ao microscopio, como por exemplo a

heterogeneidade dos tamanhos de graos das fases formadas. Para minimizar essa e outras
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possiveis heterogeneidades, os botdes resultantes das nossas fundigdes possuem entre 3 e 5
gramas no maximo. As perdas de massa apds as fundi¢Ges foram despreziveis para todas as

amostras mencionadas nesta tese.

2.1.2 Tratamentos térmicos

Os diversos tratamentos térmicos realizados em nossas amostras objetivaram,
principalmente, a eliminacdo de fases sdlidas indesejadas. Esses tratamentos podem servir
também para eliminar gradientes de composi¢@o presentes em uma mesma fase sélida.

Os tratamentos em temperaturas iguais ou inferiores a 1100 °C foram executados em
fornos resistivos disponiveis em nosso laboratério. As amostras foram enroladas em folhas de
tantalo e encapsuladas em tubos de quartzo sob atmosfera inerte de argdnio (0,8 a 1 atm), como
mostrado na Figura 2-3. O processo de evacuacdo e injecdo de argbnio nos tubos € igual ao
processo realizado nas fundi¢cdes dos compostos. Os tubos com as amostras permaneceram nos
fornos por periodos que variaram de 1 hora a vdérios dias. Apds cada tratamento térmico,

retiramos dos fornos os tubos e rapidamente os resfriamos na agua.

Figura 2-3: Fotografia de trés amostras encapsuladas em um tubo de quartzo pronto para ser colocado em
um dos nossos fornos resistivos.
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Os tratamentos em temperaturas superiores a 1100 °C foram realizados em um forno de
indu¢do magnética também disponivel em nosso laboratério. A Figura 2-4 mostra o interior desse
forno em funcionamento e as pegas que participam diretamente do processo de aquecimento do
material que fora tratado termicamente. Pela bobina de cobre (Figura 2-4b) refrigerada por dgua
fria passa uma corrente elétrica alternada (ac) que produz um campo magnético alternado no seu
interior. Esse campo, por sua vez, induz uma corrente alternada no tubo de nidbio, também
chamado de susceptor (Figura 2-4c), que por efeito Joule se aquece. Por conseguinte, a amostra,
que é enrolada em folha de tantalo e suportada por uma haste metalica (Figura 2-4d) no interior
desse tubo, também se aquece. Com esse forno, foi possivel tratar amostras a temperaturas de até
1650 °C por periodos que variaram de 1 hora a alguns dias. Ao final de cada tratamento térmico,
o forno foi desligado e as amostras resfriaram em seu interior. Portanto, esse resfriamento é bem
mais lento do que aquele experimentado pelas amostras encapsuladas em tubos de quartzo, os
quais foram resfriados em 4gua.

As amostras como fundidas e tratadas termicamente analisadas nesta tese estdo

relacionadas na Tabela 2-1.

Figura 2-4: (a) Parte interna do forno de inducdo magnética fotografada em funcionamento. (b) Bobina,
(c) susceptor e (d) porta-amostra.
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Tabela 2-1: Relagao das amostras como fundidas e tratadas termicamente estudadas nesta tese. A amostra
AC144 do composto MnAs foi preparada pela Dra. Ariana de Campos. As amostras com os c6digos
iniciados por CA e AM-UEM foram preparadas pelo Dr. Cleber S. Alves. Preparamos as outras amostras

com cédigos iniciados por AM.

) ) Amostras como Tratamentos
Estequiometria
fundidas térmicos
AMG65 -
GdsSiy
CA3a 1600°C / 48 horas
1100°C / 13 dias
CAla
1300°C / 1 hora
Gd5GGQSi2
CAlb 1650°C / 48 horas
CAlh 1600°C / 48 horas
1300°C / 1 hora
AMS5
1500°C / 16 horas
AMG60 1100°C / 20 horas
1100°C / 20 horas
AMG6 1350°C /4 h
Gds,00Ger 03511 88 oras
AM70 -
AM-UEM 13 -
AM-UEM 14 -
AM-UEM 15 -
GdsGe; ;S CAl12 1600°C / 48 horas
GdsGe;,15S1; 85 CAll 1550°C / 23 horas
AM&4 1100°C / 7 dias
Gd5G64
CA2 -
MnAs ACl144 850°C / 48 horas

73




Meétodos experimentais Alexandre Magnus Gomes Carvalho

2.1.3 Sinterizacao

Sinteriza¢do € definida como um processo em que particulas sélidas se aglutinam pelo
aquecimento a uma temperatura inferior a de fusdo, mas suficientemente alta para possibilitar a
difusdo de atomos pelas redes cristalinas das particulas. Para essa difusdo ocorrer, ndo bastam
temperaturas elevadas; além disso, as particulas devem estar suficientemente proximas umas das

outras. Essa aproximacao € otimizada aplicando-se alguma pressdao de compactagdo.

Figura 2-5: Matriz de aco para preparacdo das pastilhas, (a) montada e (b) desmontada.

Com o objetivo de sinterizar nossos compostos, pulverizamos as ligas em volume
(amostras bases) utilizando almofarizes de cerdmica e de &4gata. Os diferentes tamanhos de
particulas de p6 foram selecionados com o auxilio de peneiras. Para a compactacdo das particulas
de p6, utilizamos matrizes de agco com didmetros internos de 10 e 12 mm (Figura 2-5), capazes de
suportar cerca de 3,5 tonf. Isso significa que podemos chegar a pressdes de compactacdo da
ordem de 0,3 GPa. A aplicagdo de diferentes valores de forca na matriz foi feita com a utilizagao
de uma célula de carga apta a atingir 5 tonf, com precisdo de 0,5 kgf. Para efetivar o processo de
sinterizacdo, o p6 prensado em forma de pastilha (Figura 2-6) é levado ao forno por intervalos de
tempo que variam de 4 a 20 horas, dependendo da temperatura empregada. Em temperaturas de

sinterizagdo iguais ou inferiores a 1100 °C, as pastilhas prensadas foram embrulhadas em folhas
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de tantalo e encapsuladas em tubos de quartzo e seguiram o procedimento descrito na Secdo
anterior (2.1.2). Em temperaturas superiores a 1100 °C, as pastilhas prensadas foram sinterizadas

em nosso forno de indu¢do magnética, seguindo o procedimento descrito na Se¢do anterior.

uu,mr[mx|mﬂtm-\nuwu\m\\\
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Figura 2-6: Fotografia de uma pastilha feita com o p6 de uma liga de Gd-Ge-Si.

2.1.4 Hidrogenagao

O processo de hidrogenagdo consiste na inser¢do de dtomos de hidrogénio na estrutura de
um material, com esses atomos entrando como intersticiais. Para inserir hidrogénio do modo mais
homogéneo possivel, é necessdrio utilizar particulas de pé do composto de interesse com um
pequeno intervalo de granulometria e essa granulometria deve ter um tamanho maximo de
algumas dezenas de micrometros no caso das ligas de Gd-Ge-Si.

Embora possuamos um equipamento do tipo Sieverts proprio para ser usado no processo
de hidrogenacdo, trabalhamos em colaboracdo com o Prof. Dr. César Canesin Colucci, da
Universidade Estadual de Maringd, que ficou responsdvel pela hidrogenacdo de nossas ligas de
Gd-Ge-Si, utilizando um equipamento semelhante.

O Dr. César Colucci tem trabalhado com particulas de p6 dos nossos compostos com

granulometria entre 20 e 32 um. Esse p6 é colocado no interior de um reator, como o mostrado na
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Figura 2-8, o qual € conectado a um sistema de pequenos canos que interligam o reator,
controladores de temperatura, bomba de vidcuo, manometro e entrada de gis de hidrogénio
(Figura 2-7). Apés evacuar o interior do reator e aquecé-lo até a temperatura de 400 °C, permite-
se que o gas H; injetado em parte do encanamento e com pressao conhecida (em torno de 1 atm)
entre no reator, o qual possui volume conhecido. Na temperatura de 400 °C o hidrogénio comeca
lentamente a ser absorvido pelas particulas de pd, em um processo que pode durar entre 24 e 48
horas, dependendo do material pulverizado. Sabendo o volume do reator, a pressdo e temperatura
iniciais do sistema e a pressao no final do processo, € possivel determinar com grande precisao a
quantidade de hidrogénio absorvido. Os célculos para isso ndo serdo detalhados aqui, mas é

importante mencionar que o erro dessa determinacgao € relativamente baixo, girando em torno de

1%.

Figura 2-7: Reator utilizado no processo de hidrogenagdo das ligas de Gd-Ge-Si.

2.2 Caracterizacdo das amostras

Virias técnicas para caracterizagdo dos materiais estudados nesta tese foram utilizadas
com sucesso e estdo descritas com algum detalhe nas secOes seguintes. Entretanto, alguns

resultados de técnicas como Espectrocopia de Absorcdo de Raios-X e Dicroismo Circular
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Magnético de Raios-X ndo sdo conclusivos ou ainda ndo foram analisados completamente. Como
esses resultados ndo interferem nas discussdes e conclusdes desta tese, ndo serdo apresentados

aqui.

2.2.1 Metalografia

Resumidamente, metalografia € a arte de estudar a microestrutura de metais e ligas com o
auxilio de um microscépico. N@o é possivel em poucas linhas descrever ou explicar as diversas
varidveis e sutilezas das andlises metalograficas, por isso nos deteremos a descrever o processo
de preparacdo das amostras para serem analisadas ao microscopio 6tico. Maiores detalhes sobre

andlises metalograficas podem ser encontrados nas referéncias [138,139].

Figura 2-8: Fotografia de uma liga de Gd-Ge-Si embutida em resina para analise metalografica.

Botdes de algumas amostras fundidas ou tratadas termicamente, como aquele mostrado na
Figura 2-2, foram cortados transversalmente de modo a extrair-se uma pequena fatia que
abrangesse sua base, a qual estivera em contato com o cadinho, sua regido central e seu topo.

Esses cortes foram feitos com o auxilio de um disco de corte de diamante disponivel em nosso
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laboratério. Cada fatia foi embutida em uma resina (Figura 2-9), com o propdsito de facilitar o
manuseio da amostra para seu lixamento e polimento com feltros recobertos por pastas abrasivas
de diamante de 6, 3 e 1 um.

Apo6s o polimento as amostras sdo levadas ao microscopio Otico para serem analisadas.
Foi empregado nas andlises metalograficas um microscopio da marca Neophot 32 disponivel em
nosso laboratério, o qual possui 5 lentes objetivas com aumentos de 3,2; 12,5; 25; 50 e 100 vezes
e lentes oculares com aumentos de 8; 10; 12,5; 16 e 20 vezes. As imagens observadas através das
oculares sdo produzidas por reflexdes de luz branca ou luz polarizada, as quais podem ser
escolhidas de acordo com nossas necessidades de andlise. H4 ainda uma camera CCD acoplada a
esse microscopio, possibilitando a visualizacdo na tela de um computador das imagens

observadas pela ocular e subseqiiente armazenamento em arquivos digitais.

2.2.2 Microanalise por Microssonda EletrOnica

Em colaborac¢do com o Prof. Dr. Aba Cohen Persiano e o técnico responsdvel Willian Tito
Soares, da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG), foram realizadas microanélises por
microssonda eletronica em alguns compostos representativos do grande nimero de materiais
estudados nesta tese.

Para analisar os compostos na microssonda eletronica, € necessirio, primeiramente,
embuti-los em resina, lixd-los e poli-los, assim como é feito para as andlises metalograficas
(Figura 2-8). Finalmente, recobre-se o topo da resina e a superficie polida das amostras com uma
fina camada de carbono, que serve para escoar os elétrons que chegam em suas superficies
durante as medidas.

Assim como o microscépio eletronico de varredura (MEV), a microssonda eletronica
produz um feixe de elétrons que atinge uma pequena drea da amostra, produzindo raios-X,
elétrons secunddrios e retroespalhados. Diferentes imagens podem ser captadas por esses dois
grupos de elétrons: os elétrons retroespalhados produzem imagens com diferentes tonalidades

devidas as diferentes fases sdlidas presentes no material analisado; os elétrons secunddrios
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produzem imagens topoldgicas, proporcionando-nos nog¢des de profundidade. Entretanto,
somente a microssonda eletronica € capaz de promover andlises qualitativas e quantitativas dos
elementos que compdem o material estudado". O equipamento da UFMG possui um sistema de
espectrometria por dispersdo de energia (EDS), utilizando um detector de estado sélido, que
indica a presenca de elementos quimicos, em geral sem quantificd-los. Possui também quatro
espectrometros de cristal dispersivo de comprimento de onda (WDS), com os quais € possivel

quantificar até quatro elementos distintos de uma tnica vez.

2.2.3 Difracao de Raios-X

Amostras em pd de vdrios compostos foram analisadas por difracdo de raios-X
convencional nas dependéncias do Laboratério de Difracdo de Raios-X do IFGW, coordenado
pelo Prof. Dr. Lisandro Pavie Cardoso. Maiores detalhes sobre a teoria e experimentos de
difracdo de raios-X podem ser encontrados na referéncia [140].

A pulverizacdo das amostras foi feita em almofariz de ceramica até resultar em um pé
visualmente fino e homogéneo. O p6 resultante que era levado ao difratdmetro nao passara por
nenhum processo de peneiramento. Todas as amostras foram medidas a temperatura ambiente
(~ 300 K) no difratobmetro comercial Philips, modelo PW1710, utilizando radiacdo Cu K. As
medidas foram executadas com passos angulares iguais ou maiores que 0,2° e intervalos de tempo
de contagem iguais ou inferiores a 3 segundos, resultando em alguns difratogramas com
resolucdo, intensidade e razdo sinal/ruido deficientes. Todos os difratogramas apresentados nesta

tese foram analisados pela Dra. Fabiana Cristina Nascimento, utilizando o método de Rietveld

[141,142].

'> Um MEV com um analisador acoplado também pode fazer andlises qualitativas e quantitativas.
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2.2.4 Magnetometria e o cdlculo de ASy

Todas as medidas magnéticas apresentadas nesta tese foram realizadas em dois
equipamentos comerciais fabricados pela empresa Quantum Design: o PPMS (Physical
Properties Measurement System) e 0 MPMS (Magnetic Properties Measurement System), o qual
utiliza um dispositivo quantico para medir fluxos magnéticos denominado SQuID
(Superconducting Quantum Interference Device).
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Figura 2-9: Esquema da parte interna do PPMS. A figura foi retirada do manual do equipamento e as
legendas foram traduzidas.

Na Figura 2-9, estd esquematizado o interior do PPMS. No espaco denominado espaco da
amostra é colocada a sonda magnetométrica (Figura 2-10a). No interior da sonda, € introduzida a
amostra a ser analisada, fixa em um canudo pléstico, que por sua vez estd seguro por uma vareta

(Figura 2-10b). O campo magnético aplicado na amostra € produzido pela bobina
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supercondutora16 que estd ao redor do espaco da amostra. Para quantificar a magnetizacdo da
amostra, o sistema a pde a movimentar-se verticalmente no interior da sonda magnetométrica.
Essa movimentacdo induz pequenas correntes nas bobinas coletoras na extremidade da sonda
(Figura 2-10a), com as quais o sistema determina um certo valor de magnetizacio. O controle de
temperatura é garantido pela presenca de termOmetros dispostos em diferentes posicoes,
sobretudo um deles bem préximo da amostra. No nosso PPMS, podemos, com seguranca, variar a

temperatura de 1,8 a 350 K e variar o campo magnéticode 0 a9 T.

Figura 2-10: (a) Sonda magnetométrica, na qual a amostra € introduzida. O colchete vermelho indica a
regido onde estdo localizadas as bobinas coletoras. (b) Haste que suporta o canudo com a amostra.

O principio de funcionamento do MPMS é bem parecido com o procedimento
magnetométrico do PPMS. Mas enquanto o PPMS € capaz de medir magnetizagdo dc e
susceptibilidade ac, o MPSM somente mede magnetizacdo dc, porém com um diferencial: a
presenca do SQuID, apto a medir um quantum de fluxo magnético. Para os compostos estudados
nesta tese, isso ndo faz diferenca alguma, visto que os momentos magnéticos sio altos, mesmo
em campos magnéticos baixos. No entanto, para materiais diamagnéticos ou fracamente

ferromagnéticos, o SQuID pode ser imprescindivel. Segundo o fabricante, 0 MPMS pode chegar

' Para manter a bobina no estado supercondutor e para atingir temperaturas préximas ao zero absoluto (0 K), utiliza-
se hélio liquido no sistema.
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a medir até 10 emu (10'11 A.mz). Podemos variar a temperatura de 1,9 a 400 K, sem o auxilio do
forno, porém o MPMS s6 atinge um campo magnético maximo de 7 T.

Medidas de magnetizacdo em fungdo da temperatura (M x T) foram realizadas tanto no
MPSM quanto no PPMS. Em ambos os equipamentos, as medidas executadas aquecendo e
resfriando a amostra seguiram o procedimento conhecido por zero field cooling — field warming —
field cooling (ZFC-FW-FC), isto é, a amostra é resfriada da temperatura ambiente até a
temperatura do inicio da medida em campo magnético nulo (zero field cooling); s6 entdo é
aplicado o campo de interesse e inicia-se a medi¢cdo da magnetizacdo com a temperatura
aumentando (field warming) e resfria-se a amostra ainda com campo aplicado, medindo
intermitentemente sua magnetizacao (field cooling).

Em temperaturas préximas ao zero absoluto, também foram realizadas medidas de
magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado (M X H) em ambos os equipamentos, a
fim de se determinar as magnetizacdes de saturacdo de diversos compostos. Desses dados,

comparamos dois conjuntos de valores: a magnetizacdo de cada amostra a campo de 7 T e a

magnetizacdo de saturacdo obtida pela extrapolacio de cada curva M X%I ,com H — oo,

Para diversos compostos, foram medidas isotermas de magnetizacao em funcdo do campo
magnético aplicado ao redor da temperatura de transicdo magnética (T¢) com o objetivo de
calcularmos a variacdo isotérmica da entropia total AS7y, um dos pardmetros do efeito
magnetocalérico (EMC). O intervalo entre cada isoterma medida variou de 2 a 5 K; os intervalos
de campo magnético utilizados foram de 0,2 T e 0,25 T.

Para compostos com transi¢éo de 2 ordem, a principio, seria indiferente determinar ASy a
partir de isotermas ou curvas isocampos. Entretanto, verificamos que em alguns casos ha
divergéncias consideraveis, por isso todos os resultados de ASy X T apresentados nesta tese foram
obtidos a partir de isotermas de magnetizagao em funcdo do campo magnético externo, utilizando

um programa escrito na plataforma Mathematica 4.1.
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Figura 2-11: Isotermas de magnetizacdo em fungdo da temperatura para o composto MnAs. JT é a
diferenca de temperatura entre duas isotermas consecutivas; oH ¢ o intervalo de campo magnético medido
e oM é a diferenga entre a magnetizacdo em uma isoterma para um determinado campo H; e a
magnetizagdo na isoterma seguinte para o mesmo campo H;

Mostramos anteriormente as equacgdes (1.12) e (1.13), reapresentadas abaixo, com as
quais podemos calcular a variacdo isotérmica da entropia total ASy a partir dos dados de

magnetizacdo em funcdo do campo magnético:

n—1

AS (T) o =$ oM 5H, +226]\/1kéHk oM 6H (1.12)
k=2
AS,(T) _ZMi(T'i’Hi)_Mi(Ti’Hi)AH (1.13)
T\ )am = e ;- .

i ]

Os termos da primeira equacao estao representados na Figura 2-11. Comparando os termos das

duas equacgdes, temos que: 7; —7; = dT quando os intervalos entre as isotermas forem sempre
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iguais; M, (T, ,H;)-M ,(T,,H,)= oM, que significa a diferenca entre a magnetizacio em uma
isoterma para um determinado campo H; e a magnetiza¢ao na isoterma seguinte para 0 mesmo
campo H;; e AH; = 0H;, ou seja, os dois termos representam o intervalo de campo magnético
medido.

Essas duas equagdes sdo derivadas da mesma equacao (1.10), usando a aproximacdo dos
trapézios [equagdo (1.12)] ou a dos retangulos [equagdo (1.13)]. Na prética, essas duas equacdes
produzem os mesmos resultados se as curvas de M x H forem “bem comportadas”, como € o caso
dos compostos com transicio de 2% ordem. Mesmo para transi¢gdes de 1° ordem, as quais

produzem transicoes induzidas pelo campo como as mostradas na Figura 2-11, os valores de ASy

sdo muito semelhantes. Se oM ; for grande para o dltimo H;, como é o caso entre as isotermas 7

e T>, haverd uma pequena diferenca entre os valores ASy obtidos pelas duas equacdes, como

poder ser observado na Figura 2-12.
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Figura 2-12: Variagao isotérmica da entropia calculada a partir das isotermas da Figura 2-11, usando as
equacdes (1.12) e (1.13)

Como os compostos analisados nesta tese ndo possuem transi¢cdes induzidas pelo campo
magnético tdo acentuadas como o composto MnAs, pudemos utilizar ambas as equacdes (1.12) e

(1.13), sem comprometer em nada os resultados obtidos. Foram escritos programas na plataforma
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Mathematica 4.1 com o objetivo de calcular a variagdo isotérmica da entropia em funcdo da
temperatura, usando cada uma dessas equacdes (Apéndice B). Os erros estimados para os valores
de variacdo isotérmica da entropia, obtidos a partir da equacgdo (1.12), estdo entre 20 e 30% para
temperaturas proximas de 7¢ segundo célculos de V. K. Pecharsky e K. A. Gschneidner Jr. [12].
Considerando os resultados obtidos por esses pesquisadores para o Gd metdlico e o composto
ErAl,, conforme mencionado no Sub-capitulo 1.2, e os nossos resultados para diversos materiais
e condi¢cdoes de medidas, acreditamos que esses valores estdo superestimados. Estimamos o
desvio padrao de cada ponto de uma curva de ASy X T entre 5 e 8%. Consideraremos também
erros sistematicos de no maximo 12% para as curvas de AS7y X 7. Esses valores serao validos para
as equagdes (1.12) e (1.13) e em qualquer intervalo de temperatura. Os erros nos célculos da

capacidade de refrigeracdo poderdo variar entre 5 e 20%.

2.2.5 Magnetometria sob pressao hidrostética

Realizamos também medidas magnéticas em alguns compostos submetidos a diversas
pressdes hidrostdticas. Para realizd-las, foi necessario construir uma célula de pressdo propria
para ser usada no MPMS. Nossa célula, apresentada na Figura 2-13, € do tipo “parafuso de trava”
e constituida de uma liga de Cu-Be.

A amostra a ser analisada é colocada no interior de uma cépsula de Teflon® (cilindro
branco na Figura 2-13), a qual é preenchida por um 6leo mineral. Esse 6leo garante que as
pressoes aplicadas sejam hidrostaticas. Um conjunto de pinos e pequenas arruelas € depositado
simetricamente de cada lado da cdpsula no interior do corpo da célula, a fim de auxiliar no
processo de compressdo. Fecha-se a célula com parafusos furados, pelos quais deve passar um
pino de aco que funciona como um émbolo. Com o auxilio da mesma célula de carga utilizada
para fabricar as pastilhas sinterizadas (Secdo 2.1.3), aplicamos forcas de 50 a 1100 kgf sobre esse
émbolo, apertando o parafuso no qual estd o émbolo para manter a forca aplicada. O lado da

célula onde aplicamos pressdo € alternado a cada prensagem. Com a nossa célula, conseguimos
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atingir até 12 kbar (1,2 GPa) a temperatura ambiente e cerca de 8 kbar (0,8 GPa) em temperaturas

criogénicas.

Figura 2-13: Fotografia da célula de pressdo utilizada nas medidas magnéticas sob pressdo hidrostatica. (a)
A célula montada e (b) desmontada, onde pode-se ver a cdpsula de Teflon® (cilindro branco), no interior
da qual inserem-se as amostras.

Nao somos capazes, no entanto, de saber de antemdo a pressdo a que estd submetida a
amostra, isto é, ao aplicarmos uma determinada for¢a no pistdo, ndo sabemos exatamente a
pressdo hidrostatica resultante no interior da célula. Para resolver isso, utilizamos dois materiais
que funcionam como mandmetros: o chumbo para temperaturas criogénicas; € o composto MnAs
para temperaturas ao redor da ambiente.

O chumbo possui uma transi¢ao supercondutora em 7,2 K e essa transi¢do se desloca com

a pressao, respeitando a seguinte relacio [143]:

AT, =-0.365P, (1.38)

onde AT¢ é a diferenca entre a temperatura (em Kelvin) da transicio do chumbo sem pressdo

aplicada e a temperatura de transicdo deslocada pela pressdo hidrostdtica P (dada em GPa). O
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chumbo foi introduzido na cédpsula de Teflon® junto com cada amostra em medidas abaixo de
200 K, sem interferir significativamente nos resultados, sobretudo para temperaturas superiores a
sua transi¢ao supercondutora em 7,2 K.

Antes de efetuar as medidas de interesse na amostra, resfriamos o sistema um pouco
abaixo de 7,2 K, sem forca (pressdo) aplicada e com o campo magnético nulo. Para garantir
campo residual nulo, aquecemos a bobina supercondutora do MPSM via programa do préprio
equipamento. Medimos a magnetizacio em funcdo da temperatura ao redor de 7,2 K e
determinamos a 7. do chumbo. Realizamos, entdo, as medidas de interesse na amostra. Esse
processo € repetido para cada forga aplicada e, com isso, determinamos a pressdo correspondente
a cada forca previamente aplicada com o auxilio da relagdo (1.38), concomitante as medidas

magnéticas na amostra.
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Figura 2-14: Temperatura de Curie em fun¢do da pressdo hidrostética aplicada para o MnAs. Dados
retirados da referéncia [83].

De acordo com Menyuk e colaboradores [83], a temperatura de Curie (T¢) do composto

MnAs varia com a pressao de acordo com dados da Figura 2-14, cujo ajuste é dado por:

T, =318,6—11198P-221,50P>. (1.39)
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Esse composto € utilizado para determinar os valores das pressdes em medidas acima de
200 K. Ao contrario do chumbo, o MnAs interfere, € muito, na magnetizacdo medida da amostra
estudada. Por esse motivo, o processo de magnetometria utilizando esse composto como
mandmetro € realizado em duas etapas. Primeiramente, somente a amostra é analisada. Com a
amostra dentro da célula de pressao, realizamos as medidas de interesse sem e com pressoes
aplicadas, sobretudo M X T para determinar com o menor erro possivel suas temperaturas de
transicdo em diferentes pressdes. Na segunda etapa, retiramos o pedaco de amostra medido e
colocamos outro semelhante da mesma amostra, junto com um pedago de MnAs. Essa troca de
material € para evitar efeitos de irreversibilidade que o composto analisado possa sofrer quando
submetido a pressao. Entdo, sdo aplicadas forcas iguais as empregadas na primeira etapa e sao
realizadas medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura de modo que as transicoes
magnéticas da amostra e do MnAs sejam observadas. Sabendo as transicdes do MnAs, podemos
determinar as pressoes aplicadas na segunda etapa de medidas com o auxilio da expressao (1.39)
e, por conseguinte, estabelecer uma relacao entre a temperatura de transi¢do da amostra analisada
com a pressdo aplicada. Analisando as temperaturas de transi¢do da amostra obtidas na primeira
etapa de medidas com a relagdo T¢ /P obtida na segunda etapa, determinamos as pressdes
hidrostaticas aplicadas na amostra na primeira série de medidas.

E importante mencionar que a contribuicio diamagnética da célula de pressio é
desprezivel frente aos altos momentos magnéticos dos compostos analisados em seu interior e

reportados nesta tese.

88



Resultados e discussoes Alexandre Magnus Gomes Carvalho

Capitulo 3

Ligas de Gd-Ge-Si fundidas e tratadas termicamente — resultados

e discussoes

Todos os compostos estudados nesta tese foram caracterizados estruturalmente e,
sobretudo, magneticamente. Para cada estequiometria, vdarias amostras foram produzidas e
analisadas, porém somente algumas foram selecionadas para serem discutidas neste trabalho.
Neste capitulo, apresentamos alguns dados magnéticos e micro-estruturais de amostras de quatro
das estequiometrias estudadas (GdsSis, GdsGe,Siz, Gds 09Ges 035133 € GdsGes), quase sempre
comparando amostras fundidas e tratadas termicamente.

Dois outros compostos da série Gds(Ge;xSix)a, GdsGe, 1Si19 e GdsGe, 1551 g5, também
serviram como materiais bases para distintos estudos desta tese. Eles ndo serdao discutidos neste
capitulo, mas terdo a devida atenc@o em capitulos posteriores. O mesmo vale para os compostos

com Sn substituinte ao Ge e Si.

3.1 GdsSi

Foi mencionado na Sec¢do 1.4.1 que o composto GdsSis ndo funde de modo congruente e a
formacdo da fase 5:4 ocorre em um processo peritético. Dessa maneira, esperamos que além da
fase 5:4, pelo menos mais uma fase solida se forme durante o resfriamento da amostra a partir do
liquido. Realmente isso ocorre, como pode ser observado na Figura 3-1. Tanto na imagem de
microscopio Otico (Figura 3-la), quanto na imagem produzida pela microssonda eletronica
(Figura 3-1b), a matriz da amostra como fundida corresponde a fase 5:4 (GdsSi4), que € a fase de
interesse; a fase mais clara deve-se a fase 5:3 (GdsSi3) e a mais escura corresponde a fase 1:1

(GdSi). Esses resultados contrariam o diagrama de fases proposto por T. B. Massalski [119] e
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corroboram o diagrama proposto por N. I. Usenko e colaboradores [120], no qual apresentam a
fusdo congruente da fase 1:1 e a formacao peritética da fase 5:4.

As quantidades das fases 5:3 e 1:1, que de modo algum sdo despreziveis, poderiam ser
contabilizadas por andlises de difracdo de raios-X, contudo os dados que possuimos ndo

apresentam qualidade e confiabilidade para serem reportados.
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Figura 3-1: (a) Metalografia 6tica da amostra de GdsSi, (CA3a) como fundida. (b) Outra regido da mesma

amostra analisada por microssonda eletronica. Nas duas imagens estdo identificadas as fases 5:4 (matriz),

1:1 (fase escura) e 5:3 (fase clara). Na imagem da direita, o que parece uma arte pontilhista, na verdade é o
resultado de um ajuste de contraste para melhor observarmos as fases.

O tratamento térmico realizado a 1600°C por 48 horas nio elimina as fases minoritérias,
apenas as reduz. Como as fases 5:3 e 1:1 ndo interferem na magnetizagdo em alta temperatura,
inclusive na transi¢cdo magnética (T¢), espera-se que a transi¢do nao seja afetada pelo tratamento.
Medidas de magnetizacdo em fung¢do da temperatura foram realizadas para a mesma amostra
como fundida e também para um pedaco dela tratado a 1600 °C por 48 horas (Figura 3-2). A
transi¢do magnética de 2* ordem ocorre em torno de 338 K, consistente com dados da literatura
[98], e essa temperatura ndo muda com o tratamento térmico, como esperado.

A magnetizacdo antes da transi¢do para a amostra tratada é consideravelmente inferior a

mesma propriedade da amostra como fundida. Isso pode ser resultado de um aumento da
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anisotropia do composto com o tratamento térmico ou, simplesmente, distintos fatores de
desmagnetizacdo originados por diferentes pedacos das amostras medidas. Isso, porém, nao é
relevante nas discussdes que se seguirdo. O mais importante € que o tratamento térmico nao
muda a Tc nem faz surgir outra transicdo magnética no composto, diferente do que ocorre com o

composto GdsGe;,Si,, como é mostrado na secdo seguinte.
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Figura 3-2: Medidas de magnetiza¢do em fun¢do da temperatura, a campo de 0,02 T, para a amostra CA3a
do composto GdsSi4, como fundida e como tratada termicamente.

3.2 Gd5GeZSi2

O composto GdsGe,Si, como fundido apresenta pelo menos duas fases estequiométricas
como fora determinado por S. Gama e colaboradores [112]: a fase majoritaria é a terndria
Gds(Ge,Si)4 (5:2:2), correspondente a fase bindria 5:4; a fase minoritaria é a Gd(Ge,S1) (2:1:1),
correspondente a fase bindria 1:1. Na Figura 3-3a € apresentada uma imagem por microscopia

otica de uma amostra de GdsGe,Si, como fundida, na qual podemos ver a presenca de finas
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estrias que contém essa segunda fase 2:1:1. Esse composto pode ainda conter uma pequena
quantidade de uma terceira fase Gds(Ge,Si); (10:3:3), correspondente a fase bindria 5:3. A matriz
€ a fase 5:2:2, que € estabilizada na estrutura ortorrdmbica a temperatura ambiente.
Diferentemente do que € reportado por A. O. Pecharsky e colaboradores [94], ndo verificamos a

presenca na matriz da forma alotrépica monoclinica, metaestavel a temperatura ambiente.

@ @

Figura 3-3: Metalografia ética da amostra de GdsGe,Si, (CA1b) como fundida (a) e como tratada a 1650°
C por 48 horas (b).

Para estabilizar a fase monoclinica a temperatura ambiente, realizamos tratamentos
térmicos em um intervalo de temperatura favoravel, entre 1000°C e 1650°C, resfriando a amostra
o mais rdpido possivel. Entre 400°C e 800°C, a fase ortorrombica é estabilizada. O tratamento de
1650°C por 48 horas, além de quase eliminar a fase alotrépica ortorrdmbica 5:2:2, reduz também
a segunda fase 2:1:1, como pode ser visto na Figura 3-3b. A razdo entre as formas alotrépicas
ortorrombica e monoclinica pode ser quantificada por difracdo de raios-X, além de poder ser
inferida pelas transicoes magnéticas devidas a cada uma delas. A fase alotropica ortorrdombica
possui transicdo magnética de 2* ordem ao redor de 300 K e a fase monoclinica 5:2:2 é
caracterizada por uma transicio magneto-estrutural de 1* ordem ao redor de 275 K. Podemos ver
na Figura 3-4 que a amostra como fundida apresenta somente a transi¢do magnética ao redor de

300 K, ou seja, a fase majoritdria da amostra € inteiramente ortorrombica; enquanto a fase 5:2:2
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da amostra tratada a 1650°C por 48 horas é basicamente monoclinica, contendo uma pequena
quantidade da fase ortorrdmbica, que provoca uma discreta transi¢ao ao redor de 300 K.

Por que estabilizar a fase monoclinica 5:2:2 e ndo estudar a fase estdvel ortorrdbmbica? E
sabido que as transicdes de 2" ordem sdo responsdveis por efeitos magnetocaldricos
convencionais. No caso dessa amostra como fundida do composto GdsGe;Si;, 0 maximo do
efeito magnetocalérico (EMC) gira em torno de 8 J.kg'.K'. Transicdes de 1* ordem sdo
responsaveis por efeitos magnetocaldricos gigantes, bem maiores que os convencionais. No caso
da fase monoclinica 5:2:2, os valores de maximo do EMC ultrapassam os 20 J .kg'l.K'l, podendo
chegar a 36 J.kg'.K' em condicdes especiais, como foi reportado por A. O. Pecharsky e
colaboradores [94]. Assim, pensando na aplicacdo pritica desse material, ele é muito mais

interessante quando estabilizado na fase alotrépica monoclinica.
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Figura 3-4: Medidas de magnetiza¢do em fun¢do da temperatura, a campo de 0,02 T, para a amostra de
GdsGe,Si, (CA1b) como fundida e como tratada a 1650° C por 48 horas

Como foi mencionado anteriormente, a fase alotrépica monoclinica é estdvel em altas

temperaturas e para manté-la a temperatura ambiente de modo metaestdvel, € necessario um

resfriamento répido, visto que a fase ortorrombica se estabiliza entre 400°C e 800°C. Dessa
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forma, se tratarmos dois pedacos de uma mesma amostra do composto GdsGe,Si, a uma mesma
temperatura € mesmo intervalo de tempo, porém realizando resfriamentos em taxas bem
diferentes, esperamos que sejam estabilizadas quantidades bem distintas da fase monoclinica, o
que refletird no comportamento e intensidade das transi¢des magnéticas. Este experimento foi
executado e as curvas de magnetizacdo em fungdo da temperatura sdo apresentadas na Figura 3-5.
Dois pedacos vizinhos da mesma amostra de GdsGe,Si, foram tratados em diferentes tubos de
quartzo a 1100°C por 13 dias. Um dos tubos foi resfriado em dgua e o outro ao ar, sendo esse
segundo processo de resfriamento bem mais lento que o primeiro. Pode-se ver claramente que a
intensidade da transi¢do de 2 ordem do pedago da amostra resfriado na dgua é bem menor do que
a do pedacgo resfriado ao ar, indicando bem menos fase ortorrdmbica no primeiro caso do que no

segundo.
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Figura 3-5: Medidas de magnetiza¢do em fun¢do da temperatura, a campo de 0,02 T, para a amostra CAla
tratada a 1100°C por 13 dias em tubos de quartzo, sendo os tubos resfriados em duas condigdes distintas:
na 4dgua e ao ar.
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3.3 Gds9Ges0351; g3

A estequiometria do composto GdsgoGes 9351 g3 advém de estudos com o composto
GdsGe,Si,, vizinho em estequiometria, porém significativamente diferente em suas propriedades
estruturais e magnéticas, como serd mostrado a seguir. Andlises por microssonda eletronica
realizadas no composto GdsGe;,Si, por S. Gama e colaboradores [112] revelaram que sua fase
majoritdria é realmente a fase 5:2:2, como mencionado na se¢do anterior. Porém, foi observado
um desequilibrio entre Ge e Si, além de o numero de dtomos de gadolinio (Gd) por férmula

unitaria nao resultar em exatamente 5, mas 5,09.

Figura 3-6: Imagem produzida por microssonda eletronica da amostra de Gds 0sGe; 0351 s (AM70) como
fundida. Essa amostra apresenta duas fases: 5:2:2 (matriz) e 5:3 (fase clara).

Esse novo material Gdsg9Ge,03Sijss, com a estequiometria da fase majoritiria do
composto GdsGe,Si,, foi preparado por nés e também analisado na microssonda eletronica
disponivel na UFMG. As andlises mostraram que esse novo composto apresenta somente duas
fases estequiométricas. A matriz (fase majoritdria) € a fase 5:2:2, com os percentuais atbmicos de
aproximadamente 57,4; 22,0 e 20,6% para Gd, Ge e Si respectivamente, bem préximos aos
percentuais reportados por S. Gama e colaboradores [112]. Apesar da semelhanca de morfologia

da segunda fase do composto GdsGe,Si, e da segunda fase desse novo composto (Figura 3-6),
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suas estequiometrias sdo diferentes. No composto GdsgoGer3Sijgs, a segunda fase € a
Gds(Ge,Si); (10:3:3) com os percentuais atdmicos de 64,4; 18,8 e 16,6% para Gd, Ge e Si
respectivamente.

Andlises de microssonda eletronica para o composto Gds,Ge; 951 9, ainda mais rico em
Gd e iguais quantidades de Ge e Si, mostraram que também ha somente duas fases: a fase 5:2:2 e
a fase 10:3:3, aproximadamente em quantidades iguais. Esse resultado mostra que o excesso de
gadolinio (acima de 5 dtomos por férmula unitdria) nos compostos estudados Gds goGe; 351; g3 €
Gds,Ge; 9Si19 favorece a formacdo da fase Gds(Ge,Si); (10:3:3), o que ndo ocorre com 0O

composto GdsGe,Si,.
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Figura 3-7: Medidas de magnetizagdo em fun¢do da temperatura, a campo magnético de 0,02 T, para a
amostra AM5 do composto Gds gGe, 03Si; g3 como fundida, tratada a 1300°C por 1 hora e tratada a 1500°C
por 16 horas.

Na Figura 3-7 sdo apresentadas medidas de magnetizacdo em fun¢do da temperatura para
uma amostra do composto Gds noGe, ¢3S1; g3 como fundida e como tratada termicamente em duas
condi¢des distintas. E interessante notar que, diferentemente do que ocorre com o composto

GdsGe,Si, como fundido, nesse novo composto aparece claramente a transi¢do magneto-
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estrutural de 1* ordem em torno de 270 K sem prévio tratamento térmico. O tratamento a 1300°C
por 1 hora aparentemente ndo diminuiu a quantidade da fase alotrépica ortorrdbmbica 5:2:2,
entretanto o tratamento a 1500°C por 16 horas reduziu significativamente a contribuicdo
magnética da transicdo de 2" ordem, indicando que houve uma redugido do percentual da fase
ortorrdmbica presente na matriz 5:2:2. Em ambos os tratamentos, a amostra foi resfriada no

interior do forno apds o seu desligamento.
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Figura 3-8: Variacao isotérmica da entropia calculada a partir de curvas de magnetizagdo em fungédo do
campo magnético, 0 a 5 T, para a amostra AMS do composto Gds g9Ge, 0351 gg como fundida, tratada a
1300°C por 1 hora e tratada a 1500°C por 16 horas.

Foi também calculada a varia¢do isotérmica da entropia (AS7), um dos parametros do
efeito magnetocaldrico (EMC), em funcdo da temperatura (Figura 3-8) para essa amostra nas trés
condi¢des de preparacdo supracitadas (fundida e com dois tratamentos distintos) a partir de
medidas de magnetizacdo em fung¢do do campo magnético aplicado. Podemos perceber que o

tratamento térmico de 1300°C por 1 hora ndo mudou em nada o médximo valor do EMC do
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material, (15 £3)]J .kg'l.K'l, considerando um erro total de 20% '”. Vale a pena lembrar que essa
condi¢cdo de tratamento é a mesma reportada por A. O. Pecharsky e colaboradores [103] como
sendo a melhor para o composto GdsGe;Si,. Pelo visto, ndo deve ser a melhor para o composto
Gds 09Ges,03Si] g8, pois com o tratamento a 1500°C por 16 horas o material teve 0 méximo do seu
EMC aumentado para (22 + 4) J.kg' . K™'. Ambos os resultados para os tratamentos térmicos sdo
consistentes com os dados de magnetizacdo mostrados na Figura 3-7, ou seja, nenhuma redugdo
aparente da fase alotrGpica ortorrdmbica, no caso do tratamento a 1300°C, resultou em nenhuma
alteracdo significativa do EMC, enquanto que o aumento da fase monoclinica em detrimento da
fase ortorrdmbica, no caso do tratamento a 1500°C, resultou no aumento do valor miximo da

variagdo isotérmica da entropia.

3.4 Gd5 Ge4

Assim como a liga GdsSis, 0 composto GdsGe4 ndo funde de modo congruente. Ao
resfriar a partir do liquido, a fase 5:4 € formada de modo peritético, havendo a possibilidade de se
formar um pouco das fases 5:3 e 1:1, parecido com o que ocorre com a liga GdsSi4. A diferenca é
que no caso do composto GdsGey a fase 5:3 se forma em temperatura mais alta, enquanto que, no
composto com silicio, a fase 1:1 € estabilizada primeiramente.

Na Figura 3-9, é apresentada a micrografia de uma amostra de GdsGes (AM84) como
fundida. A matriz € a fase de interesse 5:4, enquanto que a fase minoritdria mais escura € a fase
1:1. Ndo foi detectada a fase 5:3. E interessante mencionar que a fase 1:1 estd presente em
pequenissima quantidade, tanto que ndo foi detectada por difracdo de raios-X. Essa amostra
AMS84 ¢ a unica monofésica perante andlises de difracdo de raios-X dentre varias outras amostras
fundidas. Em outras amostras de GdsGe4 analisadas, a fase 1:1 foi detectada em quantidades

superiores a 5 %, mas nao houve indicios da presencga da fase 5:3.

' Desvio padrido de 8% somado a 12% em erros sistematicos. Os erros sisteméticos incluem possiveis erros na
calibraciio do equipamento a época das medidas de cada conjunto de isotermas, as quais sdo usadas no cdlculo de
cada curva de AS; X T. Também estamos incluindo a incerteza da massa da amostra nesses erros sistematicos.
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O composto GdsGe4 possui temperatura de Néel entre 120 e 130 K, conforme reportado
na literatura [86,96,130]. A amostra AM84, apesar de quase monofdsica (monofésica perante
difracdo de raios-X), ndo apresenta um comportamento magnético tipico de um antiferromagneto
quando analisamos sua magnetizacdo em fung¢do da temperatura (Figura 3-10). A medida foi
realizada em um processo conhecido por zero-field cooling — field warming (ZEC-FW) ', desse
modo esperar-se-ia que a magnetizagdo proxima do zero absoluto fosse quase nula, mas isso nao
foi observado. Além de a magnetizagdo inicial ser relativamente alta (4 A.m>kg"), hd uma queda
acentuada da magnetizacdo ao redor de 40 K, que ndo pode ser atribuida a alguma transi¢do

devida a segunda fase presente em quantidade desprezivel.

Figura 3-9: Imagem produzida por microssonda eletronica da amostra de GdsGe, (AM84) como fundida.

Apoés tratamento térmico, observamos que a magnetizacdo em baixa temperatura e a
variacdo de magnetizacdo na temperatura de Néel diminuem significativamente (Figura 3-10).
Talvez tensdes internas resultantes do processo de fundicdo estejam induzindo ferromagnetismo

em parte do material, assim como ocorre com a aplicagdo de pressdo hidrostética, tal qual foi

' Processo de medida que se caracteriza pelo prévio resfriamento da amostra em campo magnético nulo,
subseqiiente aplicacio de um campo magnético de interesse e medicdo da sua magnetizagdo durante seu
aquecimento.
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mostrado na Secdo 1.4.2. O tratamento térmico atuaria aliviando as tensdes internas e reduzindo a

magnetiza¢do em baixa temperatura.
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Figura 3-10: Medidas de magnetizacdo em funcio da temperatura, a campo magnético aplicado de 0,02 T,
para o composto GdsGe, (amostra AM84) como fundido e como tratado termicamente a 1100°C por 7
dias. No pequeno gréfico inserido na figura, podemos perceber a discreta transi¢cdo de Néel ao redor de
120 K para a amostra como tratada.

3.5 Conclusoes

Neste Capitulo, foram apresentados alguns comportamentos magnéticos e caracteristicas
estruturais dos quatro principais compostos estudados nesta tese.

Vimos que nenhum desses compostos como fundidos sdo monofdsicos perante andlises
por microscopia, visto que eles se formam através de um processo peritético. Mesmo os

tratamentos térmicos realizados nao conseguem eliminar completamente as fases minoritérias.
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Vimos também que os tratamentos modificam as propriedades magnéticas dos materiais
analisados, sendo realmente importantes no composto GdsGe,Si,, no qual tratamentos especificos
favorecem a formacdo da fase monoclinica em temperatura ambiente em detrimento da fase
ortorrdmbica. No caso do composto GdsGes, os perfis da magnetizacdo observados para a
amostra como fundida e como tratada sdo muito parecidos com alguns que foram reportados na
literatura para amostras como fundidas [86,130]. Por esse motivo, os resultados para esse
composto, discutidos nos proximos capitulos, sao para amostras como fundidas. As ligas GdsSis e
Gds 09Ge; 0351 g3 ndo sofrem dréisticas modificacdes com os tratamentos térmicos, como ocorre

com o composto GdsGe,Si,, por isso elas também foram utilizadas para estudos como fundidas.
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Capitulo 4

Ligas de Gd-Ge-Si submetidas a pressoes hidrostaticas —

resultados e discussoes

Neste Capitulo, s@o apresentados e discutidos os resultados de magnetometria para os
compostos GdsGe,Si, e GdsGe, submetidos a diferentes pressoes hidrostaticas.

A motivacdo para se estudar o composto GdsGe,Si, sob pressdo hidrostatica surgiu com a
descoberta do efeito magnetocaldrico colossal (EMCC) no composto MnAs, que também ocorre
sob pressdo [2]. Esses dois materiais possuem algumas propriedades semelhantes, tais como:
transi¢do magneto-estrutural de 1* ordem ao redor da temperatura ambiente e grande variagio de
volume ao passar por essa transicdo. Portanto, um candidato em potencial para apresentar o
EMCC seria o composto GdsGe,Si,.

O composto GdsGe, também foi estudado sob pressdo hidrostatica, sobretudo devido ao

fato de esse material apresentar fase ferromagnética induzida por pressao externa [130].

4.1 Gd5GeZSi2

A amostra CAla do composto GdsGe,Si, analisada sob pressdo hidrostética fora antes
tratada a 1300°C por 1 hora, tratamento este considerado 6timo por A. O. Pecharsky e
colaboradores [103].

Sem pressdao aplicada (0 GPa), esse material apresenta duas transicdes esperadas: a
magneto-estrutural de 1° ordem ao redor de 274 K e a de 2 ordem, bem menos intensa, ao redor
de 298 K, como pode ser observado na Figura 4-1. Aplicando pressdes hidrostéticas crescentes,
nota-se que a transicdo de 1° ordem se desloca progressivamente para temperaturas mais altas a
uma taxa bem superior que o deslocamento da transi¢cdo de 2* ordem, até uma certa pressio na

qual elas se transformam em uma s6 transicdo. Esse comportamento estd melhor representado na
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Figura 4-2. Analisando ainda a Figura 4-1, vemos que na pressao de 0,59 GPa, a transicao de
baixa temperatura (magneto-estrutural) se junta com a transi¢do de 2* ordem quando a medida é
realizada aquecendo a amostra. Resfriando o material, verificamos que h4 histerese térmica e
duas transi¢oes separadas. Acima de 0,59 GPa, ndo hd mais histerese térmica, indicando que ndo
hd mais uma transi¢io magneto-estrutural de 1* ordem. Em um trabalho muito recente, Ya.
Mudryk e colaboradores [131] mostram por difracdo de raios-X que a fase monoclinica do
composto GdsGe;Si,, responsével pela transi¢do de 1* ordem, desaparece completamente acima
de 2,15 GPa em temperatura ambiente, restando somente a fase ortorrdmbica, responsédvel pela
transi¢do de 2 ordem. Além disso, esses pesquisadores afirmam que a fase monoclinica comeca a
se transformar em ortorrdmbica, em temperatura ambiente, em pressdes superiores 0,82 GPa.
Pelos nossos dados, ja em 0,59 GPa parte da fase monoclinica deve ter se transformado em

ortorrdmbica, visto que a transi¢ado magneto-estrutural ultrapassa a temperatura de 300 K.
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Figura 4-1: Medidas de magnetizagdo em fun¢do da temperatura, em campo de 0,02 T, para a amostra
CAla do composto GdsGe,Si, submetido a diferentes pressdes hidrostéticas.

Analisando agora a Figura 4-2, vemos que a transi¢do de 2 ordem se desloca pouco com

a pressdo hidrostdtica, a uma taxa aproximada de 9 K.GPa'. Vemos também que a transicdo de
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mais baixa temperatura possui trés regimes de comportamento. Até a pressao hidrostatica de 0,1
GPa, a temperatura da transi¢do magneto-estrutural ndo é alterada. Entre 0,1 e 0,59 GPa 19, ha
uma grande varia¢do na temperatura de transicdo magneto-estrutural, 61 K.GPa™', valor este bem
superior ao reportado por L. Morellon e colaboradores [129] para o composto GdsGe,»Si1; g (30
K.GPa'). A partir de 0,59 GPa, a transicio magnética segue a tendéncia da transicio de 2°

ordem, ou seja, aumenta em temperatura com uma taxa de aproximadamente 9 K.GPa™.

310+ .
1 |GdGe,Si,

305

300

N
v

A Transigdo magneto-estrutural
> Transigéo de 2° ordem

I | P W | | ERSEE L PR T |

g0 01 02 03 04 05 08 07 08 09 10
Pressao (GPa)

Figura 4-2: Variagdo das temperaturas das transi¢des de 1* € 2* ordens com relagdo a pressio hidrostética
aplicada. Entre 0,1 e 0,59 GPa, a transi¢do de 1° ordem varia com taxa de 61 K.GPa’l; a transicdo de 2*
ordem varia em todo o intervalo de pressdes com taxa aproximada de 9 K.GPa™.

As barras de erro para os valores de pressdo acima de 0,21 GPa apresentadas na Figura
4-2 refletem a falta de precisdo no processo de determinagcdo desses valores, os quais foram
inferidos de acordo com as forcas aplicadas na célula de pressdo. Entretanto, as pressoes de até
0,21 GPa foram determinadas utilizando-se o composto MnAs como mandmetro, tal como fora
descrito na Secao 2.2.5 desta tese. Desse modo, quatro pontos (P = 0,1; 0,15; 0,18 € 0,21 GPa) do

ajuste linear que confere o valor de 61 K.GPa™ para a taxa de variacdo da temperatura da

Y0 ajuste linear foi realizado com os valores de 0,1 a 0,59 GPa inclusive.
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transi¢do de 1* ordem com a pressdo sdo muito confidveis. Os valores aproximados de pressdo e

temperatura de transi¢ao usados na Figura 4-2 estdo explicitos na Tabela 4-1.
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Figura 4-3: Medidas de magnetiza¢do em fun¢do do campo magnético aplicado, em 4 K, para a amostra
CAla do composto GdsGe,Si, submetido a diferentes pressdes hidrostéticas.

Na Figura 4-3, sdo mostradas curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético
aplicado, a 4 K, para o composto GdsGe,Si, submetido a diferentes pressoes hidrostéticas. Nota-
se claramente que a pressdo de até 0,92 GPa ndo afeta em nada o comportamento da
magnetizacdo em funcdo do campo magnético. Pode-se afirmar que as diversas pressdes
hidrostaticas aplicadas ndo alteram a dindmica dos dominios magnéticos desse material. Outro
fato importante é que a magnetiza¢do de saturacdo, que gira em torno de 7,6 ug por ion de Gd,
nao muda com a pressdo. Isso mostra que o subnivel 4f do gadolinio nesse composto ndo se altera

com a pressado aplicada.
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Figura 4-4: Variacao isotérmica da entropia em funcio da temperatura para a amostra CAla do composto
GdsGe,Si, calculada a partir de isotermas de M x H em um intervalo de campo de 0 a 5 T e em pressao
constante, para diversos valores de pressdo aplicada.

Foi calculada também a variacdo isotérmica da entropia (AS7) para o composto GdsGe,Si,
a partir de isotermas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético externo medidas em
pressdo hidrostatica constante, para varios valores de pressdo (Figura 4-4). Sem pressao aplicada,
a amostra estudada apresenta o maximo do efeito magnetocalérico (EMC) em 273 K com o valor
de 28+ 4)J .kg'l.K'l. Com apenas 0,07 GPa de pressdo aplicada, embora a temperatura do pico
do EMC ndo mude, seu valor se reduz para (22 £ 3)J .kg'l.K'l. Foi considerado um erro total de
15% nesses valores de maximo EMC: desvio padrao de 5% e 10% de erros sistematicos. Como as
medidas em 0 e 0,07 GPa foram realizadas em seqiiéncia, com a mesma calibracdo do
equipamento e mesma massa de amostra, podemos deixar de lado os erros sistemdticos ao
compararmos valores das curvas da Figura 4-4. Dessa forma, podemos afirmar que houve
realmente uma redu¢do do EMC (Tabela 4-1). Aumentando a pressao aplicada, o maximo do
EMC se desloca para temperaturas maiores, como ocorre com a T¢, € sua magnitude diminui

significativamente, atingindo valores de EMC convencional.
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Tabela 4-1: Temperaturas das transi¢cdes de 1* e 2* ordem e valores do méximo do EMC para cada valor de
pressdo hidrostética aplicada a amostra CAla do composto GdsGe,Si,. Os tragos que aparecem na tabela
indicam que os respectivos valores ndo foram determinados.

Pressao Temperatura da transi¢io | Temperatura da transi¢io | Mdximo de | AStl ®
(GPa) de 1* ordem (K) de 2* ordem (K) (Jkeg' K™
0 (274 £2) (298 £2) (28%1)
(0,07 £0,02) (275+2) - 22t 1)
(0,10 £0,02) (275%2) - -
(0,15%0,02) (279 £ 2) - 20t 1)
(0,18 £0,02) (280 2) (299 + 2) -
(0,21 £0,02) (282£2) - -
(0,27 £0,04) (286 £ 2) (299 £2) (159£0,8)
(0,34 £0,05) (293 £2) (299 + 2) (13,5%£0,7)
(0,42 £0,06) (296 £ 2) (301 £2) (12,5£0,6)
(0,59 £0,07) (304 £2) (304 £2) -
(0,75 £0,08) (305£2) @ (305£2) -
(0,92 £0,08) (306 £2) @ (306 £ 2) (7,5+04)

@ Nas respectivas pressdes, a transicdo jd ndo é mais de 1* ordem.

® As incertezas de cada valor de méximo EMC ndo levam em conta os possiveis erros sistematicos. Se qualquer
uma dessas medidas for comparada com outra exterior a esse conjunto, um erro sistematico de cerca de 12%
deve ser acrescido as incertezas acima.
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4.2 Gd5 Ge4

A amostra CA2 do composto GdsGe, analisada sob pressdo hidrostatica ndo foi estudada,
a priori, por difracdo de raios-X. Andlises metalograficas mostraram que essa amostra como
fundida apresenta uma segunda fase em quantidade um pouco maior do que a amostra AM84,
discutida no Sub-capitulo 3.4. No entanto, as medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura
para a amostra CA2 como fundida (Figura 4-5) sdo muito parecidas com as mesmas medidas para
a amostra AM84 como tratada (Figura 3-10) e com as que foram reportadas por H. Tang e
colaboradores [117]. Por isso, a amostra CA2 foi selecionada para ser estudada sob pressdo

hidrostatica e os resultados sdo apresentados a seguir.
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Figura 4-5: Medidas de magnetiza¢do em fun¢do da temperatura, em campo de 0,02 T, para a amostra
CA2 do composto GdsGe, submetido a diferentes pressdes hidrostaticas. As medidas foram realizadas no
processo conhecido como zero-field cooling — field warming — field cooling (ZFC-FW-FC). O pequeno
gréfico inserido na figura mostra em destaque a transicao de Néel para a amostra ndo submetida a pressao.

Na Figura 4-5, sdo apresentadas curvas de magnetizacdo em funcio da temperatura para a

amostra CA2 do composto GdsGe4 para quatro diferentes pressoes hidrostdticas aplicadas, além

das curvas de aquecimento e resfriamento obtidas sem pressdo aplicada. Nota-se o surgimento de
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uma transi¢do magnética, a qual torna-se mais acentuada com o aumento da pressdo, ocorrendo
também um aumento da magnetizacdo em baixa temperatura. Essa transicdo, na realidade, é uma
transicdo magneto-estrutural de 1* ordem da fase ferromagnética-ortorrdmbica(l) para a fase
antiferromagnética-ortorrombica(//) induzida pela pressao hidrostética [130]. Percebe-se também

que essa transformacdo de fase de 1* ordem se desloca para temperaturas maiores com o aumento

da pressao aplicada.
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Figura 4-6: Medidas de magnetiza¢do em fun¢do do campo magnético para a amostra CA2 do composto
GdsGey, a 4 K, submetida a duas pressdes hidrostéticas, além da pressdo nula aplicada. As medidas foram
realizadas aumentando e reduzindo o campo externo.

A fim de continuar a comparacdo com os dados da literatura, foram realizadas também
medidas de magnetizacdo em fun¢cdo do campo magnético externo, a 4 K, para trés diferentes
pressdes (Figura 4-6). Sem pressdo hidrostitica aplicada, vemos que o composto GdsGey
experimenta uma transi¢do metamagnética da fase antiferro para a fase ferromagnética ao redor
de 2,5 T, chegando préximo a saturacdo em 7 T. Reduzindo o campo magnético, o material se
desmagnetiza como um ferromagneto tipico. Como ja mostrado na literatura [117, 122], esse

processo € realmente irreversivel, isto é, o composto GdsGey, abaixo de 10 K, passa da fase
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antiferro para a fase ferromagnética com a aplicagio do campo e ndo retorna a fase
antiferromagnética com sua retirada. Aplicando pressdes hidrostaticas cada vez maiores, o
material adquire por¢des cada vez maiores da fase ferromagnética antes mesmo de se aplicar o
campo magnético. Aplicando-se o campo, o material apresenta um perfil de ferromagneto com
valor maior de magnetizacdo em baixo campo (1 T por exemplo) quanto maior a pressao

hidrostatica. Esse resultado também nédo € novidade na literatura cientifica [ 130].

—0—0GPa
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Figura 4-7: Variacdo isotérmica da entropia em fun¢do da temperatura para o composto GdsGe, calculada
a partir de isotermas de magnetizacdo, como as mostradas na Figura 4-8, para uma variacao de campo
magnético de 0 a 5 T. As seis curvas correspondem a seis pressdes hidrostaticas aplicadas.

O que € novo neste trabalho é a obten¢do da variacdo isotérmica da entropia (AS7), um
dos parametros que caracterizam o efeito magnetocalérico (EMC), em funcdo da temperatura
para virias pressdes hidrostaticas aplicadas, como mostrado na Figura 4-7. E interessante notar a
existéncia de dois picos no EMC mesmo na amostra ndo submetida a pressao. O pico de mais alta
temperatura (43 K) estd relacionado com as transi¢des magneto-estruturais observadas nas curvas
de M x T, para campos magnéticos superiores a 2 T, tal como a curva a 3 T mostrada na Figura

1-16. O pico de mais baixa temperatura (11 K) advém de uma irreversibilidade parcial que o
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composto GdsGe, apresenta e pode ser melhor entendida analisando-se as isotermas da Figura

4-8a.
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Figura 4-8: (a) Isotermas de magnetizagcdo em fun¢do do campo magnético externo para o composto
GdsGe, medidas sem pressao hidrostatica aplicada. O intervalo entre as isotermas € de 2 K entre 4 a 28 K,
e de 4 K de 32 K em diante. (b) Isotermas medidas em pressao hidrostatica de 0,58 GPa. O intervalo entre

as isotermas € de 2 K de 4 a 26 K, e de 4 K de 30 K em diante.

As isotermas da Figura 4-8a foram medidas de 2 em 2 K até 28 Ke de 4 em 4 K de 32 K

em diante. Antes de medir a primeira isoterma a 4 K, a amostra fora magnetizada, por isso nao ha
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a transi¢do metamagnética observada na Figura 4-6. Magnetizando e desmagnetizando a amostra
em 4 K, a irreversibilidade é praticamente total, visto que a isoterma seguinte acompanha o perfil
da curva a 4 K. Repetindo o processo a 10 K, por exemplo, vemos que a irreversibilidade é
parcial, pois o perfil da isoterma seguinte indica que mais fase ferromagnética se transformou em
fase antiferromagnética no processo de desmagnetizacdo. Esses processos cada vez menos
irreversiveis com o aumento da temperatura fazem com que cres¢cam as dreas entre as isotermas,
dando origem ao pico de baixa temperatura (11 K).

Com a aplicacdo de pressao hidrostética, o pico a 11 K se desloca para temperaturas mais
baixas e desaparece. Analisando a Figura 4-8b, percebemos que as primeiras isotermas para a
pressao de 0,58 GPa t€ém o comportamento tipico de ferromagneto, sugerindo que a pressao

hidrostatica favorece a irreversibilidade magnética.
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Figura 4-9: Regiao ampliada de parte da Figura 4-7, mostrando valores positivos para a variagio
isotérmica da entropia total.

E interessante notar que, a medida que o pico de mais baixa temperatura desaparece com
o aumento da pressdo aplicada, valores positivos de ASy surgem, como podem ser mais bem

observados na Figura 4-9. Ha trés valores positivos, sendo que o maior deles estd realmente fora
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de qualquer erro experimental. A origem desses valores positivos de AS7 estd nos cruzamentos
entre isotermas como ilustrado na Figura 4-8b pelos simbolos quadrados brancos e azuis.

O pico de mais alta temperatura do AS7 se comporta com a pressao de maneira diferente
do que ocorre com o composto GdsGe,Si,. Analisando a Figura 4-7 e considerando os erros, nao
podemos afirmar se o mdximo do AS7 para o composto GdsGe, desloca-se em temperatura para
pressoes hidrostéticas de até 0,30 Gpa. Desconsiderando os erros sisteméticos, sua intensidade
varia de (25 £ 2) ] .kg'l.K'1 a1 +2)] .kg'l.K'l, com desvio padrdo estimado de 8%. Com o
subseqiiente aumento da pressdo, a temperatura do pico aumenta, atingindo cerca de 56 K e sua

intensidade agora cresce até (24 +2) J .kg'l.K'1 (vide Tabela 4-2).

700+ .
£ [ — |
5 01— 190 (J.kg )/GPa
o
500 -
AT=51K
400
T L | = T = T " I o 1 " T
0.0 0,1 02 03 04 0,5 06

P (GPa)

Figura 4-10: Capacidade de refrigeracdo do composto GdsGe, calculada a partir das curvas de ASy X T'da
Figura 4-7, em um intervalo de temperatura de 51 K ao redor do pico de mais alta temperatura.

Analisando a Figura 4-10 e a Tabela 4-2, vemos que os valores obtidos para a capacidade
de refrigeracdo ¢, calculada ao redor do pico do AS7 de mais alta temperatura, crescem com o

aumento da pressdo, a uma taxa de 190 (J.kg")/GPa. Considerando um erro de 8% advindo do
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desvio padrao do préprio AS7, a capacidade de refrigeracdo varia de (6,0 = 0,5) x 10%] .kg'1 a (7,0

+0,6) x 10> I.kg"' em todo o intervalo de pressdes estudado.

Tabela 4-2: Temperatura e intensidade do pico de mais alta temperatura do EMC para cada valor
de pressdo hidrostética aplicada a amostra CA2 do composto GdsGe,. Na ultima coluna, estdo os valores
da capacidade de refrigeracdo para um intervalo de 51 K ao redor do pico em questdo. Os erros da
temperatura sdo estimados como sendo o intervalo entre as isotermas e o desvio padrdo de cada valor de
capacidade de refrigeracdo € estimado em 8%.

Pressio | Temperatura do segundo | Maximo do IAS7 @ q®
(GPa) méximo do ASy (K) J kg K) kg x 102

0 44 t£4) (25+2) (6,0£0,5)
(0,03 £0,03) 40+ 4) (23+2) (6,0£0,5)
(0,19 £0,04) 40+ 4) 21+2) (6,5%0,5)
(0,30 £ 0,04) 48+ 4) 22x+2) (6,7£0,5)
(0,44 £0,04) 52+4) (23+2) (6,9 £0,6)
(0,58 £0,04) 56+ 4) 24+2) (7,0£0,6)

@ As incertezas de cada valor de maximo EMC e da capacidade de refrigeracio ndo levam
em conta os possiveis erros sistemdticos. Se qualquer uma dessas medidas for comparada
com outra exterior a esse conjunto, um erro sistematico de cerca de 12% deve ser acrescido
as incertezas acima.

4.3 Conclusoes

Sob pressdao hidrostdtica, a transi¢do magneto-estrutural do composto GdsGe,Si, se
desloca para temperaturas mais elevadas e sua magnetizacdo de saturacdo ndo € alterada. Essa
constancia da magnetizacdo de saturacdo indica que a pressdo nao influencia no subnivel 4f do
Gd nesse composto. O deslocamento de T¢ € oposto ao que ocorre com o Gd metélico [144] e o
composto MnAs [2,83], isto €, em ambos a transicdo magnética é reduzida com o aumento da

pressao hidrostatica aplicada. Diferentemente do que acontece com o MnAs, a pressao nao induz

115



Resultados e discussoes Alexandre Magnus Gomes Carvalho

o efeito magnetocalérico colossal no GdsGe,Si,, ao contrario, seu EMC € bastante reduzido
devido ao continuo processo de extingdo da transicdo de 1* ordem.

A amostra CA2 do composto GdsGes foi analisada magneticamente sob pressdao
hidrostédtica e mostrou caracteristicas muito parecidas com as publicadas previamente. Por esse
motivo, seu EMC foi calculado a partir de isotermas de magnetizacdo para diferentes pressdes e
comportamentos interessantes foram observados. Esse composto apresenta dois picos na curva de
AS7t X T, sendo o de mais baixa temperatura devido a processos irreversiveis e o outro devido a
transicdo magneto-estrutural. Com o aumento da pressao hidrostética, o primeiro pico se desloca
para temperaturas mais baixas e desaparece, além disso, pontos de ASy positivo surgem.
Considerando os erros experimentais estimados, o segundo pico (de mais alta temperatura) tem
sua intensidade diminuida até a pressdo de 0,30 GPa, sem variar sua temperatura. Com
subseqiiente aumento da pressdo, a temperatura do pico eleva-se e sua intensidade torna a

aumentar, dentro do erro estimado, até a pressao maxima medida (0,58 GPa).
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Capitulo 5

Ligas de Gd-Ge-Si pulverizadas, prensadas e sinterizadas —

resultados e discussoes

Neste Capitulo, sd@o apresentados resultados de medidas magnéticas para dois compostos,
Gds,09Ger 03511 83 € GdsGey 15911 85, além de algumas andlises por difracdo de raios-X. Sado
realizadas comparacdes entre os dados das amostras em diferentes condi¢des de processamento:
amostras em volume e em pd, fundidas e tratadas; somente o pd prensado; o pd prensado e
sinterizado; amostra tratada depois de sinterizada.

Os primeiros estudos foram realizados diretamente com as amostras em pd prensado e
sinterizado, os quais revelaram intrigantes propriedades. A motivacao para o estudo magnético de
particulas de pd prensadas e sinterizadas deve-se a possivel aplicacdo desses materiais como
regeneradores magnéticos ativos em refrigeradores magnéticos. Em breve, serd necessdrio
pensar-se em diferentes geometrias (fios, placas, etc.) para os regeneradores. Geometrias
alternativas como essas sao dificeis de se construir a partir da fundi¢cdo de materiais com alta
temperatura de fusdo (~ 1800°C) e frageis como as ligas de Gd-Ge-Si estudadas nesta tese. Dai

vem a importancia da metalurgia do p6 explorada neste capitulo.

5 1 Gd5,09G62’03Si1,88

Analisando a amostra AM60 do composto Gdso9Ge; 03Sijss como fundido, tanto em
volume quanto em pé6 (Figura 5-1), verifica-se que hd as duas transi¢des magnéticas previamente
mostradas no Sub-capitulo 3.3 desta tese. H4 uma pequena, porém considerdvel, diferenca nos
perfis das curvas de magnetizacdo em fun¢do da temperatura em campo magnético de 0,02 T.
Observamos uma ligeira redu¢do da intensidade da transi¢do de 2* ordem, ao redor de 300 K, na

amostra em po, quando comparada com a amostra em volume. Comparando agora com o pé
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prensado da amostra AM66 de mesma composi¢ao (Figura 5-1 e Figura 5-2), podemos notar que
além da pequena intensidade da transicdo de 2* ordem, ha ainda uma pequena variagcido negativa
da magnetizacdo imediatamente antes da transicdo magneto-estrutural ao redor de 272 K,
observado em outras amostras em pé e em po prensado. Esse comportamento ndo é observado

nas amostras em volume AM60 (Figura 5-1) ou AM66 (Figura 5-2).

1,0
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Figura 5-1: Medidas de magnetiza¢do em fun¢do da temperatura, em campo de 0,02 T, para a amostra
AMG60 fundida em volume e em p6. Mesmas medidas para o pd prensado da amostra AM66 e para esta
tratada em volume. H4 também uma medida de momento magnético em funcio da temperatura para o p6

tratado da AM60, a qual apresenta somente a transi¢do de 2* ordem.

Ao tratarmos termicamente a amostra AM66 em volume a 1100°C por 20 horas, a

transicdo de 2° ordem é ligeiramente intensificada com relagdo a curva para a amostra como

2

fundida em volume 2°. Continua havendo, portanto, a coexisténcia das fases monoclinica e

ortorrdmbica a temperatura ambiente.

%0 Foj feita uma normalizagdo das curvas de magnetizagdo para a amostra fundida em volume e tratada em volume, a
fim de saber as razdes entre as intensidades das transi¢des de 2° e 1? ordens.
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O mais intrigante ocorre quando tratamos termicamente, nas mesmas condigdes, as
particulas de p6 da amostra AM60 com granulometria menor ou igual a 50 pum, como mostrado
na Figura 5-1. A transi¢io magneto-estrutural de 1° ordem desaparece, restando somente a
transicdo magnética ao redor de 300 K. Esse fato mostra, indubitavelmente, que ndo ha mais fase

monoclinica a temperatura ambiente, o que foi confirmado através de difracdo de raios-X.
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Figura 5-2: Medidas de magnetiza¢do em fun¢do da temperatura, em campo de 0,02 T, para a amostra
AMG66 fundida em volume; o p6 compactado a 0,134 GPa; o p6 tratado a 1350°C por 4 horas; duas
pastilhas prensadas a 0,134 e 0,267 GPa e sinterizadas a 1350°C por 4 horas.

A partir de particulas de p6 com granulometria inferior a 50 micra das amostras AM60 e
AMG62 *', foram preparadas pastilhas, as quais foram compactadas com diferentes pressoes e
sinterizadas a 1100°C por 20 horas, como descrito na Secdo 2.1.3. As medidas de magnetiza¢do
para essas pastilhas sdo mostradas na Figura 5-3. Assim como ocorre com o pd tratado nas

mesmas condi¢des, as pastilhas sinterizadas ndo apresentam transi¢do de 1 ordem ao redor de

! As amostras AM60 e AM62 sdo magneticamente semelhantes.
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272 K. Além disso, a temperatura de Curie da transi¢do de 2 ordem € reduzida linearmente com
o aumento da pressdo de compactagdo, como pode ser observado na Figura 5-4. Esse
comportamento indica que hd algum mecanismo pelo qual a energia eldstica do processo de

7z

compactacdo € armazenada na pastilha. Durante o processo de sinterizacdo, essa energia €
parcialmente ou totalmente liberada, gerando defeitos, provavelmente deslocacdes, que distorcem
permanentemente a rede cristalina do material. Esses defeitos contribuem para a redugdo da
temperatura de Curie da transi¢do de 2° ordem através do grande efeito magnetoeldstico comum
nessas ligas de Gd-Ge-Si. Uma outra possibilidade é a formac¢do de fronteiras de graos durante a
sinterizacdo, fronteiras essas que sao regides de grande densidade de defeitos estruturais, as quais

podem induzir a variacdo da temperatura de Curie observada.
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Figura 5-3: Medidas de magnetiza¢do em fun¢do da temperatura, em campo de 0,02 T, para a amostra
AMG60 fundida em volume e para quatro pastilhas prensadas a 0,134; 0,178; 0,223 ¢ 0,267 GPa e
sinterizadas a 1100°C por 20 horas.
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O caréter de 2° ordem das transi¢des magnéticas do pé tratado e das pastilhas sinterizadas
é confirmado por dois fatores *%. O primeiro e principal fator ¢ a inexisténcia de histerese térmica,
como podemos observar nas curvas da Figura 5-1 e da Figura 5-3. O segundo refere-se aos
resultados das andlises dos difratogramas apresentados na Figura 5-5, os quais foram obtidos em
temperatura ambiente (~ 297 K). Em uma transicdo de 1 ordem alargada em temperatura, ou
seja, nao descontinua, espera-se uma coexisténcia das fases ortorrdmbica € monoclinica em um
intervalo significativo de temperatura. Foi identificada uma pequena quantidade da fase
monoclinica (menos de 7%) no pd tratado e nas pastilhas sinterizadas, mas esse pequeno
percentual ndo justifica uma coexisténcia de fases devida a transi¢do magneto-estrutural de 1*
ordem, como acontece com a amostra base (como fundida). No caso da pastilha prensada a 0,267
GPa, a transicdo ocorre antes de 297 K, portanto, a essa temperatura a amostra deveria apresentar
grande quantidade de fase monoclinica se a transi¢do fosse magneto-estrutural, tal como na

amostra base, porém isso ndo ocorre.
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Figura 5-4: Variagdo da temperatura da transi¢io de 2* ordem com a pressédo de compactagio das pastilhas
sinterizadas do composto Gds n9Ge; 351 gs.

** H4 ainda outro argumento que refere-se ao fato, ja discutido anteriormente, de a fase alotrépica ortorrdmbica 5:2:2
apresentar uma transi¢do puramente magnética (2* ordem) ao redor de 300 K. O pé tratado da amostra AM60
também apresenta transicao ao redor de 300 K, o que sugere fortemente que esta transi¢cdo seja do mesmo tipo.
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Das anélises usando o método de Rietveld, foram obtidos os tamanhos dos cristalitos 2 de
cada pastilha sinterizada. Os cristalitos diminuem com o aumento da pressdo de compactagao das
pastilhas. A temperatura de transicdo magnética das pastilhas aumenta linearmente com o
tamanho do cristalito, conforme mostrado na Figura 5-6, indicando uma forte correlagdo entre

tamanho de cristalito e a temperatura de transi¢ao magnética das pastilhas sinterizadas.

0,267(2) GPa

0,223(2) GPa

0,178(2) GPa

Intensidade (u.a.)

0,134(2) GPa

po tratado

“ H M L fundida (em pd)

T g T ¥ T * T - T ¥ T y T

20 25 30 35 40 45 50 55 60

20 (graus)

Figura 5-5: Difratogramas de raios-X, em temperatura ambiente, para o p6 da amostra AM60 como
fundida; o pé tratado a 1100°C por 20 horas; e as quatro pastilhas sinterizadas.

Nao foram realizadas medidas magnéticas com o objetivo de se calcular o efeito
magnetocaldrico (EMC) para as pastilhas sinterizadas. Pela experiéncia que temos, sabemos que
as transicdes de 2° ordem nesses compostos produzem varia¢des isotérmicas da entropia (AS7)
significativamente menores que as transi¢gdes de 1° ordem. Desse modo, o processo de
sinterizagdo realizado piora a aplicabilidade do composto Gdsg9Ge,3Si;gs como material

refrigerante em um refrigerador magnético.

» Cristalitos sdo os mindsculos (muitas vezes, microscGpicos) monocristais que compdem os materiais

policristalinos.
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Com o objetivo de recuperar a transicdo magneto-estrutural de 1* ordem observada na
amostra como fundida desse composto, efetuamos tratamentos térmicos a 1300°C por 1, 2 e 11
horas. Na Figura 5-7a, sdo apresentadas medidas de magnetizacdo em fun¢do da temperatura para
a pastilha prensada a 0,134 GPa e sinterizada a 1100°C por 20 h, juntamente com os resultados
obtidos apds os tratamentos térmicos a 1300°C supracitados. J& com 1 hora de tratamento,
aparece o perfil da transicio em mais baixa temperatura, a qual deve ser de 1* ordem, porém
deslocada em temperatura e menos intensa que a apresentada pela amostra como fundida. Nao
foram realizadas medidas de difracdo de raios-X para verificar a provavel transi¢do estrutural,
visto que, para todos os tratamentos realizados, ndo havia amostra suficiente para isso. Com 2
horas de tratamento, o perfil ndo muda significativamente, porém com 11 horas, a transi¢ao de
mais baixa temperatura é atenuada. Na Figura 5-7b, sdo mostradas as mesmas medidas para a
pastilha prensada a 0,267 GPa e sinterizada e tratada posteriormente nas mesmas condicdes. Os
perfis sdo muito parecidos para todos os periodos de tratamento térmico, os quais se assemelham
com as medidas para a pastilha prensada a 0,134 GPa e tratada por 11 horas depois da
sinterizagdo (Figura 5-7). Também ndo foram realizadas medidas de difracdo de raios-X, pelo

mesmo motivo da pastilha anterior.
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Figura 5-6: Variagdo da temperatura da transi¢do de 2" ordem com o tamanho do cristalito das pastilhas
sinterizadas do composto Gds n9Ge; 351 gs.
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Figura 5-7: (a) Medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura, em campo de 0,02 T, para a amostra
AMG60 fundida em volume; a pastilha prensada a 0,134 GPa e sinterizada a 1100°C por 20 horas; e
pedacos desta pastilha sinterizada que foram posteriormente tratados a 1300°C por 1, 2 e 11 horas. (b)
Mesmas medidas para a pastilha prensada a 0,267 GPa e sinterizada e tratada nas mesmas condi¢des.

Outra tentativa nossa para obter pastilhas sinterizadas com a presenca da transicdo

magneto-estrutural de 1* ordem foi executar a sinterizagdo em temperatura mais elevada, no caso

1350°C durante 4 horas, nas pastilhas prensadas a 0,134 ¢ 0,267 GPa (Figura 5-2). Em ambas as
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pastilhas, apareceu uma transicdo em mais baixa temperatura. A pastilha prensada a 0,267 GPa
foi medida somente durante o aquecimento. Porém a pastilha prensada a 0,137 GPa foi medida
durante seu aquecimento e resfriamento e apresentou uma histerese térmica, o que indica o
cardter de 1° ordem da transi¢do de mais baixa temperatura. Essas pastilhas também ndo foram

analisadas por difrag¢do de raios-X.
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Figura 5-8: Medidas de magnetizagdo em fun¢do da temperatura, em campo de 0,02 T, para pastilhas
preparadas a partir de particulas de p6 com 3 intervalos diferentes de granulometria e sinterizadas a
1100°C por 20 horas. Essas particulas de p6, compactadas a 0,223 GPa, provém das amostras AM-
UEM13, 14 e 15, de mesma composi¢do da AM60 e AM66.

Os dados do inicio deste sub-capitulo mostram que o tratamento térmico age de maneira
bem diferente na amostra em volume e nas particulas de p6 com didmetros menores que 50 wm.
Isso sugere que a razdo entre as fases ortorrdmbica e monoclinica formadas pode depender do
tamanho das particulas. Foram preparadas, entdo, pastilhas com trés intervalos de granulometrias:
32 a 53 um; 53 a 106 um; e 106 a 149 um. Essas pastilhas foram sinterizadas nas mesmas
condigdes que as primeiras (1100°C por 20 horas). As medidas de magnetizagdo em fungio da

temperatura (Figura 5-8) mostram o esperado para a granulometria entre 32 e 53 um, ou seja, ha
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somente a transi¢cdo de 2* ordem ao redor de 300 K, a qual ndo é afetada pela granulometria. Na
pastilha com particulas de p6 entre 53 e 106 um, a transi¢do de 1* ordem se manifesta, tornando-
se ainda mais significativa na pastilha com particulas entre 106 e 149 um. Esses dados mostram
que, quanto maior o tamanho da particula, mais parecidas sdo suas propriedades com as

apresentadas pelo composto em volume, o que se trata de um resultado esperado.

5.2 GdsGe, 1591 g5

O composto GdsGe; 15Si; g5, integrante da série Gds(Ge;.Six)4, também foi estudado em
forma de pastilhas sinterizadas a 1050°C por 23 horas. O pé, como fundido ou tratado
termicamente, ndo foi estudado. Essas pastilhas foram compactadas com 5 pressdes diferentes:
0,125; 0,188; 0,250; 0,313 e 0,375 GPa. A amostra base CA11 de composicdo GdsGe, 1551 85
fora previamente tratada a 1550°C por 23 horas. Ela apresenta duas transicdes magnéticas: uma
magneto-estrutural de 1* ordem ao redor de 250 K e outra de 2 ordem ao redor de 300 K, como
pode ser visto na Figura 5-9, indicando que a amostra base possui um percentual significativo da
fase ortorrdmbica, embora minoritdria, em temperatura ambiente.

A magnetizacdo das pastilhas sinterizadas também foi medida em funcdo da temperatura,
em campo magnético de 0,02 T (Figura 5-9). Percebe-se que a histerese térmica da transicdo em
torno de 250 K desaparece, porém a temperatura desta transi¢do ndo € alterada com a variacdo da
pressdao de compactac¢do. Outro dado interessante € o fato de a transicdao ao redor de 300 K nao
existir mais. Isso € bem diferente do que ocorre com as pastilhas sinterizadas do composto
Gds 09Ges 0351 g, discutido no sub-capitulo anterior.

A partir da pressdao de compactacdo de 0,125 GPa, em temperaturas inferiores a 50 K,
ocorre um aumento da magnetizacdo com a temperatura, indicando uma transi¢io magnética ao
redor de 42 K **. Essa transicdo é mais intensa para a pressio de 0,188 GPa e é atenuada acima

desta pressdo de compactacdo. Acreditamos que trata-se de uma transicdo de uma fase

2 i am
Em torno de 42 K ocorre a mudanga de sinal de %ZT .
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ferromagnética ndo colinear para a fase ferromagnética colinear tipica induzida por interacdes
magneto-eldsticas. No caso do composto em questdo, GdsGe, 1551, g5, 0s defeitos produzidos pelo
processo de moagem ndo alteram a interagdo de troca entre os spins, visto que a temperatura de

transicdo magnética ao redor de 250 K ndo se altera, porém esses defeitos induzem pequenas

%
diferencas de orientacdo dos momentos angulares de spin S em cada fon de Gd. Até onde temos

conhecimento, esse tipo de transicdo em baixa temperatura nunca fora discutida na literatura

cientifica sobre a familia Gds(Ge.xSix)4.
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Figura 5-9: Medidas de magnetiza¢do em fun¢do da temperatura, em campo de 0,02 T, para pastilhas
sinterizadas a 1050°C por 23 horas preparadas a partir da amostra base CA11 de composi¢ido
GdsGe, 1551 g5 € compactadas com 5 pressdes diferentes.

Foram realizadas medidas de difracdo de raios-X, em temperatura ambiente, para as
pastilhas compactadas a 0,188 e 0,313 GPa e sinterizadas. Os resultados ndo foram analisados
pelo método de Rietveld, entretanto analisando os dois primeiros difratogramas da Figura 5-10,

notamos que sdo muito parecidos, mostrando que trata-se da mesma fase majoritéria.
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Comparando agora com o terceiro difratograma, o qual foi publicado por A. O. Pecharsky e
colaboradores [94] e refere-se a fase monoclinica tipo GdsGe,Si;, temos certeza de que, em
temperatura ambiente, essa fase majoritdria (e talvez a unica) das pastilhas sinterizadas é essa
fase monoclinica. Nao executamos medidas na fase ferromagnética dessas pastilhas, por isso ndo
sabemos se hd uma transi¢ao estrutural e se ela estd ou ndo acoplada com a transicdo magnética
(Tc) ao redor de 250 K. Por isso, ndo temos certeza da ordem da transi¢do. O fato € que, se a
transigdo for de 2 ordem, como indica a auséncia de histerese térmica, a fase ferromagnética serd
monoclinica. Na literatura, ndo ha reportacao de fase ferromagnética monoclinica para compostos

da série Gds(Ge,.xSix)4 sem adicao ou substituicdo atdmicas.

WW f

j—jid‘wﬂfuj\w
T T i T T T ! 5

GdSGEbESi2 - monoclinico

Intensidade (u.a.)

20 (graus)

Figura 5-10: Difratogramas de raios-X, em temperatura ambiente, para as pastilhas compactadas a 0,188 e
0,313 GPa e sinterizadas. O terceiro difratograma, publicado por A. O. Pecharsky e colaboradores [94],
refere-se a fase monoclinica do composto GdsGe,Si,.

Na Figura 5-11, s@o apresentadas medidas de magnetizacdo em fung¢do do campo
magnético externo, a 4 K, para a amostra base e as cinco pastilhas sinterizadas do composto

GdsGe; 15511 35. Notamos pela inclinagdo das curvas que nenhuma das amostras, incluindo a
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amostra base, estd saturada magneticamente em 7 Teslas. Vé-se que as pastilhas sinterizadas sao
magneticamente mais “rigidas”, isto €, os dominios magnéticos das pastilhas sdo menos alterados

por baixos campos magnéticos aplicados do que os dominios da amostra base.
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Figura 5-11: Medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético, a 4 K, para pastilhas sinterizadas
a 1050°C por 23 horas preparadas a partir da amostra base CA11 de composi¢do GdsGe, 15Si; g5 €
compactadas com 5 pressoes diferentes.

5.3 Conclusoes

O composto Gdsg9Ge, 0351; 83 apresenta comportamentos magnéticos e fases estruturais
que dependem do processamento ao qual foi submetido o material. Vimos que o p6 com
granulometria inferior a 50 wm e tratado a 1100°C por 20 horas ndo possui fase majoritaria
monoclinica em temperatura ambiente, mas sim ortorrdmbica (mais de 90 %). Vale ressaltar que
esse tratamento favorece a fase monoclinica no composto GdsGe,Si, e de jeito nenhum faz

desaparecer esta fase no composto Gds o9Ge; 0351 g3 em volume.
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Vimos também que a pressdo de compactag@o das pastilhas sinterizadas influencia em sua
transi¢io magnética de 2* ordem. Acreditamos que alguma energia elédstica é armazenada no
processo de compactacdo das pastilhas e € liberada durante a sinterizacao, produzindo defeitos
(deslocagdes) na rede cristalina das amostras. Esses defeitos contribuem, através do grande efeito
magneto-elastico, para a redug¢do da temperatura da transi¢do de 2°* ordem.

Tratamentos térmicos a 1300°C por 1, 2 e 11 horas foram realizados com o objetivo de se
restaurar a transi¢do de 1° ordem. Embora essa transi¢do tenha sido parcialmente recuperada em
alguns casos, de um modo geral, os resultados ficaram bem aquém daqueles apresentados pela
amostra base como fundida.

Particulas de pé com outras granulometrias foram usadas para preparar pastilhas
sinterizadas. Verificou-se que a razdo entre as fases ortorrdombica e monoclinica depende do
tamanho das particulas. Obviamente, quanto maior a granulometria, mais parecidas com a
amostra em volume sdo as particulas, por isso as propriedades magnéticas da pastilha produzida
com as maiores particulas de p6 sdo semelhantes as mesmas propriedades da amostra em volume.

O composto GdsGe;,1551; 35 também foi estudado em forma de pastilhas sinterizadas. As
pastilhas ndo apresentaram transi¢ao ao redor de 300 K e a transi¢cdo de mais baixa temperatura
ndo revela histerese, a qual é observada na amostra base. A temperatura ambiente, as pastilhas
sdo quase 100% formadas de fase monoclinica. Se ndo houver nenhuma transicao estrutural em
Tc ou abaixo desta temperatura, as pastilhas serdo também monoclinicas na fase ferromagnética.
Isso precisa ser verificado por raios-X.

Os perfis das curvas de magnetizacdo em funcido do campo magnético aplicado mostram
que a dindmica dos dominios magnéticos das pastilhas sinterizadas é drasticamente afetada pelo
processo de sinterizacao.

Embora as pastilhas sinterizadas a partir do composto GdsGe; 5Si; g5 tenham sido
produzidas com a mesma granulometria das pastilhas do composto Gdsg9Ge; 3S1; 83, além de
pressdes de compactacdo da mesma ordem de grandeza e temperatura e tempo de sinterizacdo
parecidos, os resultados s@ao bem distintos. Certamente isso se deve a diferenca entre as razodes

Ge/Si dos dois compostos.
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Capitulo 6

Hidrogenacao de ligas de Gd-Ge-Si — resultados e discussoes

Apresentamos, neste Capitulo, algumas andlises estruturais, magnéticas e
magnetocaldricas de trés compostos da familia Gds(Ge;_Six)s que foram hidrogenados conforme
descrito na Secdo 2.1.4 desta tese. Poucos sdao os dados de magnetizacdo para o composto
GdsGe,Si,, cujos estudos foram preliminares. Os resultados para os compostos GdsSis e
GdsGe;,1Si1 9 hidrogenados sdo mais abundantes e estdo discutidos em detalhes nos préximos
sub-capitulos.

No processo de hidrogenacdo, as particulas de p6 com granulometria entre 20 e 32 um
dos materiais supracitados ficam submetidas a uma temperatura de 400°C por um periodo
maximo de 48 horas. Nestas condicdes, o p6 com essa granulometria da amostra base AM65 do
composto GdsSis ndo sofre qualquer mudanca em seu comportamento magnético. Isso significa
que todas as diferencas observadas nas propriedades magnéticas das amostras hidrogenadas sao
realmente devidas a entrada de hidrogé€nio na rede cristalina. Foram feitos testes similares com a
amostra AM70 do composto Gds g9Ge; 0351 gg € com a amostra AM36 do composto GdsGe; ;Si o.
Em ambos os casos, nenhuma mudanga significativa foi observada, apenas um pequeno aumento

da intensidade da transi¢do de 2* ordem >.

6.1 GdsSiuH,

A amostra AM65 do composto GdsSis, € somente ela, serviu como base para as amostras

hidrogenadas aqui estudadas. Como foi mencionado acima, todas as mudancas no

» A estabilizacio da fase ortorrdmbica, responsavel pela transicdo de 2* ordem, em detrimento da fase monoclinica,
foi observado por A. O. Pecharsky e colaboradores [94] ao submeterem o composto GdsGe,Si, ao tratamento a
400°C por duas semanas.
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comportamento magnético observadas tém a ver, exclusivamente, com a entrada de hidrogénio na

rede cristalina das amostras, sem influéncia das etapas do processo de hidrogenacao.
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Figura 6-1: Medidas de magnetizagdo em fun¢do da temperatura (aquecendo e resfriando), em campo de
0,02 T, para o composto base GdsSi, e seus derivados hidrogenados. O pequeno gréfico inserido na figura
mostra o comportamento da magnetizagdo para a amostra com 2,5 dtomos de hidrogénio por férmula
unitdria em baixas temperaturas.

Na Figura 6-1, s@o mostradas medidas de magnetizacdo em fun¢do da temperatura obtidas
no processo ZFC-FW-FC, em baixo campo magnético, para as amostras hidrogenadas GdsSisHy e
a amostra base AM65 do composto GdsSi4. Nota-se que a temperatura da transi¢io magnética,
que é de 2" ordem, diminui com o aumento da concentragdo de hidrogénio. Para x > 1,9, a
transicdo magnética possui caracteristicas bem distintas das apresentadas pelas amostras com x <
1,9, indicando que pode haver mais de uma fase no material, além de uma distribuicdo de
temperaturas de transicao, tipica de materiais amorfizados ou com gradientes de composicdo ou

com campos de tensdes ndo homogeneos. Provavelmente, a grande quantidade de 4tomos de
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hidrogénio por férmula unitiria estd reduzindo a cristalinidade do material, ou provocando
gradientes de composicdo ou campos de tensdes.

Percebe-se que a magnetizacdo em baixa temperatura e baixo campo magnético aumenta
com a concentracdo de hidrogénio. Além disso, em mais baixa temperatura é observada uma
transicdo magnética ao redor de 51 K para a amostra com x = 2,5. Embora possuam origens
distintas, essa transi¢do deve ser do mesmo tipo da transicdo de baixa temperatura (~ 42 K)
presente em pastilhas sinterizadas do composto GdsGe, 1551; g5, discutida no capitulo anterior, isto
€, uma transicdo de uma fase ferromagnética ndo colinear para a fase ferromagnética colinear.

Ainda nao foram realizadas medidas nessa faixa de temperaturas para as outras amostras.

Gd Si H

5 4 x
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Figura 6-2: (a) Variagdo dos pardmetros de rede a, b e c e (b) do volume da célula unitiria com a
concentragdo de 4tomos de hidrogénio no composto.

Foram realizadas medidas de difracdo de raios-X e subseqiiente refinamento pelo método
de Rietveld de duas amostras hidrogenadas, além do composto base (Figura 6-2). O parametro ¢

ndo varia, enquanto os parametros a € b crescem com o aumento da concentra¢do de hidrogénio

133



Resultados e discussoes Alexandre Magnus Gomes Carvalho

e, por conseguinte, cresce também o volume da célula unitdria do material. O parametro b € o
unico cujo aumento estd fora dos erros calculados.

A temperatura de transi¢do (T¢) dos compostos GdsSisHx diminui com a concentragdo de
hidrogénio e, portanto, diminui com o aumento do volume da célula unitaria. Isso esta de acordo
com o que foi apresentado no Capitulo 4 para dois compostos da mesma familia Gds(Ge;xSix)4,
no qual mostrou-se que a pressao hidrostitica aumenta a T¢ dos compostos estudados, ou seja, a

Tc aumenta com a redu¢do do volume da célula unitéria.
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Figura 6-3: Medidas de magnetiza¢do em fun¢do do campo magnético, a 4 K, para as amostras
hidrogenadas e o composto base. O pequeno grafico inserido € uma ampliacdo da regido de baixos campos
magnéticos.

Medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético externo foram realizadas para
trés amostras hidrogenadas e a amostra base AM65, na temperatura de 4 K (Figura 6-3). Em
campo magnético de 7 T, todos os compostos estdo quase saturados magneticamente, entretanto o

valor da magnetizacdo de saturacdo (M) varia, significativamente, de um composto para outro.
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As incertezas *® estimadas para cada ponto da Figura 6-3 sdo menores que os simbolos utilizados,
portanto, essa variacdo é real. Mg chega a ser reduzida em 12% (Tabela 6-1) e sua varia¢do nao €
linear com a concentracdo de hidrogénio. Mesmo que os dtomos de hidrogé€nio entrassem nos
compostos formando hidretos, os elétrons do subnivel 4f do Gd ndo participariam das ligacdes

quimicas e a magnetizacdo de saturacdo permaneceria inalterada *’.
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Figura 6-4: Variacdo isotérmica da entropia em funcao da temperatura calculada a partir das isotermas de
magnetiza¢do medidas de 0 a 5 T para as amostras hidrogenadas e o composto base.

A partir de isotermas de magnetizacdo, foi calculado o efeito magnetocalérico (EMC)
para os compostos com x = 0; 0,6; 1,1 e 1,9 em uma variagdo de campo magnéticode 0 a5 T
(Figura 6-4). Vemos, claramente, que o maximo do EMC € reduzido tanto em intensidade quanto

em temperatura com o aumento da concentracdo de hidrogénio. A temperatura do maximo do

* Qs erros incluem incertezas na medida do momento magnético pelo equipamento e no valor das massas das
amostras. Os erros sistemdticos de calibracdo do equipamento ndo sdo levados em consideracdo para comparar as
magnetizagdes dos compostos, visto que as amostras foram medidas em seqiiéncia, ou seja, com a mesma calibrag@o.
7 Desprezando a massa dos dtomos de hidrogénio inseridos, o que é razodvel.
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EMC acompanha a temperatura de transi¢do magnética dos materiais, como pode ser observado
na Tabela 6-1.

Tabela 6-1: Temperatura da transicdo de 2* ordem, valores do maximo do EMC e suas respectivas
temperaturas para as amostras hidrogenadas do composto GdsSiy e para a amostra base AM65. 6 é a
magnetizagdo de saturacdo normalizada pela Mg da amostra base (x = 0). ﬂ*para ¢ o momento magnético
efetivo obtido na fase paramagnética e normalizado com relagdo ao momento da amostra base. Os tragos
que aparecem na tabela indicam que os respectivos valores ndo foram determinados.

x Temperaturada | Mdximo de | AS7 @ Temperatura do c W para
transicao (K) d .kg'l.K'l) maximo do AS7 (K)

0 (339+2) 8,7£0,7) 340+ 4) 1 1
0,6 (328 +£2) (7,1 £0,6) (330+4) 0,88(1) | 0,91(1)
L,1 (322+2) (7,1 £0,6) (322t 4) 0,95(1) | 0,93(1)
1,9 (20453 ® 0,97(1) | 0,72(1

, 44+0,9 292 +4 97 7

(293 +5) © ( ) ( ) (1) (1
2,5 (264 £ 2) - - - 0,73(1)

@ Aos trés primeiros valores de ASy sdo atribuidas incertezas que ndo levam em conta possiveis erros de calibracio
do equipamento. Se qualquer uma dessas trés medidas for comparada com outra exterior a esse conjunto, um erro
sistematico de cerca de 10% deve ser acrescido as incertezas acima.

®" A esse valor de AS; ja foi atribuido um erro sistematico de 10%, visto que as isotermas correspondentes foram
medidas em época diferente das isotermas das trés primeiras amostras da tabela e ndo houve verificagdo da
calibrag¢do do equipamento.

© Consideramos duas transi¢des magnéticas nesse composto.

6.2 Gd5GeZSi2HX

A amostra CAlh do composto GdsGe,Si, tratada a 1600°C por 48 horas serviu como base
para duas amostras hidrogenadas, x = 0,1 e 0,2. O tratamento a 400°C por 48 horas realizado nas

amostras AM36 e AM70, citado no inicio deste apitulo, ndo pode ser feito na amostra base CA1h,
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visto que ndao havia mais material disponivel. Como as amostras AM36 e AM70 possuem
estequiometria muito préximas do composto em questdo, acreditamos que, assim como naqueles
casos, esse tratamento a 400°C ndo afeta significativamente as propriedades magnéticas da
amostra base CAlh.

Na Figura 6-5, sao mostradas medidas de magnetizacdo em fun¢do da temperatura, em
baixo campo magnético, para a amostra base CAlh e suas derivadas hidrogenadas. A amostra
base apresenta duas transi¢oes: ao redor de 275 K ocorre a transi¢do magneto-estrutural de 1°
ordem ao redor de 300 K ocorre a transi¢io magnética de 2* ordem. Com a introdugio de 0,1
atomo de hidrogénio por férmula unitéria, a intensidade da transicdo de 2* ordem cresce em
detrimento da transi¢do de 1 ordem, que ainda existe. Com x = 0,2, porém, ndo hd mais transi¢cao

magneto-estrutural, restando somente a transi¢éo de 2* ordem ao redor de 300 K.

Magnetizacio (Am “kg”)

I
220 240 280
Temperatura (K)

Figura 6-5: Medidas de magnetiza¢do em fun¢do da temperatura (aquecendo e resfriando), em campo de
0,02 T, para a amostra CA1h do composto GdsGe,Si, tratada a 1600°C por 48 horas (amostra base) e suas
derivadas hidrogenadas.
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Esses resultados s@o preliminares, mas mostram que a entrada de hidrogénio na rede
cristalina do composto GdsGe,Si, age inibindo o material a transitar da fase ortorrdmbica para a
fase monoclinica em torno de 275 K. A inser¢do de hidrogénio também provoca um pequeno
decréscimo da temperatura da transi¢do de 1* ordem. Essa sutil reducéo na intera¢do de troca
entre os fons de Gd indica um provdvel aumento do volume da célula unitiria e,

conseqiientemente, um aumento nas distancias Gd-Gd.

6.3 Gd5G€2’1Si1,9HX

A amostra CA12 do composto GdsGe;Si; ¢ tratada a 1600°C por 48 horas é a base dos
compostos hidrogenados analisados neste sub-capitulo. N&o foi realizado tratamento a 400°C
nesta amostra CA12 a fim de verificar alguma alteracdo nas propriedades magnéticas, porque
também nao havia material para isso. Porém, como foi mencionado no inicio deste capitulo, foi
executado esse tratamento na amostra AM36, de mesma estequiometria, € nenhuma mudanca
relevante se observou. Dessa forma, todas as alteracdes magnéticas e estruturais reportadas aqui
sdo devidas, exclusivamente, a insercdo de hidrogénio na rede cristalina da amostra CA12 do
composto GdsGe; ;S o.

A amostra base das hidrogenadas GdsGe,;SijoHx, que fora previamente tratada
termicamente, apresenta uma transi¢do magneto-estrutural de 1 ordem ao redor de 260 K e uma
discreta transi¢do de 2" ordem pouco abaixo de 300 K, destacada no pequeno gréfico inserido na
Figura 6-6. Também nesta figura € mostrada a medida de magnetizacio em fungdo da

temperatura para a amostra hidrogenada com x = 0,09. Nota-se, claramente, que a transi¢do de 1°

ordem nio existe mais, restando somente a transi¢cio de 2* ordem préxima a 300 K.
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GdSGe2.1 Si 1 .QH):

Tempensture [K]

Magnetizagéo (A.m E.kg'1}

0 ————T——T
200 220 240 260 280

Temperatura (K)

Figura 6-6: Medidas de magnetizagdo em fun¢do da temperatura (aquecendo e resfriando), em campo de
0,02 T, para a amostra base CA12 e para a amostra hidrogenada com x = 0,09. O pequeno gréfico inserido
na figura ressalta a transi¢do de 2" ordem presente na amostra base.

Comparando com os resultados obtidos para o composto GdsGe,Si, apresentados no sub-
capitulo anterior, percebemos que naquele caso 0,1 d&tomo de hidrogénio por férmula unitiria ndo
foi suficiente para extinguir a transi¢do de 1 ordem. Nos dois casos, a granulometria utilizada e
os procedimentos experimentais foram os mesmos. Uma hipdtese para isso seria a
heterogeneidade na distribui¢do de dtomos de hidrogénio nas particulas de pé do composto
GdsGe,Si,Hy ;. Por algum motivo, o hidrogénio ndo conseguiu se difundir para a parte central de
muitas (quase todas) particulas da amostra base. Nessas particulas, a parte central continuou
monoclinica e a parte mais externa transitou para a fase ortorrombica. Tensdes provocadas pela
“casca” hidrogenada dessas particulas poderiam induzir um deslocamento na transi¢cdo de 1°
ordem, como observado na Figura 6-5. Infelizmente, devido a falta de andlises estruturais para o

composto GdsGe,Si,Hyp 1, ndo € possivel chegar a conclusdes definitivas.
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Figura 6-7: Medidas de magnetizacdo em fun¢do da temperatura durante o aquecimento (ZFC-FW), em
campo de 0,02 T, para as amostras hidrogenadas. O pequeno grafico inserido na figura mostra a
dependéncia da temperatura de transi¢do de 2* ordem com a concentragio de hidrogénio.

Retornando aos compostos GdsGe,,Si; 9Hx e analisando a Figura 6-7, percebemos que a
temperatura da transi¢do magnética de 2* ordem diminui com a concentra¢do de hidrogénio. Essa
variacdo é aproximadamente linear a partir de x = 0,2, conforme mostrado no pequeno gréfico
inserido na Figura 6-7. No entanto, para concentragcdes menores, a variacdo de T¢ ndo € linear,
havendo um minimo local em x = 0,05.

Os resultados do refinamento pelo método de Rietveld para quase todas as amostras
hidrogenadas s@o apresentados na Figura 6-8. Vemos que, com o aumento da concentragdo de
hidrogénio, os parametros a e b crescem e ¢ decresce, todos linearmente. Esse comportamento

sugere que os atomos de hidrogénio entram na célula unitaria em sitios preferenciais.
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hidrogénio; (b) varia¢do da temperatura da transi¢do de 2* ordem com o volume da célula unitdria; (c)
variagdo do volume da célula unitdria com a concentrac¢do de hidrogénio.

O volume da célula unitaria cresce linearmente com a concentracao de hidrogénio (Figura

6-8b). Para x > 0,09, a temperatura de transi¢do decresce com o aumento da célula unitaria

(Figura 6-8c), o que é consistente com os resultados para os compostos GdsSi4Hy apresentados no

Sub-capitulo 6.1. Nao hd, porém, nenhum comportamento discrepante nos dados dos parametros

a, b e ¢ que possa justificar o aumento de Tc com o volume da célula unitaria no intervalo entre

x = 0,05 e x = 0,09. Isto indica que o papel do hidrogénio é mais que o simples efeito de “pressdao

quimica negativa” para pequenas concentragoes.
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Figura 6-9: Medidas de magnetiza¢do em fun¢do da temperatura (processo ZFC-FW-FC), em campo de
0,02 T, para trés amostras hidrogenadas.

Em baixas temperaturas, ha transi¢des magnéticas nos compostos hidrogenados com x =
1,2 e 2,5, como pode ser visto na Figura 6-9, enquanto para o composto GdsGe; ;Si; 9Hp 0o nada é
observado. Para x = 1,2, a transi¢cdo magnética ocorre ao redor de 48 K. Acreditamos que trata-se
de uma transicdo do mesmo tipo da apresentada pelo composto GdsSisH, 5 (Secao 6.1), isto é, ao
aquecer o material, ele passa de uma fase ferromagnética ndo colinear para a fase ferromagnética
colinear. Para x = 2,5, a transi¢do ocorre ao redor de 56 K e também supomos ser do mesmo tipo
das anteriores. No entanto, como a magnetizacdo préxima do zero absoluto € bem mais reduzida,
€ provavel que o angulo entre os momentos magnéticos dos ions de Gd seja maior do que nos

compostos Gd5G€2,1Si1,9H1,2 € Gd5Si4H2,5.
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Figura 6-10: Variacdo isotérmica da entropia em fungdo da temperatura, calculada a partir das isotermas
de magnetizagdo medidas de 0 a 5 T, para as amostras hidrogenadas e a amostra base CA12 de
estequiometria GdsGe, ;Si; o.

A variacdo isotérmica da entropia (AS7), um dos parametros do EMC, foi calculada a

partir de isotermas das amostras hidrogenadas com x = 0,09; 0,5 e 1,2, além da amostra base. O

maximo do EMC na amostra base € de 27 J .kg'l.K'1 e reduz drasticamente para 7,2 J .kg'l.K'1 com

. ~ 2 . AL: Z seh o 2
a inser¢do de apenas 0,09 dtomo de hidrogénio por férmula unitria **. Com o aumento da

concentracdo de hidrogénio o maximo do AS7 segue diminuindo e sua temperatura acompanha a

reducdo da Tc.

¥ As incertezas associadas a cada valor de ASy sdo apresentadas e justificadas na Tabela 6-2.
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Tabela 6-2: Temperatura da transi¢cdo de 2* ordem, valores do maximo do EMC e suas respectivas
temperaturas para as amostras hidrogenadas do composto GdsGe, ;Si; ¢ € para a amostra base CA12 (x =
0). Na ultima coluna sao indicados os valores de capacidade de refrigeracdo e suas incertezas associadas.

Os tracos que aparecem na tabela indicam que os respectivos valores nao foram determinados.

x Temperatura da Maiximo de | AS{ @ Temperatura do q®
transicio (K) (Jkg' K" madximo do AS7 (K) | J.kg™) x 10°

0 (298 + 2) (27+5)® (260 + 4) 6+1)®
0,05 (290 + 2) - - -
0,09 (295 +2) (7,2%0,7) (294 * 4) (3,1£0,3)
0,20 (296 + 2) - - -
0,50 (293 +2) (6,0 £0,6) (290 + 4) (2,7+0,3)
0,70 (287 £2) - - -
1,20 (270 £ 2) (5,5+0,6) (274 + 4) (2,6 £0,3)
1,50 (268 + 2) - - -
2,50 (216 £2) - - -

@ Aos trés tltimos valores de ASy e ¢ sdo atribuidas incertezas que ndo levam em conta possiveis erros de calibracio
do equipamento. Se qualquer uma dessas trés medidas for comparada com outra exterior a esse conjunto, um erro
sistematico de cerca de 10% deve ser acrescido as incertezas acima.

®" A esses valores de ASy e ¢ ja foi atribuido um erro sistematico de 10%, visto que as isotermas correspondentes
foram medidas em época diferente das isotermas das outras trés amostras e ndo houve verificacio da calibracdo do
equipamento.

E apresentada na Figura 6-11 a dependéncia com a concentracio de hidrogénio da
capacidade de refrigeracdo ¢ calculada a partir das curvas da Figura 6-10. Nota-se uma enorme
reducdo de ¢ com a introducdo de apenas 0,09 dtomo de hidrogénio por férmula unitiria. Essa
redugdo € muito maior do que os erros estimados, como pode ser visto na Figura 6-11, mesmo

considerando uma incerteza de 20% para a capacidade de refrigeracdo da amostra base e para as
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outras amostras hidrogenadas as incertezas apontadas na Tabela 6-2. Com maiores concentracoes

de hidrogénio, a capacidade de refrigeracao segue diminuindo, mas dentro do erro estimado.

750 -|

?'DO-_ ;
! Gd,Ge, Si, H, |
650 4

_1)I

600
]

550

AT=52K

500 -
450
400

3501

Capacidade de refrigeracio (J.kg

2504

~ T . T ” T o T & T o T
0,0 02 0,4 06 08 1,0 12
Atomos de H por férmula unitaria (x)

Figura 6-11: Capacidade de refrigeracdo dos compostos GdsGe, ;S1, gHy calculada a partir das curvas de
AS7x T da Figura 6-10, em um intervalo de temperatura de 52 K ao redor do médximo do ASr.

6.4 Conclusoes

Neste Capitulo, foram analisadas e discutidas propriedades magnéticas de trés familias de
compostos hidrogenados, sendo que andlises estruturais e magnetocaléricas foram exploradas
somente nos compostos GdsSisHx e GdsGe;,1S1; 9Hy.

Analisando os compostos GdsGe; ;Si; 9Hyx, notamos que ja para x = 0,09 a transi¢do de 1°
ordem ndo existe mais, restando somente a transi¢cao de 2* ordem ao redor de 300 K. Entretanto,
para o composto GdsGe,Si, a insercao de 0,1 d&tomo de hidrogénio por férmula unitdria ndo €
suficiente para suprimir completamente a transicdo de 1 ordem. Uma hipétese para isso é a
heterogeneidade na distribuicdo de atomos de hidrogénio nas particulas de p6 do composto

GdsGe,Si,Hy 1, como foi mencionado anteriormente.
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Vimos também que a partir de x = 0,2 a temperatura de Curie diminui com a concentragao
de hidrogénio e essa diminui¢io acompanha o aumento do volume da célula unitiria. Os
parametros de rede a e b aumentam com a concentragdo de hidrogénio, enquanto ¢ diminui. Este
comportamento sugere que os atomos de hidrogénio entram na célula unitdria em sitios
preferenciais.

Em baixa temperatura, compostos com grandes concentra¢des de hidrogénio apresentam
uma transi¢do magnética, provavelmente de uma fase ferromagnética nio colinear para a fase
ferromagnética colinear tipica, assim como deve ocorrer para algumas pastilhas sinterizadas do
composto GdsGe, 15Si;gs (Sub-capitulo 5.2), embora as origens dessas transformacdes sejam
distintas.

O EMC e a capacidade de refrigeracdo sdao drasticamente reduzidos com a insercdo de
hidrogénio no composto GdsGe, Sijo. Também para o composto GdsSis esse elemento é
maléfico ao EMC, como foi reportado no Sub-capitulo 6.1.

Para o composto GdsSis, a adi¢ao de hidrogénio também causa a reducdo da Tc e aumento
do volume da célula unitéria, o que € consistente com os resultados para a familia GdsGe; ;S1; 9Hy
(x=0,2).

Em baixas temperaturas, dois efeitos foram observados para os compostos GdsSisHx. O
primeiro refere-se ao fato de que, para x = 2,5, hd uma também uma transicdo magnética que
deve ser do mesmo tipo e origem das transicdes observadas para os compostos GdsGe; ;Si;oH; 2 e
GdsGe, ;1Sii9oHy 5. Além disso, medidas de magnetizacdo a 4 K revelaram que o momento
magnético de saturacdo varia de modo nao linear com a concentragdo de hidrogénio, o que sugere
que este elemento esteja alterando a contribui¢do dos elétrons de condugd@o para 0 momento

magnético do Gd.
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Capitulo 7

Aplicagdo do modelo de Landau-Devonshire ao cdlculo do EMC

— resultados e discussoes

O modelo fenomenoldgico de Landau-Devonshire é uma revisdo da teoria de L. D.
Landau [145] realizada por A. F. Devonshire e aplicada por este, na década de 1950, para tratar
de materiais ferroelétricos [75]. Esse modelo pode ser usado para explicar a transi¢do de fase de
1* ordem, a qual se caracteriza pela existéncia de histereses térmica e magnética, além da
coexisténcia de fases.

Neste capitulo, apresentamos a expansdao de Landau-Devonshire e indicamos como, a
partir dela, chegamos a curvas isotermas de magnetizacio em funcdo do campo magnético
externo, com as quais pode-se calcular o efeito magnetocalérico (EMC). Embora haja
comparacdes com dados experimentais de EMC do composto MnAs, frisamos que se trata
somente de um estudo paramétrico, sem o objetivo ou a preocupacdo de atribuir significados

fisicos as constantes do modelo.

7.1 Da expansao de Landau-Devonshire as isotermas de magnetizacao

De acordo com a teoria de Landau-Devonshire, a energia livre de um sistema magnético
pode ser escrita como funcdo da magnetizacdo M (parametro de ordem), temperatura 7, e do

campo magnético externo B, nas vizinhangas da transicdo magnética, da seguinte forma:

®(M,T,B)=®,(T)+a(T -T,)M*—BM* + M ° - BM (7.1)

onde @, f, 3 de T, sdo parametros independentes da temperatura, os quais podem caracterizar

um particular sistema magnético.
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Para minimizarmos a energia livre ® com relagdo ao parametro de ordem M, impomos a

condic¢ao de equilibrio:

icp(M,T,B) =0 (7.2)
oM

Desse modo, obtemos a equacao de estado magnético:

B=2(T-T, )(%]M - 4(§]M Sy 6(§]M5 , (1.3)

com a qual podemos construir o diagrama B-T apresentado na Figura 7-1. Vejamos agora como

obter os pontos que compdem as curvas B;(T) e By(T) desse diagrama.

Primeiramente, ao consideramos a equacdo (a%M )T =0 e a condicdo critica

2
(8 B =0, com B sendo dado pela equagdo (7.3), chegamos aos seguintes valores de

aMz)T

2
campo e temperatura criticos >:

1
_16V5 )is & (7.4)

crit — 125 73 .
2
Tcrit - TO + 3IB . (7'5)
Say

B.is € Terir definem o ponto critico no diagrama B-T (Figura 7-1), indicado pelo encontro e
sumidouro das curvas B;(T) e B>(T). Nesse ponto, e somente nesse, a transi¢do ndo é mais de 1°

ordem, mas sim de 2" ordem. Para valores de campo magnético e temperatura superiores a B.;; €

¥ Nao confundir temperatura critica com temperatura de transicdo de fase.
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T..;, respectivamente, o sistema nao apresenta mais distingdo entre as fases ferro e

paramagnética. Desse modo, a rigor, ndo ha mais transicao de fase.

84 (Tcm' Bcrit)
T,=309K
a=0,72 T° K" .meV’
B=1367 T meV”’
- +=911 T"meV?®
5=09 -—B,M

B (T)

PM

Teul®

ra
B o | T WO ST
308 30 32 34 N6 318 320 322 324 326 328

Temperatura (K)

Figura 7-1: Diagrama calculado com os parametros indicados na prépria figura. T,,; € B.,;, sdo valores de
temperatura e campo magnético, respectivamente, que definem o ponto critico. As curvas B;(T) e By(T)
separam as fases ferromagnética (FM) e paramagnética (PM), respectivamente, da regido de possivel
coexisténcia das duas (FM+PM). B;(T) representa transi¢des de equilibrio estavel.

Impondo a condi¢do para coexisténcia de fases (a%M )B =0 a equacdo (7.3), obtemos a

seguinte expressao:

24M° —8BM> + B =0 (7.6)

Ao resolvermos a equacao (7.6) para o intervalo de campo magnético 0 < B < B,,;;, notamos que
hd sempre dois, e somente dois, valores reais positivos de M para cada campo B. Ao
substituirmos na expressao (7.3) um valor de B e seus respectivos valores de M que satisfazem a
equagao (7.6), determinamos dois valores de temperatura. Para B = 0, teremos Tpm(0) € Trm(0), as

quais definem, respectivamente, a transicdo para a fase paramagnética no aquecimento e para a
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fase ferromagnética no resfriamento do sistema. Procedendo dessa maneira para todo o intervalo
de B, conseguimos tragar, entdo, as curvas B;(7T) e B»(T) do diagrama da Figura 7-1, obtidas com
os parametros relacionados na prépria figura.

Para um dado valor de campo B < B,,;;, a curva B;(T) separa a regido ferromagnética (FM)
da regido de possivel coexisténcia de fases ferromagnética e paramagnética (FM + PM), no
processo de aquecimento do sistema. J4 a curva B,(T) separa essa regido de possivel coexisténcia
da regido onde somente existe a fase paramagnética (PM), no processo de resfriamento. Essa
diferenca entre as curvas representa a histerese térmica A7, como a observada na Figura 7-2, para
um campo magnético de 1 Tesla. E ficil ver pelo diagrama da Figura 7-1 que, aumentando o
campo magnético e a temperatura, as histereses térmica e magnética diminuem até se extinguirem

no ponto critico.

AT

0.8+

|
1 B=AT
0.6 /
a0

MIpE

|

0.4 4

T,=309K

1 =072 T°K" . mev”

0z p=1367 T mev”

y=911 T meV®
5=09

0.0

r.rLr.Ln L .1
308 310 312 314 316 318 320 322 324

Temperatura (K)

Figura 7-2: Magnetizacdo (por fon magnético) calculada em funcio temperatura para campo magnético de
1 T. A transi¢@o descontinua entre dois estados de equilibrio estavel € ilustrada em preto; as transi¢des
entre estados metaestdveis estdo ilustradas em vermelho; a curva azul mostra a transi¢do entre estados de
equilibrio instavel.
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Analogamente, fixando uma temperatura 7 < T

i acurva B,(T) separa a fase puramente
ferromagnética da regido de possivel coexisténcia de fases quando o campo € crescente. A curva
By(T) separa a regido puramente paramagnética da regido de possivel coexisténcia de fases
quando o campo ¢é decrescente. As diferengas isotérmicas entre essas curvas representam as

histereses magnéticas, como a mostrada na Figura 7-3, calculada para a temperatura de 321 K.

-
e 321 K /
081 T =300K T
2 AB
. a=072T°K meVv’ i Y -
) p=1367 T meV® l
047 L =911 TP mev®
8=0,9
0.2+
0.0 2 : i : . | ' . -
0 1 2 3 4 5

Campo magnético (T)

Figura 7-3: Magnetizacdo (por fon magnético) calculada em funcio do campo magnético aplicado a
temperatura de 321 K. As curvas de subida e descida em campo sdo devidas a processos metaestaveis.

A Figura 7-4 mostra o comportamento da energia livre em funcdo da temperatura para um
campo magnético externo de 1 T. Seguindo os valores da curva de menor energia livre ADE,
obtemos a configuracdo de equilibrio estdvel, da qual origina-se a curva preta no grafico de M X
T da Figura 7-2. E interessante mencionar que a curva tracejada B3(T) do diagrama da Figura 7-1
representa transicoes entre estados de equilibrio estdvel e foi obtida a partir do ponto D de curvas
de @ x T, em diferentes campos magnéticos. Os ramos DC e DF da Figura 7-4 sdo segmentos
que contém estados metaestaveis do sistema: o segmento DC admite que a fase ferromagnética
possa coexistir de modo metaestavel com a fase paramagnética naquele intervalo de temperatura;

o segmento DF admite que a fase metaestavel paramagnética coexista com a fase ferromagnética
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no respectivo intervalo de temperatura. Essa metaestabilidade origina, por exemplo, as curvas em
vermelho da Figura 7-2 e, conseqiientemente, a histerese térmica observada 3 J4 a curva FC da
Figura 7-4 contém estados de equilibrio instavel e origina a curva azul em forma de “S” invertido

na Figura 7-2, cujo comportamento, obviamente, nunca € observado experimentalmente.

2
B=1T
14
E
0 F
< !
@
£
& 11
T,=309K
24 a=072T K" meVv'
p=1367 T mev®
vy=911 T .meV”’
-3 5=09
1 ¥ T X T X I ¥ T . I N I % I . I .

312 313 314 315 36 317 318 319 320 321
Temperatura (K)

Figura 7-4: Energia livre @ calculada em funcao da temperatura em campo magnético de 1 T. Os pontos
A,D, C,C’,E, Fe F’ representam estados do sistema. ADE é um processo em equilibrio estavel; ADC e
EDF sao processos metaestaveis; CF € um processo instavel.

Se calculdssemos a energia livre @ em fun¢do do campo magnético externo, certamente
teriamos um gréafico parecido com o apresentado na Figura 7-4, no que tange a existéncia de
processos em equilibrio estdvel, metaestavel e instavel. As curvas da Figura 7-3, por exemplo,
foram obtidas de processos metaestaveis em 7 = 321 K. As curvas advindas dos processos estavel

e instavel nao foram calculadas.

* No aquecimento, o sistema experimenta o processo ADCC’E. Durante o resfriamento, ocorre o processo EDFF’A
(Figura 7-4).
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Aqeece pda @ J1da 327 K (a)
ammest3ndo B e O5em 05K

J [Agquece sdoe 143327 K (b}
rednziido B e 0S5em 05K
10 -

o4
- : _,_;—'—‘_'_'-'_'_‘-'_FF
= M
on "Mﬁﬁ# T T T T T T
i 1 2 3 i 5

Campo magnético (T

Figura 7-5: Isotermas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético externo calculadas em dois
processo distintos: (a) aumentando o campo e (b) reduzindo o campo magnético. Em ambos os casos, a
diferenga de temperatura entre uma isoterma e sua anterior € positiva. Os pardmetros utilizados sio os

mesmos das outras figuras.

Como calculamos uma isoterma (7 = 321 K) de magnetizacdo em funcdo do campo

magnético externo, aumentando e reduzindo o campo (Figura 7-3), podemos calcular também
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isotermas em outras temperaturas. Um conjunto de curvas isotermas foi, entdo, obtido para
temperaturas entre 314 a 327 K inclusive, em um intervalo de campo magnético de 0 a 5 T
(aumentando e reduzindo o campo) e estdo exibidas na Figura 7-5. Podemos notar, claramente, a
diferenca que existe entre esses dois conjuntos de isotermas. Somente ha essa diferenca porque
estamos nos baseando no diagrama da Figura 7-1, o qual prevé histereses magnéticas, além de
regides de metaestabilidade responsdveis pelas transicoes metamagnéticas observadas nos

gréficos (a) e (b) das Figura 7-5 e Figura 7-6.
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100 -
i,
« 804
€
<
@ 60
On
© [ |
= . 325,5K .
S 404 ]
g [ 329,5/K
215K
201 3185 K 4
u-m-N-E-E-E-E-E -m" x -0-m
o m-m-B-B-B-T-E- B-i-n-u-u-5-n-E-E-N
0. ::=-l-l-ll|l . ' . _ :
1204 Reduzindo o campo magnético (b)
e ;|;|§I§|%|§|E|%|§|%|%|%| I
‘T_—. | /-/ /I '/ /- il
2 // w / u -/.
«~ ' 804
E. /
< {7 | T [3215k [3255K
o | ]
w60
% [
% [ ] _m-m-E-E-E_g
% 404 gl ). -3185K 3295K
=
n [ ]
20 /
- ]
o ‘a ] l‘I-l:l{I—l—l‘l'l-‘I{lfl—._._.—---—.>.
0 R . T T T T
1 2 3 4 5

Campo Magnético (T)

Figura 7-6: Isotermas de magnetizacdo em funcido do campo magnético externo medidas em dois processo
distintos: (a) aumentando o campo e (b) reduzindo o campo magnético, ambos com AT > 0.
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7.2  Comparag¢ao com dados experimentais

De posse das isotermas da Figura 7-5, somos capazes, entdo, de calcular a variagdao
isotérmica da entropia para as duas condi¢Oes supracitadas: (a) aumentando e (b) reduzindo o
campo magnético. Embora as isotermas sejam representadas por linhas cheias, cada uma delas é
constituida por um nimero finito, e relativamente pequeno, de pontos (cerca de 200). Dessa

forma, podemos usar neste caso a mesma expressao (1.12) utilizada para os dados experimentais:

n—1
AS7 (T) o5 :% M 6B, +23 8V, 3B, + 34,38, |. (1.12)
k=2

O conjunto de parametros utilizado desde o inicio deste Capitulo foi escolhido para um
bom ajuste dos resultados apresentados na Figura 7-7 obtidos a partir dos dados experimentais da
Figura 7-6. Se muddssemos as escalas de temperatura dos dados tedrico e experimental de modo
conveniente, teriamos uma concordancia muito boa.

Analisando, primeiramente, o efeito magnetocalérico (EMC) calculado para o primeiro
grupo de isotermas (Figura 7-5a), notamos que o modelo consegue reproduzir o pico € o platd
presentes nos resultados experimentais (simbolo e linha laranjas na Figura 7-7). Isso mostra que a
transi¢do entre estados metaestdveis caracteristicos da transi¢do de 1* ordem pode explicar as
presencas do pico e do platd nos dados de EMC, sem precisarmos lancar mao de dois
mecanismos distintos para justifica-los.

O comportamento da variacdo isotérmica da entropia total do sistema, calculada para
campos magnéticos decrescentes (simbolo e linha azuis na Figura 7-7), corroboram a eficiéncia
do modelo e evidenciam a grande diferencga entre se obter o EMC a partir de isotermas a campo
magnético crescente e de isotermas a campo decrescente. E interessante mencionar que o valor do
pico, a extensdo do platd ou a diferenca de perfis das curvas tedricas da Figura 7-7, entre outras
caracteristicas, dependem fortemente do perfil do diagrama da Figura 7-1, que por sua vez

depende enormemente dos parametros do modelo.
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Figura 7-7: Variacdo isotérmica da entropia para a amostra AC144 do composto MnAs calculada a partir
de dados experimentais de magnetizacdo (Figura 7-6) e curvas tedricas calculadas a partir das isotermas da
Figura 7-5. A escala inferior de temperatura refere-se aos dados experimentais, enquanto a superior refere-

se aos resultados tedricos. A ordenada € a mesma nos dois casos.

7.3 Conclusdes e propostas para melhoria do modelo

Partindo do modelo fenomenoldgico de Landau-Devonshire, conseguimos construir um
diagrama B-T, com qual descreve-se bem transicdes de 1° ordem, admitindo regides de
metaestabilidade. Conseguimos também calcular a energia livre em funcdo da temperatura e
isotermas de magnetizacdo com as quais somos capazes de calcular a variacdo isotérmica da
entropia (EMC) em funcdo da temperatura, a campo magnético crescente ou decrescente. Nos
dois casos, o modelo ajusta qualitativamente bem os dados experimentais para 0 composto

MnAs, a menos de um discrepancia nas escalas de temperatura. Mas talvez o mais importante
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resultado tenha sido o fato de esse simples modelo fenomenoldgico prever a existéncia do pico e
do plato observados no composto exemplificado.
Com o objetivo de melhorar o presente modelo e tentar resolver alguns problemas como a
diferenca na escala de temperatura, sugerimos algumas modificacdes:
(a) Em continuacdo ao estudo paramétrico, podem ser realizados calculos considerando agora ¢,
P e ydependentes da temperatura;
(b) O fator a(T—TO), que acompanha o termo M’ na equacdo (7.1), influencia fortemente na
transicdo magnética do sistema. Esse é um fator que descreve razoavelmente transi¢oes de 2°
ordem e, certamente, precisaria ser modificado para transicdes de 1° ordem. Uma

modificagdo aceitdvel seria a introducdo de um expoente, colocando o novo fator como
a(T-T,)
(c) Para esse modelo se tornar mais realista, é necessario relacionar os parametros &, £, % de Ty

com grandezas fisicas termodindmicas, como pressdo e compressibilidade, e quinticas, como

0 momento angular total J.
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Capitulo 8

Aplicagdo do modelo MASR ao composto GdsGe,Si, submetido

a pressoes hidrostaticas — resultados e discussoes

Nosso Modelo de Acoplamento Spin-Rede (MASR) 3! descrito brevemente no Capitulo 1,
provém de uma modificacio do modelo de Bean-Rodbell [77] com o objetivo principal de
tentarmos entender o recém descoberto efeito magnetocalorico colossal (EMCC). Nao obstante o
composto GdsGe,Si, nao apresentar o EMCC, esse modelo foi utilizado nos estudos desse

material submetido a pressdo hidrostatica e os resultados sao apresentados neste capitulo.

8.1 Revisitando o modelo MASR

Para um sistema ferromagnético caracterizado por interagdo de troca em aproximacgdo de
campo molecular, efeito Zeeman e distor¢do da rede cristalina, a energia livre de Gibbs

(magnética) generalizada ** pode ser escrita do seguinte modo:

G\T,H,P)=——| —— |Nk,T.0" —H JNo+—w" +Pw-TS (8.1)
( ) 2(J+1j slc 8lp K

Nesta expressdao, J € o momento angular total do fon magnético (7/2 para o ion Gd); N é o
nimero de fons magnéticos por unidade de volume; kz € a constante de Boltzmann, iz € o
magneton de Bohr; o= M/gupJN é a magnetizacdo normalizada, na temperatura absoluta T; g € o
fator de Lande; H € o campo magnético externo; K € a compressibilidade do sistema analisado; P

¢ a pressdo aplicada e S € a entropia total do sistema.

*' O nome original desse modelo semi-clssico estd escrito em lingua inglesa: Coupling Magnetic-Lattice Model
(CMLM).
32 Nesse caso, é energia livre de Gibbs por unidade de volume.
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O modelo considera a dependéncia da interacdo de troca com a distancia interatdmica.

Esta dependéncia é fenomenologicamente descrita pela seguinte relagao:

T =T,(1+ pw), (8.2)

a qual considera que a temperatura da transicao entre fases magnéticas depende diretamente da
variacdo de volume do material estudado. Essa variacdo (distor¢do) € representada por

w=(V-V,)IV,; Ty é a temperatura de transi¢cdo magnética na auséncia de qualquer espécie de
deformacio; = d(Tc / T% (v W, )quantifica a inclinag¢do da curva T¢ X V.
0

A deformacio da rede que minimiza a energia livre de Gibbs em questao é dada por:

J2

— Y NKk,T,[0*-PK (8.3)
JUJ+D 8 % '

3
®=-=
2

Esse resultado mostra que a distorcao da rede é devida a uma simples soma de efeitos causados
pela magnetizacdo e pela pressdo aplicada. Substituindo essa deformagdao de equilibrio na
expressdo (8.1) e minimizando a expressdo resultante com relagdo a magnetizagdo normalizada

o, obtemos a equacao de estado magnético do tipo:

oc=B,J), (8.4)

sendo By a funcdo de Brillouin. O argumento Y é dado por:

4 —
sl 3TO( J )ﬁgﬂgfm%[w]w_3fﬂPKTOG 83

T J+1 kg 50 27 +11 J+1 ’
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5 [4J(J +D)? ) A .
com 7] = — Nk 3 KT,B~. O pardmetro 7 controla a ordem da transi¢do: se

212 +D* = 1]

1- 1< PKJ, a transi¢do serd de 1* ordem.

A entropia total S que aparece na expressao (8.1) € a soma das entropias magnética e da
rede S = Sy + Sk, desprezando outras contribui¢des, como a entropia do géis de elétrons do
material.

A entropia magnética pode ser obtida pela relacdo usual [42,46]:

(8.6)

S, (T,H,P)= R[ln(Z)+Taln(Z)}

oT

onde Z =sinh[(2J +1)Y / 2J]/sinh[Y /2J] € a funcdo parti¢do do sistema; R € a constante dos

gases.

A entropia da rede é considerada na aproximac¢do de Debye [42,46]:

SR(T)——3Rln{1 exp(——)}lzR( j I _xdx 87)
exp(x) 1’

onde Tp € a temperatura de Debye. A influéncia da pressdo e da magnetoestricdo na entropia da

rede € representada pela relacdo de Griineisen definida por [146]:

AT, T',-T)
e e (8.8)
D D

onde € o parametro de Griineisen. 7, =T",, (0, P)+C € a temperatura de Debye em pressido P

e magnetizacdo normalizada o. A introducdo da constante C permite condi¢des de contorno

convenientes, isto €, sem pressdo externa e em baixa temperatura, onde o = 1, escolhemos
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T, = Tg . Desse modo, a dependéncia da temperatura de Debye com a pressdo e a magnetizagcdo

¢ dada por:

3 J?
T.=T°|1+a| =—— NKk,T.80—-0%)+ KP 8.9
p=1p (2 JU+D sToB( ) ] , (8.9)

e a deformacao da rede agora é calculada por:

72
J(J+1)

% NKk,T, Blo? —1)- PK (8.10)

De posse das entropias magnética Sy/(7,H,P) e da rede Sg(T), a qual depende também de
H e P implicitamente, temos a entropia total S(7,H,P). Podemos, entdo, calcular a variacao

isotérmica da entropia total:

AS;(T,P)y =S(T,P,H,)-S(T,P,H)). (8.11)

8.2 Ajustando os dados de magnetizagao e EMC

O modelo MASR descrito anteriormente foi, entdo, empregado para o composto
GdsGe,Si, submetido a trés diferentes pressdes hidrostéticas: 0; 0,15 e 0,27 GPa. Devido as duas
transicdes magnéticas apresentadas por este composto, consideramos duas fases magnéticas

distintas, contribuindo de maneiras diferentes para a energia livre do sistema:

G=G, +G, =x,G+x,G, (8.12)

162



Resultados e discussoes Alexandre Magnus Gomes Carvalho

com x; = 0,75 e x, = 0,25, tal que x, = 1 — xj, sendo x, correspondente a fase ortorrdmbica
responsavel pela transi¢do de 2 ordem ao redor de 298 K e x| correspondente a fase responsével
pela transi¢do de 1 ordem ao redor de 274 K.

Desse modo, a variacdo isotérmica da entropia total é dada por:

AS,(T,P),, =AS,(T,P),, +AS,(T,P),, . (8.13)

Para cada fase, foram ajustados dois diferentes parametros Ty (To; € Tp2), que sdo os
mesmos em todas as pressoes aplicadas. Cada fase também possui diferentes pardmetros £ (5 e
/), os quais variam com a pressdo, como mostrado na Tabela 8-1. O pardmetro @, em cada

pressdo, foi 0 mesmo para as duas fases.

Tabela 8-1: Pardmetros utilizados nos ajustes realizados com o modelo MASR para o composto GdsGe,Si,
submetido a pressdes hidrostéticas de 0, 0,15 e 0,27 GPa.

Pressdo X1 Tor | Toz )i b5 a K, K3
(GPa) K) | (K) (m*/N) x 107! (m*/N) x 107!
0 0,75 | 266 | 298 | -280 | -2,7 | 7,5 0,9 2,3
0,15 0,75 | 266 | 298 | 24,0 | -2,5 | 4,0 1,0 1,8
0,27 0,75 | 266 | 298 | -22,5 | -3,0 | 0,5 1,1 1,5

Segundo Ya. Mudrik e colaboradores [131], a compressibilidade K da fase monoclinica
do composto GdsGe,Si, aumenta com a pressdo hidrostatica aplicada, enquanto que a
compressibilidade da fase ortorrdmbica diminui. Considerando compressibilidades distintas para
essas fases cristalograficas em pressdo hidrostitica nula e baseado nos resultados desses
pesquisadores, atribuimos os valores para K; e K; apontados na Tabela 8-1, a fim de melhor
ajustar os dados experimentais.

Outras grandezas utilizadas no modelo sdo: momento angular total J = 7/2; fator de Lande

g = 2; numero de fons magnéticos por unidade de volume N = 2,3 X 10%8 1’0ns/m3, calculado a
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partir de dados cristalograficos; temperatura de Debye (na auséncia de deformacdes) 7)) = 237 K,

cujo valor fora determinado para o composto GdsGe;2sSii 72, através de medidas de calor

especifico, por M. Nazih e colaboradores [115].
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Figura 8-1: Medidas de magnetiza¢do em fun¢do da temperatura (aquecendo e resfriando), em campo de
0,02 T, juntamente com os resultados tedricos para o composto GdsGe,Si, submetido a pressodes de (a) 0
GPa, (b) 0,15 GPae (c) 0,27 GPa.

Na Figura 8-1, s@o apresentados os resultados dos ajustes para medidas de magnetizacao
em funcdo da temperatura nas pressoes de 0, 0,15 e 0,27 GPa. Podemos notar que o modelo
reproduz tanto a transi¢io magneto-estrutural de 1* ordem, de mais baixa temperatura, quanto a

transi¢do magnética de 2* ordem ao redor de 300 K. Além disso, com o aumento da pressdo
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hidrostética, a transi¢do tedrica de 2* ordem quase ndo se altera, enquanto que a transi¢do tedrica

de 1" ordem se desloca para temperaturas mais altas, acompanhando os dados experimentais.
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Figura 8-2: Resultados experimentais e tedricos para ASy X T, obtidos para um intervalo de campo de 0 a 5
T, para o composto GdsGe,Si, submetido a pressdes de (a) 0 GPa, (b) 0,15 GPa e (c) 0,27 GPa.

A partir do modelo, foram calculadas também as variages isotérmicas da entropia nas
trés pressdes supracitadas, para um intervalo de campo magnético de 0 a 5 T (Figura 8-2). Os
diferentes valores do parametro & foram escolhidos de tal modo que ajustassem a intensidade dos
picos de ASy. E bom frisar que os pardmetros usados em cada pressdo, tanto para o ajuste das

curvas de M x T quanto para o ajuste das curvas de AS7 X T, sdo exatamente 0S mesmos.
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Figura 8-3: Variacdo da temperatura de Debye (linhas tracejadas) e da deformacdo (linhas cheias) da fase
1 com a temperatura, em campo magnético de 5 T, para as pressdes de (a) 0 GPa, (b) 0,15 GPa e (c) 0,27
GPa. A linha pontilhada em ® = 0 (ordenada da direita) é apenas uma referéncia visual.
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Diferentemente do modelo de Landau-Devonshire discutido no capitulo anterior, o
presente modelo (MASR) ndo reproduz o “platd” que, embora inclinado, € muito evidente na
curva de ASy X T em pressdo hidrostdtica nula. Esse plano inclinado apds o pico se torna menos

evidente com o aumento da pressdo, acarretando em um melhor acordo do modelo com os

resultados experimentais.
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Figura 8-4: Dependéncia da temperatura de Debye (simbolos cheios) e da deformagio (simbolos abertos)
com a pressdo hidrostética para as fases magnéticas 1 e 2 em duas condicdes: (a) H =0 T (magnetizacao
nula)e T=400K; (b)) H=5T e T =10 K. A fase 1 é responsavel pela transi¢cdo de 1* ordem e a fase 2
pela de 2° ordem ao redor de 300 K.
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A reducgdo do valor de & com a pressdo, mencionada anteriormente e exposta na Tabela
8-1, sugere que a temperatura de Debye (7Tp) da fase 1 do sistema estudado seja cada vez menos
influenciada pela deformacdo da rede, como indicam os resultados da Figura 8-3. Em um campo
de 5 Teslas, a deformagdo da rede cristalina varia com a temperatura de maneira parecida nas
pressoes aplicadas de 0, 0,15 e 0,27 GPa. Ja a dependéncia de Tp com a temperatura sofre
grandes modificagdes com o aumento da pressao. Enquanto em pressao hidrostéatica nula 7 passa
de 237 Kem 7T = 10 K para 193 K em 7 = 400 K, em pressao de 0,27 GPa essa mudanga é de
237,4 K para 234,5 K.

E vilido comentar que os resultados te6ricos mostram uma reducio do volume com a
aplicagdo de pressdo em baixa temperatura, o que € consistente com os dados da literatura que
mostram que os compostos GdsGe,Six [131] e GdsGe,,Siis [86] t€ém suas células unitdrias
reduzidas com o aumento da pressdao hidrostiatica. Ademais, o perfil da dependéncia da
deformacdo @ com a temperatura é equivalente ao reportado para o composto GdsGe,»Si; g por
L. Morellon e colaboradores [84], ndo obstante a variacdo de @ no nosso estudo ser cerca de 5
vezes maior.

Em um campo de 5 T, temperatura préxima ao zero absoluto e sem pressdo aplicada, as
fases 1 e 2 ndo apresentam, teoricamente, deformagdes volumétricas. A medida em que se aplica
pressdao hidrostética, as deformagdes surgem e sdo maiores para a fase 2, conforme pode ser
observado na Figura 8-4b. Essa divergéncia entre as deformacdes das fases 1 e 2 deve-se,

exclusivamente, a diferenca entre os valores de compressibilidade para essas fases (Tabela 8-1),
uma vez que a 10 K e 5 T (aproximadamente saturado magneticamente), (62 —l)z 0 na equacdo

(9.10). Também em 5 T, T = 10 K e pressdo nula, a temperatura de Debye para as duas fases é Tp
= 237 K. Aumentando a pressao para 0,15 GPa, ha um crescimento de 7p seguido de uma
reducdo de Tp na pressdo de 0,27 GPa. Esse comportamento € regido pelo produto aKP, uma vez
quealOKeST, (1— o ): 0 na equagdo (9.9).

Em 400 K (regido paramagnética), campo magnético nulo (o =0) e pressdo aplicada,
tanto a temperatura de Debye quanto a deformacdo da rede dependem de diferentes combinacdes

de vérios parametros do modelo. Na Figura 8-4a, vemos que, para ambas as fases 1 € 2, Tp e @

crescem em valor absoluto com o aumento da pressao.
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8.3 Conclusodes e propostas para melhoria do modelo

Utilizando o Modelo de Acoplamento Spin-Rede (MASR), foi possivel ajustar os dados de
magnetizacdo e EMC, ambos em fun¢do da temperatura, para o composto GdsGe,Si, submetido a
trés pressoes hidrostaticas diferentes.

Foram previstos os comportamentos da temperatura de Debye e da deformacgdo
volumétrica em fun¢do da temperatura. Nao h4 dados na literatura para a variacdo da temperatura
de Debye, entretanto o perfil da dependéncia da deformacgdo com a temperatura assemelha-se ao
que foi reportado para o composto GdsGe; 251, g [84].

Foram calculados também os valores da deformacdo volumétrica e a temperatura de
Debye para as trés pressoes estudadas e em duas condi¢des distintas: 5 T em 10 K e O T em 400
K. Nessas duas condi¢des, o volume é reduzido com o aumento da pressdo, o que € coerente com
os resultados da literatura [86,131].

Com o objetivo de melhorar o presente modelo, sugerimos modificagdes:

(a) O modelo ficard mais versatil se considerarmos uma variacdo anisotrépica do volume, ou
seja, devemos considerar os novos pardmetros f,, [, e B. para as diferentes variacoes dos
parametros a, b e c;

(b) O parametro « é quase um parametro livre de ajuste e, portanto, precisa ser vinculado a

outras grandezas fisicas ou outros parametros do modelo de alguma forma.
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Conclusao

Nesta tese de doutorado, foi mostrado que pressao hidrostatica e introducdo de hidrogénio
nos compostos estudados nao resultaram em melhorias no Efeito Magnetocalérico (EMC). Pelo
contrério, tanto pressao hidrostética aplicada, a qual reduz o volume da célula unitaria, quanto o
hidrogénio intersticial, que expande a célula unitaria, reduzem, drasticamente em alguns casos, o
maximo do EMC e a capacidade de refrigeragao.

Embora ndo tenha sido determinada a variacdo isotérmica da entropia em funcdo da
temperatura para os compostos GdsgoGer03Sijgs € GdsGey sSiigs sinterizados a 1100°C,
podemos inferir a partir dos dados de magnetizacdo que, provavelmente, também houve uma
reducdo do EMC. Isso se deve ao fato de, em ambos os casos, a transi¢do de 1* ordem ser
suprimida, restando somente uma transicio de 2° ordem. O composto GdsoGes 03Sis ss
sinterizado a 1350°C continuou apresentando transi¢do de 1 ordem, porém seu EMC ndo foi
determinado.

Além dessas conclusdes gerais sobre 0 EMC dos compostos analisados nesta tese de
doutorado, expomos a seguir outros resultados e conclusdes relevantes.

Sob pressdao hidrostdtica, a transi¢do magneto-estrutural do composto GdsGe,Si, se
desloca para temperaturas mais elevadas, mas sua magnetizacao de satura¢do nao € alterada. Essa
constancia da magnetizacao de saturacdo indica que a pressdo nao influencia no subnivel 4f do
Gd nesse composto. O deslocamento de T¢ € oposto ao que ocorre com o Gd metélico [147] e o
composto MnAs [2,83], isto €, em ambos a transicdo magnética é reduzida com o aumento da
pressao hidrostética aplicada.

O composto GdsGe, apresenta dois picos na curva de ASy X T, sendo o de mais baixa
temperatura devido a processos irreversiveis e o outro devido a transicdo magneto-estrutural.
Com a aplicacdo de pressdo hidrostatica, o primeiro pico se desloca para temperaturas mais
baixas e desaparece, além disso, pontos de ASy positivo surgem. O segundo pico (de mais alta
temperatura) tem sua intensidade diminuida até a pressio de 0,30 GPa, sem variar sua
temperatura. Com subseqiiente aumento da pressdo, a temperatura do pico eleva-se e sua

intensidade torna a aumentar, dentro do erro estimado, até a pressao maxima medida (0,58 GPa).
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O composto Gdsg9Ge, 9351; 83 apresenta comportamentos magnéticos e fases estruturais
que dependem do processamento pelo qual foi submetido o material. Vimos que o pé com
granulometria inferior a 50 wm e tratado a 1100°C por 20 horas ndo possui fase majoritdria
monoclinica em temperatura ambiente, mas sim ortorrdmbica (mais de 90 %). Vale ressaltar que
esse tratamento favorece a fase monoclinica no composto GdsGe,Si, e de jeito nenhum faz
desaparecer esta fase no composto Gds o9Ge; 0351183 em volume.

Vimos também que a pressdo de compactacdo das pastilhas sinterizadas influencia em sua
transi¢do magnética de 2 ordem. Acreditamos que alguma energia elédstica é armazenada no
processo de compactacdo das pastilhas e € liberada durante a sinterizacao, produzindo defeitos
(deslocagdes) na rede cristalina das amostras. Esses defeitos contribuem, através do grande efeito
magneto-elastico, para a redug¢do da temperatura da transi¢do de 2°* ordem.

Tratamentos térmicos a 1300°C por 1, 2 e 11 horas foram realizados com o objetivo de se
restaurar a transi¢do de 1° ordem. Embora essa transi¢do tenha sido parcialmente recuperada em
alguns casos, de um modo geral, os resultados ficaram bem aquém daqueles apresentados pela
amostra base como fundida.

Particulas de pé com outras granulometrias foram usadas para preparar pastilhas
sinterizadas. Verificou-se que a razdo entre as fases ortorrdmbica e monoclinica depende do
tamanho das particulas. Obviamente, quanto maior a granulometria, mais parecidas com a
amostra em volume sdo as particulas, por isso as propriedades magnéticas da pastilha produzida
com as maiores particulas de p6 sdo semelhantes as mesmas propriedades da amostra em volume.

O composto GdsGe;,1551; 35 também foi estudado em forma de pastilhas sinterizadas. As
pastilhas ndo apresentaram transi¢ao ao redor de 300 K e a transi¢cdo de mais baixa temperatura
ndo revela histerese, a qual é observada na amostra base. A temperatura ambiente, as pastilhas
sdo quase 100% formadas de fase monoclinica.

Analisando os compostos GdsGe; ;Si; 9Hyx, notamos que, ja para x = 0,09, a transicéo de 1°
ordem ndo existe mais, restando somente a transi¢do de 2* ordem ao redor de 300 K. Entretanto,
para o composto GdsGe,Si, a insercao de 0,1 d&tomo de hidrogénio por férmula unitdria nao €
suficiente para suprimir completamente a transi¢io de 1* ordem. Uma hipétese para isso, € a
heterogeneidade na distribuicdo de atomos de hidrogénio nas particulas de p6 do composto

GdsGe,Si,Hy 1, como foi mencionado anteriormente.
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Vimos também que, a partir de x = 0,2, a temperatura de Curie diminui com a
concentracdo de hidrogénio e essa diminuicdo acompanha o aumento do volume da célula
unitaria. Os parametros de rede a e b aumentam com a concentracdo de hidrogénio, enquanto ¢
diminui. Provavelmente a rede responde de modo anisotrépico a entrada isotrépica desses
atomos, a fim de minimizar a energia do sistema.

Em baixa temperatura, compostos GdsGe,;SijoHx com grandes concentracdes de
hidrogénio apresentam uma transi¢do magnética, provavelmente de uma fase ferromagnética nao
colinear para a fase ferromagnética colinear tipica, assim como deve ocorrer para algumas
pastilhas sinterizadas do composto GdsGe, 15Si; 85 (Sub-capitulo 5.2), embora as origens dessas
transformacoes sejam distintas.

Para o composto GdsSis, a adi¢do de hidrogénio também causa a reducdo da Tc e aumento
do volume da célula unitéria, o que € consistente com os resultados para a familia GdsGe; ;S1; 9Hy
(x=0,2).

Em baixas temperaturas, dois efeitos foram observados para os compostos GdsSisHx. O
primeiro refere-se ao fato de que, para x = 2,5, hd uma também uma transicdo magnética que
deve ser do mesmo tipo e origem das transicdes observadas para os compostos GdsGe; ;Si;oH; 2 e
GdsGe,,1Sij9Hy 5. Além disso, medidas de magnetizacdio a 4 K revelaram que o momento
magnético de saturacdo varia de modo nao linear com a concentragdo de hidrogénio, o que sugere
que este elemento esteja alterando o momento efetivo dos elétrons de conducao nesses materiais.

Partindo do modelo fenomenolégico de Landau-Devonshire, conseguimos construir um
diagrama B-T, com qual descreve-se bem transi¢des de 1° ordem, admitindo regides de
metaestabilidade. Conseguimos também calcular a energia livre em fung¢do da temperatura e
isotermas de magnetizacdo com as quais somos capazes de calcular a variacdo isotérmica da
entropia (EMC) em funcdo da temperatura, a campo magnético crescente ou decrescente. Nos
dois casos, o modelo ajusta, muito bem, os dados experimentais para o composto MnAs. Mas,
talvez o mais importante resultado tenha sido o fato de esse simples modelo fenomenolégico
prever a existéncia do pico e do platd observado no composto exemplificado.

Utilizando o Modelo de Acoplamento Spin-Rede (MASR), foi possivel ajustar os dados de
magnetizacdo e EMC, ambos em fun¢do da temperatura, para o composto GdsGe,Si, submetido a

trés pressoes hidrostaticas diferentes.
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Foram previstos os comportamentos da temperatura de Debye e da deformacgao
volumétrica em fun¢do da temperatura. Nao ha dados na literatura para a varia¢do da temperatura
de Debye, entretanto o perfil da dependéncia da deformagdo com a temperatura assemelha-se ao
que foi reportado para o composto GdsGe;»S1; g [84].

Foram calculados também os valores da deformacdo volumétrica e a temperatura de
Debye para as trés pressoes estudadas e em duas condi¢des distintas: 5 T em 10 K e O T em 400
K. Nessas duas condi¢des, o volume é reduzido com o aumento da pressdo, o que € coerente com

os resultados da literatura [86,131].
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Apéndice A

Unidades de medidas e constantes fisicas

A.1 Unidades de medidas

x °C = (273,15 + x) Kelvin (K)

1 Angstrom (I(A); )=0,l nm= 10 m

1 kilograma-forca (kgf) = 9,8 Newton (N)

1 Pascal (Pa) = 1 N.m?

1 atm = 760 Torr = 101325 Pa

1 kbar = 0,1 GPa

1 elétron-volt (eV) = 1,602177 x 10 Joule (J)
1 Gauss (G) = 10™ Tesla (T)

1 Oersted (Oe) = 107 15" T

lemu=10" Am*=10J.T"

lemug'=1 A.mz.kg'1 =1 J.T'l.kg'1

A.2 Constantes fisicas

Numero de Avogadro N4 = 6,022136 X 10% mol™

Permeabilidade magnética do vécuo = 4m x 107 T.m.A"

Magneton de Bohr 5 = 5,788382 X 10° eV.T!

Constante de Boltzmann kz = 8,617385 x 10 eV.K™' = 1,380658 x 102* J K!

Constante dos gases R = 8,314 J K!mol
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Apéndice B

Programas escritos na plataforma Mathematica 4.1

B.1 Utilizagao da equacgao (1.12)

(* Calculo do AS a a partir das curvas de M x H *)

(* Dados iniciais *)

Clear [dT1,dT2,dT3, temp, templ, temp2, temp3, dH, campo, tempinicial, tem
pfinall]

dT1l=1; dT2=0.3; dT3=1;

templ=Table[]j, {j,289,293,dT1}];
temp2=Table[k, {k,293.3,296,dT2}];
temp3=Table[m, {m,297,297,dT3}];
temp=Flatten[{templ, temp2, temp3}];
dH=2000;

campo=Table[i, {i,0,50000,dH}];
tempinicial=temp[[1]];

tempfinal=temp[ [Dimensions[temp] [[1]11]1];

Clear[ler,medidas,Mag,a,u,v,1i];
ler=Import ["E:\\Fisica\\MnFeAs\\EMC_AC94\\data_tudo.dat", "Table"]

14
a=Flatten[ler];
b=Dimensions[campo] [[1]];

(* Lista dos momentos magnéticos para cada isoterma(dados
iniciais) *)

Do [
Mag[v]=Tablelal[[u
, {v,1,Dimensions]|

]

11, (b*v)—-(b-1),b*v}];
all

u,
111/b}]

temper=Table[ (temp[[i+1]]+temp[[i]])/2//N,{i,1,Dimensions[temp] [
171]1-1}1;

(* Somatdério dos momentos magnéticos entre duas temperaturas
diferentes, para todo o intervalo de campo considerado *)
Clear[p,deltaH, somala, somalb, soma2a, somaZb, soma3a, soma3b]
deltaH=Table[p, {p,0,50000,dH}];

Clear[i,n]

Do [
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somala[n]=Sum[Mag[n+1][[i]]-
Mag[n] [[i]],{i,1,Dimensions[deltaH] [[1]]1-1}1;
,{n,1,Dimensions[templ] [[1]]-11}]
Do [
somalb[n]=Mag[n+1] [[Dimensions[deltaH] [[1]]]]-
Mag[n] [ [Dimensions[deltaH] [[1]1]11];
,{n,1,Dimensions[templ] [[1]]-11}]
Do [
somaZa[n]=Sum[Mag[n+1][[i]]-
Mag[n] [[i]],{i,1,Dimensions[deltaH] [[1]]1-1}1;
; {n,Dimensions[templ] [[1]],Dimensions[templ] [[1]]+Dimensions[temp
21 [[11]1-1}]
Do [
somaZ2b[n]=Mag[n+1] [[Dimensions[deltaH] [[1]]]]-
Mag[n] [ [Dimensions[deltaH] [[1]1]1];
;, {n,Dimensions[templ] [[1]],Dimensions[templ] [[1]]+Dimensions[temp
21 [[11]1-1}]
Do [
soma3a[n]=Sum[Mag[n+1][[i]]-
Mag[n] [[i]],{i,1,Dimensions|[deltaH] [[1]]1-1}1;
;, {n,Dimensions[templ] [[1]]+Dimensions[temp2][[1]],Dimensions[temp
JII111-1}]
Do [
soma3b[n]=Mag[n+1] [[Dimensions[deltaH] [[1]]]]-
Mag[n] [ [Dimensions[deltaH] [[1]1]1];
; {n,Dimensions[templ] [[1]]+Dimensions[temp2][[1]],Dimensions[temp
JII111-1}]
somal=Table[somala[n]+(somalb[n]/2), {n,1,Dimensions[templ] [[1]]-
1}];
soma2=Table[somala[n]+ (soma2b[n]/2), {n,Dimensions|[templ] [[1]],Dim
ensions[templ] [[1]]+Dimensions[temp2] [[1]1]-1}];
soma3=Table[soma3a[n]+ (soma3b[n]/2), {n,Dimensions|[templ] [[1]]+Dim
ensions[temp2] [[1]],Dimensions[temp] [[1]]1-1}1;

Clear[t,i,n,DS]
DS=Table[{10"(-4)* (-dH/dT1) *somal, 10" (-4)* (-dH/dT2) *soma2, 10" (-
4)* (-dH/dT3) *soma3}];

DS2=Flatten[DS];

DSfinal=Table[{temper[[i]],DS2[[i]]},{i,1,Dimensions|[temper] [[1]]
i

fig 1=ListPlot[DSfinal,PlotRange—>{{temper[[1]]-

5,temper [ [Dimensions[temper] [[1]1]1]1+5},{0,350}1}]
listafinal=Transpose[DSfinall];

Clear[n, f, t]
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f=Interpolation[DSfinal, InterpolationOrder—1]I([t];

figl=Plot[f, {t,temper[[1]], temper[[Dimensions[temper] [[1]]]]},Plo
tRange—All]
Integrate[f, {t,temper[[1]],temper[[Dimensions[temper] [[1]]11]1}1;

Export ["E:\\Fisica\\MnFeAsS\\EMC_AC94\\origin_temp.dat",listafinal
[[1]],"List"]
Export ["E:\\Fisica\\MnFeAs\\EMC_AC94\\origin_deltaS.dat",listafin

al[[2]], "List"]

B.2 Utilizagao da equacgao (1.13)

(* Calculo do AS a a partir das curvas de M x H *)

(* Dados iniciais *)

Clear [dT1,dT2,dT3, temp, templ, temp2, temp3, dH, campo, tempinicial, tem
pfinall]

dT1l=1; dT2=0.3; dT3=1;

templ=Table[]j, {j,289,293,dT1}];
temp2=Table[k, {k,293.3,296,dT2}];
temp3=Table[m, {m,297,297,dT3}];
temp=Flatten[{templ, temp2, temp3}];
dH=2000;

campo=Table[i, {1i,0,50000,dH}];
tempinicial=temp[[1]];

tempfinal=temp[ [Dimensions[temp] [[1]11]1];

Clear[ler,medidas,Mag,a,u,v,1i];
ler=Import ["E:\\Fisica\\MnFeAs\\EMC_AC94\\data_tudo.dat", "Table"]

14
a=Flatten[ler];
b=Dimensions[campo] [[1]];

(* Lista dos momentos magnéticos para cada isoterma(dados
iniciais) *

Do [
Mag[v]=Tablelal[u]]
, {v,1,Dimensions[a]
temper=Table[ (temp[ [i
111-1}1;

, {u, (b*v)—-(b-1),b*v}];
[[1]]/b}]
+1]]+temp[[i]])/2//N, {i,1,Dimensions[temp] [ [
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(* Somatdério dos momentos magnéticos entre duas temperaturas
diferentes, para todo o intervalo de campo considerado *)
Clear [p,deltaH, somala, somaZa, soma3a]

deltaH=Table[p, {p,0,50000,dH}];

Clear[i,n]

Do [
somala[n]=Sum[Mag[n+1][[i]]-
Mag[n] [[i]1],{i,1,Dimensions|[deltaH] [[1]]1}];
,{n,1,Dimensions[templ] [[1]]-11}]
Do [
somaZa[n]=Sum[Mag[n+1][[i]]-
Mag[n] [[i]1],{i,1,Dimensions|[deltaH] [[1]]1}];
;, {n,Dimensions[templ] [[1]],Dimensions[templ] [[1]]+Dimensions[temp
21 [[11]1-1}]
Do [
soma3a[n]=Sum[Mag[n+1][[i]]-
Mag[n] [[i]1],{i,1,Dimensions|[deltaH] [[1]]1}];
;, {n,Dimensions[templ] [[1]]+Dimensions[temp2][[1]],Dimensions[temp
JII111-1}]
somal=Table[somala[n], {n,1,Dimensions[templ] [[1]1]-1}];
somaZ2=Table[somaZa[n], {n,Dimensions[templ] [[1]],Dimensions[templ]
[[1]]+Dimensions[temp2] [[1]1]-1}];
soma3=Table[soma3a[n], {n,Dimensions[templ] [[1]]+Dimensions[temp2]
[[1]],Dimensions[temp] [[1]]1-11}1;

Clear[t,i,n,DS]
DS=Table[{10"(-4)* (-dH/dT1) *somal, 10" (-4)* (-dH/dT2) *soma2, 10" (-
4)* (-dH/dT3) *soma3}];

DS2=Flatten[DS];

DSfinal=Table[{temper[[i]],DS2[[i]]},{i,1,Dimensions[temper] [[1]]
i

fig 1=ListPlot[DSfinal,PlotRange—>{{temper[[1]]-

5,temper [ [Dimensions[temper] [[1]1]1]1+5},{0,350}1}]
listafinal=Transpose[DSfinall];

Clear[n, f, t]

f=Interpolation[DSfinal, InterpolationOrder—1]I[t];

figl=Plot[f, {t,temper[[1]], temper|[[Dimensions[temper] [[1]1]]1},Plo
tRange—All]

Integrate[f, {t,temper[[1]],temper[[Dimensions[temper] [[1]]11]1}1;

Export ["E:\\Fisica\\MnFeAs\\EMC_AC94\\origin_temp.dat",listafinal
[[1]],"List"]
Export ["E:\\Fisica\\MnFeAs\\EMC_AC94\\origin_deltaS.dat",listafin

al[[2]],"List"]
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