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Resumo

Neste trabalho propomos o estudo de algumas propriedades magnéticas e do efeito
magnetocaldrico (EMC) de compostos da familia TbPr;<Al,, onde x = 0,1; 0,2; 0,25; 0,3; 0,4;
0,5 e 0,75. E fato conhecido que dois elementos terras-raras se acoplam antiferromagneticamente
quando inseridos em uma rede cristalina do tipo (R,R’)Al, se um deles é um elemento terra-rara
leve o outro pesado. Desta forma, era esperado que as amostras desta sé€rie apresentassem um
ordenamento ferrimagnético, o que foi confirmado pelos nossos dados.

Comparamos nossos resultados com sistemas semelhantes e com eles fomos capazes de
entender a origem de algumas caracteristicas e aspectos fisicos dos materiais, incluindo o EMC.
Alguns compostos estudados aqui apresentaram o efeito magnetocaldrico inverso, que acontece
devido a competicdo entre as duas subredes magnéticas acopladas antiferromagneticamente.

Observamos também os comportamentos da temperatura de transi¢do magnética e dos
parametros de rede em fungdo da concentracao de Tb, e verificamos o deslocamento dos picos do
EMC associados a temperatura de transi¢dao (7¢). Algumas propriedades importantes na aplicacao
destes materiais em refrigeracdo magnética foram levantadas e comparadas com a literatura.
Verificamos que dois membros da série apresentaram o efeito de Exchange Bias (EB) e, em
analogia com sistemas bicamadas FM-AFM em filmes finos, fomos capazes de entender e
explicar este efeito. Acreditamos que o efeito de Exchange Bias esta associado a forte anisotropia
apresentada pelos compostos Tby3Pro;AL e TbpasPro7sAl, que ocorre em temperaturas
extremamente baixas e a magnetizacdo dos elétrons polarizados de conducdo. Identificamos
também as temperaturas de compensacdo (propriedades caracteristicas deste tipo de sistema)

nestes compostos.
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Abstract

In this work we studied some magnetic properties and the magnetocaloric effect (MCE) of
the series of compounds TbyPr; xAl,, where x = 0.1, 0.2, 0.25, 0.3, 0.4, 0.5 and 0.75. It is known
from the literature that the moments of a light and a heavy rare earth are antiferromagnetically
coupled when they are inserted in a crystal lattice and this was confirmed by our analysis of the
experimental data.

We compared our results with similar systems and we were able to understand the origin
of some features and physical aspects of those materials, including the magnetocaloric effect
(MCE). Some compounds show the inverse MCE, associated to the competition between the two
magnetic sublattices antiferromagnetically coupled. We also observed the behavior of the
magnetic transition temperature (7¢) and lattice parameters as a function of the concentration
(‘x”), with a corresponding MCE peak shift. Some important properties regarding the application
of these materials in magnetic refrigeration are discussed. Two members of the family of
compounds show a shifted hysteresis curve which was assigned to the Exchange Bias (EB) effect
in analogy with FM-AFM bilayers systems in thin films. We believe that the EB effect is
associated with strong unidirectional anisotropy of the magnetic sublattices appeared in
Tby 3Pro7Al and Tbg25Prg75Al, which occurs at low temperatures, and with the magnetization of
the polarized conduction electrons. We also identified the compensation temperature

(characteristic properties of this type of system) in these compounds.
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1. Introducao

O interesse por materiais ferrimagnéticos tem aumentado nos ultimos anos. Este interesse
se deve a possivel aplicacio dos mesmos em criorrefrigeracdo, em sensores magnéticos € em
tecnologia de armazenamento de informacdes [1-4].

Segundo a classificagdo da IUPAC, os elementos terras raras ou metais de terras raras
formam um grupo relativamente abundante de 17 elementos quimicos: os elementos do grupo dos
lantanideos, ou seja, os elementos de nimero atdmico entre 57 e 71, isto € do lantanio ao lutécio;
acrescidos do escandio (Z = 21) e o itrio (Z = 39). Quando dois materiais terras-raras, sendo um
pesado (indo do Gd ao Lu) e outro leve (do La ao Eu), sdo imersos em uma rede cristalina do tipo
(R,R")Al, o acoplamento entre eles tende a ser antiferromagnético [5,6] e este fato torna o estudo
destes materiais muito interessante. Sistemas deste tipo foram estudados por H. J. Williams e
outros em 1961 [7] e por Swift e Wallace em 1968 [8], e dentre os materiais escolhidos por eles
estavam incluidos compostos da familia GdPr;.<Al,. Quando a concentracdo de elemento terra-
rara pesado estd proxima de x = (.25, algumas caracteristicas fisicas interessantes podem ser
observadas e, em trabalhos recentes, pudemos mostrar algumas destas caracteristicas [9,10].

Dentre estas caracteristicas interessantes, estdo o efeito magnetocalérico (EMC) inverso e
o fendmeno de Exchange Bias (EB). O EMC inverso aparece por conta de um comportamento
curioso da estrutura magnética do material que ocorre abaixo de uma temperatura critica: as
subredes magnéticas interagem de maneira diferente com o campo magnético aplicado
dependendo da temperatura ou, em outras palavras, as contribuicdes das subredes que compde o
material para a magnetizacdo do mesmo ndo se ddo da mesma forma. (Estas subredes magnéticas

sdo formadas pelos fons terras raras que, no nosso caso, sao os fons Tb e Pr). As curvas de
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magnetizacdo em funcdo da temperatura (M vs. T) sdo bem sensiveis a este efeito e através delas
€ possivel observar quando ele acontece.

Assim como acontece com o EMC inverso, o fendmeno de EB também nio ocorre em
todas as amostras da familia TbyPr;.<Al,. Existe um intervalo de concentracdo que favorece o
aparecimento do EB. Kulkarni e outros [11] publicaram recentemente um trabalho sobre uma
amostra monocristalina de estequiometria Hop»5Ndp7sAl, que apresenta este fendmeno. Neste
trabalho, eles observaram o fendmeno de EB em temperaturas proximas a chamada temperatura
de compensacgio, que € a temperatura em que os momentos magnéticos das subredes se cancelam.
Esta temperatura de compensagdo nem sempre estd intimamente ligada ao EB, ou melhor, nem
todos os materiais que apresentam o EB apresentam uma temperatura de compensacio. Estes
autores também publicaram outros trabalhos sobre familias de materiais que também apresentam
o0 mesmo tipo de fendmeno [12,13]. Em alguns casos, os materiais apresentam uma regido onde a
competicdo entre as subredes magnéticas € maxima, fazendo com que a magnetizagdo do mesmo
seja minima.

Nesta tese, pretendemos caracterizar a familia TbyPr; <Al estudando o EMC que a mesma
apresenta e estudar o EB em dois compostos desta série: Tby 3Prp7Al (cuja amostra chamamos de
JC49) e TbpasPro75AlL (cuja amostra chamamos de AMPD47), onde todas as amostras foram
obtidas com o mesmo método e protocolo de producgdo, e caracterizadas utilizando medidas de
magnetizacdo em fun¢do da temperatura e do campo magnético aplicado e via medidas de calor
especifico. Para isto, no préximo capitulo veremos alguns pontos importantes para o
entendimento do comportamento magnético destes materiais e para o entendimento do EMC. Ao
final, discutiremos os principais pontos abordados e as perspectivas sobre o estudo destes

materiais.



2. Revisao bibliografica

As propriedades magnéticas de compostos intermetdlicos formados por terras raras t€ém
recebido muita atengdo ao longo dos anos em funcdo das indmeras possiveis aplicacdes
tecnoldgicas ou mesmo de pesquisa bdsica. As proximas secdes deste capitulo abordam alguns
pontos necessarios para o entendimento de algumas caracteristicas apresentadas pelos materiais

estudados neste trabalho.

2.1. Sobre os materiais (R,R’)Al,

Compostos intermetdlicos formados com terras raras e aluminio sdo de particular
interesse, pois, dentre outras razdes, o aluminio € ndo magnético, o que facilita a interpretacdo
dos dados magnéticos. No caso do RA1,, onde R é um elemento terra rara, existe uma vantagem
no que diz respeito a producdo destes compostos: o aluminio € trivalente, o estado de valéncia
predominante dos lantanideos, o que facilita a formacdo destes compostos. Um exemplo disto
pode ser visto na Figura 2.1.1, onde pode ser observada a formacao de diversas fases. Além disto,
a estrutura cristalina destes compostos € uma fase cubica de Laves do tipo do composto MgCu,
(C15), que é relativamente bem conhecida, onde o elemento terra rara ocupa sempre 0s mesmos
sitios atdmicos.

Toda a série RA1, se apresenta numa estrutura ctibica de Laves Cu,Mg (C15) e estd no
grupo de simetria espacial Fd3m [14—17]. Na Figura 2.1.2 é possivel ver a estrutura cristalina do

PrAl,. Os ions de Pr formam cavidades intersticiais tetraédricas de dois tipos: uma maior (a) e



outra menor (b), ambos marcados com linhas vermelhas indicando as arestas dos tetraedros.

Todos os sitios formados pelos fons de Al também sdo tetraedros, porém somente de um tipo (c).
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Figura 2.1.1 - Diagrama de fases do composto PrAl,.

Figura 2.1.2 - Vistas da estrutura cristalina do PrAl,



Isto ajuda a explicar porque algumas caracteristicas fisicas desta familia se repetem. Um
exemplo disto é que quase toda a série RA1, é ferromagnética. E em funcdo da semelhanca entre
os compostos desta série, que auxilia em diversas comparacdes, estes materiais tém sido
extensivamente estudados por diversos tipos de métodos.

Dito isto, € como os raios atdmicos dos ions Pr e Tb sdo relativamente préximos
(rrp = 177pm e rp,, = 182pm) [5], € de se esperar que todos os compostos da série TbPri.Al,
também se apresentem com a mesma estrutura, facilitando assim algumas andlises em que
comparacdes possam ser utilizadas.

Os ions Al sio magneticamente neutros € uma rede magnética do tipo diamante
consistindo dos fons R com dois sitios cubicos de face centrada interpenetrantes ¢ formada pelos
elementos terras-raras [18]. Também podemos notar que os primeiros vizinhos dos ions terras-
raras sdo os dtomos de Al, que ndo se alteram com a substituicao de um terra-rara por outro.

Tendo em mente a posicdo e a simetria dos sitios no qual os fons estdo dispostos, se faz
necessdrio assumir ou propor um modelo tedrico capaz de explicar algumas das diversas
propriedades fisicas que estes compostos apresentam. O modelo de campo cristalino (dtomos em
posicOes fixas na rede cristalina, em estado de ionizacdo definido e a interacdo com os seus
vizinhos sendo expressa em termos de potencial eletrostatico cldssico) pode ser muito ttil, pois
este modelo se baseia em um regime de parametrizacdo poderoso que pode levar a previsdo e
descricdo de algumas propriedades fisicas destes materiais [19]. A abordagem mais simples foi
proposta por Hutchings em 1964 [20], que ficou conhecida como modelo de carga pontual. Nesta
aproximagdo, os atomos sdao vistos como cargas pontuais e os potenciais eletrostaticos dos
vizinhos mais importantes sdo somados. Na pratica é extremamente Util para se obter uma visao

fisica do problema. O nimero de pardmetros necessarios na aplicacio do modelo de campo
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cristalino vai depender fortemente da simetria do sistema e do tipo de elétrons que sdo afetados:
quanto mais alta a simetria, menor o nimero de pardmetros necessarios para descrever o sistema.
Além disto, € costume lancar mdo de propriedades de ions livres como ponto de partida.

No entanto, o modelo de carga pontual pode falhar em alguns aspectos. A superposi¢ao
das funcdes de onda entre os entes fisicos vizinhos na rede cristalina € negligenciada, por
exemplo, assim como os efeitos devido a isto. Particularmente para sistemas metdlicos, o modelo
com os parametros definidos inicialmente ndo prediz algumas caracteristicas, uma vez que a
influéncia dos elétrons de condu¢do ndo € levada em conta. Contudo, esta influéncia pode ser
embutida nos parametros do modelo, que podem ser determinados experimentalmente, tornando
o modelo de grande utilidade.

A interacdo do ion com o campo cristalino pode ser vista como uma perturbacdo nos
estados do ion livre. Desta interacdo podemos distinguir trés casos diferentes, dependendo da
magnitude relativa do campo cristalino em relacdo aos termos do Hamiltoniano do fon livre:
campo forte, campo intermedidrio e campo fraco. Isto € conveniente a fim de obter uma expansao
de perturbagdo convergindo rapidamente.

No caso ‘campo forte’, a energia do campo cristalino é da ordem da energia de repulsio
eletronica. No ‘campo intermedidrio’, a energia deste € menor do que a energia cinética acrescida
da energia de interacdo coulombiana, porém maior do que o acoplamento spin-6rbita. O campo
cristalino € dito ‘campo fraco’ quando este € menor do que o acoplamento spin-6rbita, mas maior
do que as interagdes spin-spin e hiperfina. Este dltimo caso é o mais importante neste trabalho,
pois € o que mais se encaixa na descri¢do do nosso problema.

A partir do modelo descrito, € possivel saber que a separacdo entre os niveis de energia
devido a um campo cristalino tipico em metais de transi¢cdo € de 1 eV [18]. Elementos terras-

raras tém, em geral, valéncia 3+ e configuragdo eletronica [Ar] 3d'° 4s? 4p® 5s?
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4d1° 5p® 6s? 4f™. Na Figura 2.1.3 observamos a distribui¢do radial das fungdes de onda do Gd
obtidas por Freeman em 1972 usando cdlculos de Hartree-Fock [18]. Os elétrons da camada 4f
sdo blindados pelos elétrons das camadas fechadas 5s, 5p e 6s, o que € tipico de todos os fons
R**. Se o campo cristalino cria uma separaco entre os niveis de energia na camada 4f, esta
blindagem € responsavel pela reducio desta separacdo para valores da ordem de 10 meV. Além
disto, esta blindagem € importante no entendimento do magnetismo destes materiais, pois ela
impede que algumas caracteristicas destes elementos sejam profundamente modificadas pelo

campo cristalino.
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Figura 2.1.3 - Distribuicio radial das funcdes de onda do Gd.

Uma vez que as camadas mais externas da configuracido eletronica ndao sao muito
alteradas pela substituicdo parcial do elemento terra-rara por outro (pois estas camadas sdo
fechadas/completas), ndo se espera uma mudanca muito significativa em algumas propriedades

que dependem principalmente da ligacdo quimica. O ponto de fusdo pode ser dado como exemplo



disto. No entanto, as propriedades que sdo dominadas pela estrutura eletrOnica mais interna
sofrem forte influéncia dependendo de alteracdes da camada 4f. Em particular, nos casos
estudados neste trabalho, as propriedades magnéticas estdo diretamente relacionadas com os
elétrons desta camada.

Além da interacdo com o campo cristalino, o fon terra-rara estd sujeito a interagdes
magnéticas, seja via um campo externo aplicado (efeito Zeeman), seja via interacdo com seus
vizinhos. A interacdo entre os fons magnéticos que compde o material é conhecida como
interacdo de troca e, assim como o efeito Zeeman, provoca uma separacao adicional nos estados
de energia, ou seja, estas interagdes alteram a configuracdo energética do sistema.

O estudo de interacdes entre os ions que compde um material magnético pode se tornar
muito extenso e, como este ndo € o objetivo deste trabalho, nos atentaremos somente em algumas
das caracteristicas presentes nos materiais do tipo que sdo apresentados aqui. Para entender um
pouco estas interagdes, vamos primeiro discorrer superficialmente sobre algumas consideracdes.

Uma das primeiras modelagens tedricas para o estudo de materiais magnéticos foi
proposta por Curie-Weiss [19]. Apesar de qitil e utilizado até hoje, este modelo falha em algumas
situacdes. Visando responder as questdes que o modelo de Weiss ndo conseguia, Néel propos a
existéncia de subredes magnéticas formadas pelos entes magnéticos do material [19,21]. As
ideias propostas por Néel (ainda muito comuns e usadas hoje em dia) conseguiram explicar
alguns fendmenos que o modelo de Weiss ndo conseguia dar conta, ¢ deram origem a estudos
sobre antiferromagnetismo e ferrimagnetismo.

Em ferrimagnetismo, o material é composto por elementos que possuem momentos
magnéticos que se opdem, como no antiferromagnetismo. No entanto, em materiais
ferrimagnéticos, 0s momentos opostos nao se compensam completamente e uma magnetizacao

espontanea permanece.



Materiais ferrimagnéticos sdo como ferromagnetos na medida em que possuem uma
magnetizacdo espontdnea abaixo da temperatura de Curie, € ndo mostram nenhuma ordem
magnética acima desta temperatura (sdo paramagnéticos). Um exemplo de material
ferrimagnético é a magnetita, que era considerada um ferromagneto até que Néel propds um
quadro tedrico diferente para sua compreensao.

No entanto, nestes materiais pode ocorrer uma temperatura de compensagdo: algumas
vezes, em uma temperatura abaixo da temperatura de Curie, as duas subredes podem ter
momentos iguais, resultando em um momento magnético liquido nulo. Este fendmeno serd
discutido com mais detalhes em secOes posteriores.

Por serem mais internos, os elétrons 4f sao fortemente localizados e t€ém uma interagcdo
direta com os vizinhos relativamente fraca. Em outras palavras, ndo hd superposi¢do entre as
funcdes de onda entre as camadas 4f dos primeiros vizinhos. Contudo, o ordenamento
magnético destes materiais estd diretamente relacionado aos elétrons desta camada. Para explicar
uma ordenacdo magnética (mesmo em temperaturas elevadas), € necessdrio assumir uma
interacdo de troca indireta entre estes ions através dos elétrons de conducgdo. Este tipo de
interacdo € conhecida como interacio RKKY em homenagem aos pesquisadores que a estudaram
(Ruderman e Kittel em 1954 [22], Kasuya em 1956 [23] e Yosida em 1957 [24]).

Ruderman e Kittel propuseram que um termo de segunda ordem (teoria de perturbacio)
pudesse descrever um acoplamento entre o spin nuclear de um dtomo e um elétron de condugdo
através de interacdo hiperfina. Por sua vez, estes elétrons de conducdo interagem com outro spin
nuclear, criando assim uma energia de correlacio entre estes dois spins nucleares. Utilizando esta
ideia, Kasuya propde que um acoplamento de troca indireta semelhante poderia ser assumido a

spins de elétrons da subcamada d, mais internos e localizados, que interagiriam via elétrons de

conducdo. Esta teoria foi expandida por Yosida, que prop0s ainda um hamiltoniano que descreve
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estas interacoes.

Sendo assim, a ideia basica € que o spin de um ion terra-rara polariza o spin de um elétron
de conducio vizinho, que “carrega” a informa¢do magnética para outros vizinhos e o resultado é
uma interagdo efetiva entre os fons de terras-raras.

O hamiltoniano que descreve a interacdo de troca entre os primeiros vizinhos pode ser
escrito como [19]

2.1.1

}[troca = -2 Z]ij ]i-]j
Lj

Na Equagdo 2.1.1, J;; € o parametro de troca da interagdo e os J; sdo 0s momentos
angulares compostos por L; e §;. O tipo de interacdo entre os elementos terras-raras pode ser
relacionado com o sinal do parametro de troca: se os momentos dos fons se acoplam
paralelamente, o acoplamento serd ferromagnético, acarretando em um parametro de troca
positivo; e em caso contrdrio, o acoplamento serd antiferromagnético e o pardmetro de troca
negativo. Definindo o par de ions estudados, o que determina o sinal deste parametro e,
consequentemente, o tipo de ordenamento deste par, € a distancia entre os ions. Este pardmetro
oscila com a distincia que separa os fons, ou seja, dependendo da distancia entre os ions
envolvidos no acoplamento, J;; pode ser positivo ou negativo [22].

O acoplamento entre os terras-raras, no formalismo Russell-Saunders o valor esperado do
acoplamento J.S§ € negativo para lantanideos leves (ou seja, J e S sdo antiparalelos) e positivo
para os lantanideos pesados (J € § sdo paralelos) [8]. Tomemos o spin total de um ion, que pode
ser escrito como § = (g I 1) J. onde g, € o fator de Landé€. A orientagdo relativa entre J € S, de
antiparalelo a paralelo, se da das altera¢des do termo ( g;— 1), podendo ser maior ou menor que

1, dependendo do valor do fator de Landé. Resumindo, a interacdo de troca indireta depende
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deste fator, sendo (g I 1) < 0 para terras-raras leves e (g I 1) > (0 para terras-raras
pesados [25]. Assim, se as interagdes magnéticas produzem um arranjo paralelo de spins, os
vetores J, que determinam o momento de saturacdo, se acoplam ferromagneticamente em
sistemas de terras-raras leve-leve pesado-pesado, mas formam um ferrimagneto em sistemas de
terras-raras leve-pesado.

Como dito anteriormente, esta interacdo de troca indireta entre os ions magnéticos se da
pela interacdo entre os spins localizados dos ions e os elétrons de conducio, ou seja, através da
polarizacdo dos elétrons de conducgdo (elétrons de condugdo polarizados — ECP). A interacdo
entre um ECP e um {fon magnético na rede cristalina pode ser expressa em termos de J do fon e do
spin s do elétron de forma semelhante a Equagdo 2.1.1. Sendo assim, podemos escrever o
hamiltoniano que descreve a interacao entre os ions magnéticos e os ECP como [19]

Hinteragao = —2 Z]ij Ji-Jj — ZZ]im]i-sj - ZZ]nm 5. Sj
i,j im nm

2.1.2

O primeiro termo da Equacdo 2.1.2 € a interacdo de troca entre os ions magnéticos como
mostrado na Equacdo 2.1.1, o segundo termo se refere a interacdo entre os fons e os elétrons de

condugdo e o terceiro termo representa a interagdo entre estes elétrons. As constantes J;;, Jim €

Jnm sdo os parametros de troca destas interagdes.

Entretanto, € um tanto trabalhoso considerar as interagdes da maneira como proposta aqui.
Uma aproximacdo muito utilizada e de extrema valia em estudos magnéticos é a aproximacao de
campo médio ou de campo molecular. Este conceito de campo molecular foi proposto por
Weiss [19,21] e consiste em considerar que cada spin da rede esteja submetido a um campo
médio formado pelos demais momentos magnéticos da amostra. Em funcdo disto, as flutuacdes
espaciais desse campo sdo desprezadas quando esta hipétese € assumida. Esta aproximacio
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simples e atraente tem grande aplicabilidade em diversos estudos, mas ainda assim com limites
que ndo serdo discutidos aqui.

Se tomarmos a aproximagdo de campo molecular, podemos escrever a energia relativa a
estas interacOes em termos dos valores médios das componentes na direcio z dos momentos

angulares.

2.1.3
Eintera(;éo = _NZNion ]ij(]Z>2 -2 Nion Ne ]im(]Z>( SZ> - Nez ]nm( SZ>2

onde N € o nimero de primeiros vizinhos do ion magnético, N;,, € o nimero de ions magnéticos
por unidade de volume, assim como N, ¢ o nimero de elétrons de conducdo por unidade de

volume. Minimizando a energia da Equagdo 2.1.3 com respeito a { s;):

]im 2.14
Ne( SZ> = __Nion(]Z>

]nm

Levando o resultado da Equacdo 2.1.4 na Equacdo 2.1.3, podemos escrever a energia

deste sistema como

2
]im 2.1.5

(J2)?

Eintera(;éo = _NZNion]ij(]Z>2 + Nizon

]nm

Considerando o resultado da Equacdo 2.1.5 na Equagdo 2.1.2, podemos escrever um

hamiltoniano efetivo para estas interacdes em termos dos momentos J dos fons da seguinte forma:

2 2.1.6
Hep = _ZZ]ij]i-]j + ZZ]— Je- T
ij k1l

]nm

O primeiro termo da Equacdo 2.1.6 € referente a interagcdo entre os primeiros vizinhos do
fon, como dito anteriormente. O segundo termo desta equagdo € a interacdo do ion magnético
com todos os outros da rede cristalina via os elétrons de conducdo polarizados.
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Este modelo é somente uma aproximacao e falha na interpretacdo de alguns sistemas, pois
ndo considera a interacdo entre elétrons muito préximos (ndo leva em consideracdo regras de
selecdo para elétrons em mesmos orbitais). Contudo, ele é extremamente util para entendermos a
interacdo entre os fons magnéticos que compdem a rede cristalina de séries como a R\R’ (1.0 AL.

Um dos primeiros estudos sobre compostos do tipo R\R’(1x)Al, foi realizado por Williams
e colaboradores [7]. Williams estudou diversos sistemas terndrios formados por terras-raras. Seu
trabalho experimental indicou que os sistemas terndrios em que ambos os lantanideos sdo leves
(do La até o Eu) ou ambos pesados (do Gd até o Lu) se acoplam de maneira ferromagnética.
Contudo, em suas amostras, ele observou que quando os sistemas eram formados por
combinacdes de terras-raras leves e pesados os momentos de saturagdo eram inferiores aos
calculados para os ions livres acoplados de maneira ferromagnética. Esta redu¢do nio poderia ser
associada somente a interacdo dos fons com o campo cristalino, e por isto Williams sugeriu que
os ions se acoplavam antiferromagneticamente, ou seja, os sistemas eram ferrimagnéticos. Além
disto, Williams considerou a existéncia de uma interacdo de troca indireta entre os elétrons
localizados da camada 4f, sendo esta interacdo via os elétrons de condugao.

O modelo de subredes tem sido utilizado com sucesso ainda em recentes trabalhos
encontrados na literatura, tanto para familias de ligas ferromagnéticas quanto ferrimagnéticas
(DyxEri-0AbL, DyxHo(.0AL e Tb,Gd(xAl [26-29]). Neste modelo, ndo hd um limite claro e
pré-definido em relacdo a concentragdo x em RyR’(1.x)Al, que indique que 0 mesmo ndo seja mais
vdlido: € a comparacdo entre as energias de troca (ou as constantes de acoplamento) entre as
subredes que vai indicar este limite. Neste trabalho, ndo foram feitos estudos tedricos, e as
consideragcOes assumidas aqui sdo baseadas nos resultados experimentais € em comparagdes com
resultados tedricos e experimentais de uma familia similar, GdPr(.»Al [9].

Ha ainda outro tratamento tedrico que pode ser utilizado. Este tratamento propde uma
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aproximac¢do chamada de método do cristal virtual. Nesta aproximacdo, os pardmetros do modelo
para concentragdes intermedidrias sdo obtidos por uma lineariza¢do, como acontece com relacdao
ao momento magnético efetivo: os momentos magnéticos de cada subrede sdo utilizados para se

assumir um momento magnético efetivo.

2.1.7
Jer = xJp + (1= x)/r,s

onde J; e Jr, sdo os momentos angulares dos fons de terras raras das subredes compostas por eles.
Resumindo, todos os demais pardmetros do modelo sdo tratados da mesma forma e resultados
satisfatorios foram obtidos e publicados (Dy«Er(-xAl [30]).

Conforme citado, os compostos da familia GdPr(;.x)Al, apresentam muitas similaridades
com os da familia TbPr(.x AL, ou seja, o entendimento de um sistema é extremamente util para
o estudo do outro. Sendo assim, a consideracio de duas subredes magnéticas acopladas

antiferromagneticamente nos leva ao hamiltoniano do sistema GdxPr(;xAlb.

2.1.8
j’[ = }[Gd +}[PT +}[CC

onde, o primeiro e o segundo termos se referem as subredes formadas por fons de Gd e Pr,
respectivamente, € o udltimo termo se refere a interacdes dos fons com o campo cristalino.

Assumindo a aproximacao de campo molecular,

2.1.9
Hea = —(9ga taioH + Agalca) + Aga—prUpr)) “Ja

2.1.10
Hpr = —(gpr MptoH + A6qUpr) + Aga-prJca)) Jpr
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Nestas expressoes, além das ja conhecidas constantes encontradas em modelos
magnéticos (o magnéton de Bohr, ug, a permeabilidade magnética do vicuo, py, € o campo
aplicado, H), gga, Jca)» 9pr € Upr) sdo os fatores de Landé e os valores médios do momentos
magnéticos relativos as subredes formadas pelos fons Gd e Pr, respectivamente. Nelas € possivel
verificar, além da influéncia de um campo magnético externo aplicado nos momentos das
subredes, a influéncia que as subredes tém entre si via os pardmetros A¢q, Apy € Agq_pr-

O hamiltoniano relativo ao campo cristalino, considerando somente os termos de quarta e
sexta ordem na notacdo de Lea-Leask-Wolf [31], pode ser escrito como

1—|n| 2.1.11

n
Hee = W | (09 +505) + ——— (02 — 2109)
Fy Fg

onde W da a escala de energia ao hamiltoniano, n da o peso relativo da contribui¢do dos termos
de quarta e sexta ordem, F, e Fg sdo constantes tabeladas relativas as ordens dos termos e as
matrizes O;' sdo combinagdes de operadores de Stevens (constituidas por matrizes de momento
angular).

Este modelo foi aplicado com sucesso na predicao e simulacio de alguns comportamentos
magnéticos apresentados desta familia. Destes resultados, podemos destacar os relacionados com
0s parAmetros A¢q, Apr € Agq—pr- Na Tabela 2.1.1 apresentamos estes dados.

Mais importante do que os valores absolutos vistos nesta tabela € a comparagdo deles ao
longo da série. Nesta tabela, é possivel observar os valores negativos do parametro Aq;q_p,
relativos ao acoplamento ser antiferromagnético. Quanto aos parametros A;y € Ap,, é possivel
observar que mesmo em concentracdes x proximas aos extremos da série, 0s mesmos mantém a
mesma ordem de grandeza. A partir disto, podemos assumir que, assim como para a familia

(Gd,Pr)Al,, mesmo para pequenas quantidades de Pr ou Tb na série (Tb,Pr)Al,, as interacdes sao
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suficientemente grandes para ainda considerarmos o material composto por subredes e conforme

comentado anteriormente, ndo definiremos uma concentragdo limite para que isto ndo possa ser

assumido, e por isto ndo serd discutido aqui.

Tabela 2.1.1 - Tabela com os pardmetros de troca para alguns membros da familia GdPr ;.x)Al.

x Te (K) Aga(meV) Aga-pr (MeV) Apyr (meV)

0 34 --- --- 0.540
0.25 71 1.00 -0.309 0.372
0.5 110 1.60 -0.490 0.260
0.75 148 2.25 -0.555 0.104

1 167 2.74 --- ---

A existéncia de subredes acopladas antiferromagneticamente torna o papel dos ECP mais
importante, tanto em termos da interagdo entre os fons terras-raras, como também em algumas
propriedades fisicas macroscopicas do material. Conforme ji comentado, o magnetismo de
materiais compostos por terras-raras € em grande parte devido aos elétrons localizados da camada
4f. Porém, em sistemas ferrimagnéticos, onde a competicdo entre as subredes magnéticas pode
ser grande o suficiente a ponto dos momentos que as compde quase se anularem, os ECP podem
contribuir relevantemente para a magnetizacao do material.

Para entendermos como esta contribui¢cdo se dd, vamos considerar que os elétrons de
conducio estejam quase livres. Considerando o material na fase ordenada, o campo magnético
aplicado ao material teria uma contribuicdo interna que, para uma dada temperatura, é possivel
assumir que seja constante. Sob esta visdo, a susceptibilidade destes elétrons poderia ser

aproximada pela a susceptibilidade de Pauli [19].
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sendo N, o nimero de elétrons por unidade de volume e Er a energia de Fermi. No caso mais
geral, haveria uma contribuicdo com a temperatura, mas seria um termo de segunda ordem, ou
seja, pequeno. Se um material € ferrimagnético, com magnetizagdo total relativamente pequena, a
contribuicao de Pauli tem um cardter mais importante do que em materiais ferromagnéticos, por
exemplo. E em temperaturas extremamente baixas a polarizacdo dos elétrons de conducgdo fica
cada vez mais relevante, levando a efeitos diversos. Dentre estes efeitos, destacamos o efeito de
exchange bias, que serd discutido mais a frente, que acontece pela rede de spins dos ions
magnéticos estarem mais ou menos fixos (gerando uma anisotropia unidirecional) e interagirem
via ECP.

Entdo, a susceptibilidade apresentada na Equacdo 2.1.12 é uma boa aproximacgdo para o
comportamento magnético dos elétrons de condu¢do. Um fato a ser notado € que esta
susceptibilidade € constante, o que acarreta num comportamento linear em medidas de
magnetizacdo em func¢do do campo aplicado. Contudo, esta aproximag¢do falha com relacdo ao
comportamento de y com a temperatura: este comportamento linear s6 ocorre em fungdo do
campo aplicado e ndo em funcdo da temperatura.

Apesar da interacdo com o campo cristalino e a interacdo RKKY serem os termos mais
importantes que determinam o estado de energia do fon terra-rara nos compostos intermetédlicos
(R,R”)Al, existem outros tipos de interacdo que podem ser considerados e, dependendo do
sistema estudado, nem sempre podem ser negligenciadas. A interagdo quadrupolar ¢ um dos
efeitos mais importantes de segunda ordem. Contudo esta interacio nio serd abordada aqui.

Todas estas interacdes descritas até agora dao suporte para que se entenda algumas

caracteristicas magnéticas macroscopicas dos materiais estudados aqui. Uma destas
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caracteristicas é o formato das curvas de histerese magnética (M vs. H). Esperamos que os
materiais estudados aqui apresentem ciclos de histerese do tipo Langevin que tenham uma
componente linear devido ao tipo de material (ferrimagnético) mas também devido aos ECP,
como nas amostras dos trabalhos de Kulkarni e colaboradores [11-13].

Na Figura 2.1.4 apresentamos um esquema que exemplifica a decomposicdo da
magnetizacdo de um material ferrimagnético como os que sao estudados aqui, que pode ser usada
para estimar valores da susceptibilidade magnética destes materiais em campos elevados (em que

a inclinagdo da reta descontada) [32].

[rozesis Componente "de Langevin”
1~ — - Componente linear
Soma das componentes

Magnetizacao (u.arb.)

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0
Campo (u.arb.)

Figura 2.1.4 - Decomposicao de curvas de magnetizacio em funcio do campo aplicado.

Uma observagdo que pode ser feita a partir da Figura 2.1.4 € o fato das curvas de M vs. H
sem o desconto da reta ndo exibirem um valor de saturacido. Porém outras grandezas importantes
ainda poderdo ser extraidas destes dados. Um exemplo disto é a remanéncia do material. A
remanéncia € definida como a magnetizacdo do material quando o campo magnético aplicado é
retirado (Mr). A remanéncia de um material ferromagnético decresce com o aumento da

temperatura até€ a temperatura de Curie (T¢), e € nula para temperaturas acima de T¢, ou seja, apos
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a transic@o para a fase paramagnética. A componente “do tipo de Langevin” nos fornece também
0 que seria a magnetizacdo de saturacdo (Ms) se o material pudesse ser decomposto em uma
parte ferro e outra ndo ferromagnética.

Outra grandeza caracteristica importante que os materiais ferromagnéticos apresentam na
fase magnética ordenada € o campo coercitivo. O campo coercitivo € definido como campo capaz
de reduzir a magnetizacdo do material a zero (HC). Assim como Mr, HC também tem
comportamento decrescente com a temperatura em materiais ferromagnéticos, até valores nulos a
partir de T.

Contudo, os materiais estudados neste trabalho podem apresentar variacdes na descri¢ao
feita acima. O modelo mais aceito para explicar o comportamento magnético destes materiais
considera que existam duas subredes magnéticas que se acoplam antiferromagneticamente.
Apesar da interacdo entre elas, é razodvel que elas ainda mantenham algumas caracteristicas
individuais, como por exemplo, as temperaturas de ordenamento. Este fato nos leva a esperar que
curvas de magnetizacdo em fun¢do da temperatura (M vs. T) tenham variagdes na fase ordenada,
ou seja, que a curva nao apresente um valor de saturacdo constante. Na Figura 2.1.5 apresentamos
o comportamento tipico de sistemas ferromagnéticos comparados ao comportamento de um
material ferrimagnético.

Nesta figura, considerando um elevado campo magnético aplicado, é possivel observar
que um material ferromagnético apresenta um valor praticamente constante na fase
ferromagnética (abaixo de T, = 75K, neste exemplo), indicando uma saturacdo magnética. J4 a
curva de magnetizacao do hipotético material ferrimagnético apresenta um vale na fase ordenada
(abaixo de T, = 75K, mesmo valor da temperatura de Curie do também hipotético

ferromagneto). Este vale acontece devido a competicdo entre as subredes do material, pois as
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mesmas podem apresentar comportamentos/dependéncias diferentes com relacdo a temperatura.
Em outras palavras, estas redes se ordenam em valores diferentes de temperatura. O formato e a
intensidade deste vale depende das caracteristicas fisicas destas subredes. A largura deste vale vai
depender da velocidade com que as subredes se ordenem. Além disto, o sistema ferrimagnético
pode ser composto por subredes que sdo capazes de se anularem magneticamente, ou seja, seus
momentos podem ter mesma intensidade e direcdo oposta. Quando isto acontece, o valor da
magnetizacdo do vale pode ser nulo. Sendo assim, nesta temperatura uma subrede pode ter seu
valor de magnetizacdo superado pelo da outra subrede. A temperatura em que ocorre o vale é
chamada de temperatura de compensagdo (T,omp). Alguns comportamentos particulares das
curvas de M vs. T e M vs. H e das grandezas fisicas descritas e comentadas aqui serdo vistos e

explicados nas sec¢Oes seguintes.

S
l1+]
-.:_i'_"w_,_ o R T “\
= T
b
o
18] s o
= Magnetizacao de
e 1 um ferromagneto
2
s .
i = = = Magnetizacao de
T um ferrimagneto
T T ¥ T ¥ T X T ¥ I
0 20 40 60 80 100

Temperatura (K)

Figura 2.1.5 - Comparacio de curvas tipicas de magnetizacido em funciio da temperatura de materiais ferromagnéticos e

ferrimagnéticos.
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2.2. O efeito magnetocaldrico - EMC

De uma maneira bem direta e simples, o efeito magnetocalérico (EMC) € a capacidade de
um material ter sua temperatura alterada pela variagdo do campo magnético no meio em que o
mesmo estd inserido. Este efeito foi descoberto por Emil Gabriel Warburg em 1881 [33]. Quando
ele aplicou um campo magnético em uma amostra de ferro, percebeu que ela aqueceu em alguns
poucos milikelvins, e quando removeu o campo aplicado a amostra foi resfriada a temperatura
inicial. O principio fundamental que explica o efeito foi sugerido por Debye (1926) e Giauque
(1927) [34].

Embora o EMC tenha sido descoberto em amostras de ferro, estudos sobre 0o EMC foram
inicialmente realizados usando vdarios sais paramagnéticos. Isto se deu em funcdo da
possibilidade de se alcangar temperaturas abaixo de 1 K com a ajuda de desmagnetizacdao
adiabdtica destes compostos. Esta questdo € explicada em detalhes nos livros e revistas de
Garrett [35], Ambler e Hudson [36], Beun [37], Daunt [38] e Vonsovskii [39].

Contudo, o EMC foi visto somente para aplicagdes em criorrefrigeracdo até 1997, quando
a comunidade cientifica voltou a se interessar de fato por este efeito. Este interesse se deu por
dois aspectos importantes. O primeiro foi a descoberta do efeito magnetocaldrico gigante
(EMCG) por Pecharsky e Gschneidner [40,41] e o segundo foi a descoberta de materiais que
apresentam o0 EMCG em temperaturas proximas a temperatura ambiente.

Os trabalhos de Pecharsky e Gschneidner abriram a possibilidade de se utilizar materiais
que apresentem o EMCG como substancias refrigerantes em refrigeradores magnéticos que
operem ao redor da temperatura ambiente. Protétipos de refrigeradores baseados no EMC que

operam em temperaturas proximas da ambiente ja existem [42—46] e equipamentos que utilizam o
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EMC podem vir a ser uma opg¢do (tanto econdmica quanto ecologicamente melhor) para
substituir os aparelhos refrigeradores usados atualmente.

Em 1997, Pecharsky e Gschneidner descobriram que a liga GdsGe,Si, apresentava
variacdes muito grandes de temperatura e entropia (grandezas que caracterizam o EMC) com a
aplicacao de campos magnéticos quando comparadas com o Gadolinio (Gd). O Gd é um material
considerado padrdao de comparacdo para este tipo de medida em fun¢do de sua temperatura de
transicdo magnética de segunda ordem estar proxima da ambiente, do mesmo apresentar cerca de
3 K/T na mudanca de campo magnético aplicado e pela facilidade de encontrd-lo no mercado
com preco mais acessivel que outros materiais de mesma caracteristicas. Entende-se por
transicoes de primeira ordem aquelas em que a primeira derivada da magnetizacdo em funcao da
temperatura € descontinua, e transicdes de segunda ordem aquelas em que a descontinuidade
acontece na segunda derivada da magnetiza¢do em fungio da temperatura. O termo EMC deve ter
sua aplicacdo considerada mais ampla ndo apenas para a variacdo da temperatura do material,
mas também a variacdo da entropia de seu subsistema magnético sob o efeito do campo
magnético.

Sob condi¢des adiabdticas, um campo magnético pode causar aquecimento ou
resfriamento de um material como um resultado da variacdo da sua energia interna, e a energia
interna de um sistema pode ser representada como fun¢do da entropia, do volume e da
magnetizacdo [39].

U=U(SV,M)
Utilizando a primeira e a segunda lei da termodinamica, podemos escrever:

U=Q—-W — dU =dQ — dW
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6Q
=>dS =7

dU = TdS — (pdV — HdM) 221
Em sistemas termodinamicos deste tipo (em que a pressdo € constante), € Util langar mao
de potenciais termodindmicos e um deles € a energia livre de Gibbs, que € dada por [39]
G=U-TS+pV—-MH 2.2.2
E utilizando as equagdes 2.2.2 ¢ 2.2.1,
dG = Vdp — SdT — MdH 2.23
Associando as quantidades termodindmicas generalizadas S, p e M com as varidveis

externas conjugadas T, V e H na Equagdo 2.2.3,

G
V(T,H,p) = — (—p) a
T,H
G
S(T,H,p) = — (ﬁ) 224 | b
H’p
G
M(T, H,p) = — (ﬁ) «
T’p

Considerando que todas estas fungdes sdo continuas no intervalo de estudo, é possivel
derivar as Equagdes 2.2.4 e relaciona-las entre si, onde podemos escrever as chamadas Relagcoes

de Maxwell da termodinamica.

@) - a
0H)r, \OT )y,
<6_S) = _<6_V) 225 | b
dp TH T/ yp
(65) _ <6H) .
OM/r,  \OT/yy,
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Da Equacgdo 2.2.5.a podemos escrever a primeira grandeza que caracteriza o EMC, o AS.

Hr ;oM
AS(T) = f (57) an 226
w, \OT )y

Sendo assim, a variacdo de entropia em cada temperatura T devido a uma variacdo de
campo AH = (Hy — H;) depende das derivadas da magnetizagdo em T. Aqui, o indice p (que
representa um processo isobdrico) foi omitido.

Considerando entropia como funcdo da temperatura e do campo aplicado em uma situagdo
sob pressdo constante, ou seja, S = S(T, H), e considerando sistemas magnéticos compostos pode
terras raras (em que os elétrons de valéncia responsdveis pela magnetizagdo sio bem internos)
podemos expressa-la como componentes independentes da seguinte forma [47]:

S(T,H) = Sy (T, H) + Sreae(T) + Sx(T) 27
Onde S, € a entropia magnética, S,.4. € a entropia relativa a rede cristalina e S; € a entropia
eletronica. A entropia magnética € obtida da relacao [48]

. Y. E;e PEi 228
l"(Z‘" B>+ﬁz—ﬁ

L

onde N,; é o nimero de fons magnéticos por férmula unitdria, R é a constante de gases, f§ =
1/kgT (kg é a constante de Boltzmann) e E; sdo os autovalores de energia relacionados aos
autoestados |E;). Enquanto a contribui¢io eletronica é dada por [48]

Sy =yT 2.2.9
onde y € o coeficiente linear do calor especifico. E a contribuicao da rede € obtida pela expressao

proposta por Debye [48],

T 3 QD/T y
Srede = NionsR _3ln(1 - egD/T) + 12 <9—) f dy
D 0

3 2.2.10
ey —1
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onde Nj,,s € 0o nimero de ions por férmula unitéria e 8, € a temperatura de Debye.

Imposto isto, Sy, € dependente da temperatura via § e é dependente do campo via Ej,
porém tanto S,.z. quanto Sp ndo dependem do campo magnético aplicado. Com isto, ao
calcularmos a diferenca de entropia devido a variacdo de um campo magnético num processo
isotérmico teremos.

AS(T,AH) = Sy (T, Hy) — Sy (T, H;) = ASy (T, AH) 2211

Neste trabalho, iremos suprimir o indice M. Outra expressdo que relaciona propriedades
do material com a variacdo de entropia pode ser escrita usando a definicdo de calor especifico

(Cp = (6Q/dT),) e a segunda lei da termodinamica.

c _T<65)
P \at/,

TCH(T)

Su(T) — Sy (0) = f = dT’ 22.12
0
TCrI:f(T,) — C;i(T’) 2.2.13
AS(T) = f = dT’ 2.
0

Desta expressao, AS devido a AH, em cada temperatura T, depende das curvas de C, entre
0 Ke T obtidas em Hf e em H;. Na obtengdo de AS, as Equagdes 2.2.13 e 2.2.6 sio equivalentes,
ou seja, produzem o mesmo resultado. Contudo, em geral, curvas de AS obtidas via curvas de
calor especifico ndo sio tdo comuns quanto as obtidas via curvas de magnetizacdo, em funcdo de
empecilhos como grande tempo de medida, dificuldade de medir C,, com campo, entre outros.

Aqui vale lembrar que, assim como a entropia, o calor especifico também pode ser
separado por contribuicdes devido a sua direta dependéncia com a entropia, ou seja, a
contribuicdo magnética da curva de calor especifico pode ser separada da contribuicdo da rede

somada a eletronica. Conforme comentado em secdes anteriores, algumas propriedades fisicas de
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compostos da série RAl, que dependem s6 de ligacdes quimicas sofrem pouca alteracdo na
substituicdo do elemento terra-rara, ¢ um exemplo de aplicacdo deste principio € a entropia
relativa a rede cristalina e eletronica e, consequentemente, o calor especifico. Com isto, a
entropia relacionada a rede cristalina para cada composto da série RAl, pode ser determinada
assumindo que esta varia linearmente na série, ou seja, hd uma mudanca linear entre as entropias

da rede cristalina dos compostos do LaAl, e LuAl, (extremos da série dos lantanideos) [49].

SR (T) — (14 —n )SI]:'(?de (T) + nSI]:‘e]‘lde 2214
rede 14

onde n vai de zero a quatorze e corresponde a posi¢do do fon na familia de terras raras.

Sendo assim, como existe uma relacdo entre a entropia e o calor especifico, podemos usar
este raciocinio para calcular as contribuicdes magnéticas e da rede cristalina no calor especifico
dos materiais. Separadas as contribui¢des, 0 momento angular efetivo do composto pode ser

calculado usando a relagio Sy** = RIn(2].r + 1) [6,19,48].

gsat 2.2.15
Jer = Exp|™M /R]—l
Onde R € a constante de gases ideais € Jo; € o momento efetivo por férmula unitaria. Esta

quantidade serd util para a interpretacdo dos dados obtidos e apresentados nas secdes posteriores.
A variacdo isotérmica de entropia € importante pois ela se relaciona com a quantidade de

calor trocado pelo sistema, ou seja com a eficiéncia do refrigerador. Esta efici€éncia pode ser
medida de duas maneiras: pela a capacidade de refrigeracdo [50], q(AT) gy = — fTT12 AS(T)dT e

pela poténcia relativa de resfriamento (relative cooling power - RCP) [51]. Esta grandeza, dada
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pelo produto da amplitude do pico de AS pela largura do pico a meia altura (6T;,;), pode ser
relacionada tanto a AS quanto a AT. A Figura 2.2.1 representa este cdlculo para o composto

La0.7Ca0.25$r0.05Mn03 [5 1 ] .

RCP(T) = |AT(max)| x 8Ty,
2.2.16

RCP(S) = |AS(max)| X 6Ty,

12
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.
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Figura 2.2.1 - Curva de AS do composto Lay;Cay,5Sr) ¢sMnQj; representando o calculo de RCP(S).

Tanto q(AT)sy quanto RCP tém equivaléncia por se tratarem de grandezas relativas a
drea sob as curvas correspondentes. Por sua natureza, q(AT),y necessita de uma édrea efetiva

maior que RCP e por isto neste trabalho daremos mais aten¢do ao RCP.
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A outra grandeza que caracteriza o EMC € a variacdo de temperatura (AT) pela variacio
de um campo magnético. Assumindo ndo haver variacdo de entropia no processo, sendo ele ainda
isobdrico e adiabdtico, e usando a definicdo de calor especifico citada anteriormente, usando a

Equacdo 2.2.5.a e Considerando S = S(T, H) obtemos

ds = <as) dT + <as) dH =0
~\oT/y, oH/;
S 47 = (aM) dH =0
T~ \oar/,
Hy T oM
AT(T) — _f —<_) dT 2.2.17
w, Cp(T,H)\QT

A Equacido 2.2.17 € a variacdo de temperatura em cada ponto em temperatura T devido a
uma variacdo de campo AH. Entretanto, na pratica, a viabilidade do uso dela € discutivel, pois ela
depende da obten¢do de curvas de calor especifico em varios campos aplicados. Contudo, existe
outra maneira de se obter uma expressdo para AT(T). A partir da Equagdo 2.2.12, lembrando que
AT acontece em S constante, € considerando que Sy (0) é independente do campo aplicado,
podemos inverter a fungdo Sy (T), ou seja, escrever numericamente uma fungdo Ty (S) e calcular
AT(T).

Existem ainda maneiras mais diretas de se obter a curva AT vs. T que ndo serdo abordadas
neste trabalho [48].

Das equacdes obtidas até agora, podemos pontuar algumas observacoes:

1) A magnetizagdo obtida em campos magnéticos constantes tanto em materiais paramagnéticos
quanto em ferromagnéticos diminui com o aumento da temperatura, ou seja, drM < 0. Isto
faz com que a curva AS s6 tenha valores negativos e AT seja positiva em todo o intervalo

estudado.
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2) Em materiais ferromagnéticos o valor absoluto da derivada da magnetizacdo em funcdo da
temperatura € mdxima na temperatura de Curie, e isto acarreta em AS apresentar um pico em
T = T;. O mesmo deve acontecer na curva de AT, que também deve ter valores maiores
quanto maior for a relagdo T /C,,.

Com relacdo a segunda observacdo, sistemas ferrimagnéticos também apresentam um pico
onde ha transi¢do para a fase paramagnética (na temperatura de Curie, T¢). Contudo, sistemas
ferrimagnéticos podem apresentar resultados um tanto diferentes do que foi exposto na primeira
observacdo, que € o caso dos sistemas estudados aqui. Conforme visto na se¢@o anterior, sistemas
ferrimagnéticos podem conter subredes concorrentes, que podem gerar variagdes positivas da
magnetizacdo em funcdo da temperatura e com isto, a curva AS vs. T teria picos invertidos em
relacdo ao pico devido a transicdo para a fase paramagnética. Fisicamente, em sistemas
ferromagnéticos, o campo atua no sentido de aumentar a organizagdo do sistema (reduzindo a
entropia) e em sistemas ferrimagnéticos e antiferromagnéticos a atuacdo do campo produz um
efeito contrério, ou seja, ele tende a desorganizar o sistema (aumentando a entropia) [49].

Na literatura sdo encontradas trés denominacgdes diferentes para quantificar o EMC e
todas elas se referem a variagdo de entropia. O efeito normal se relaciona a transi¢coes de segunda
ordem em materiais como, por exemplo, o Gd, cuja variacdo de entropia pode atingir valores da
ordem de 10 mJ/gK [40]. O efeito EMCG esta relacionado as transi¢cdes de primeira ordem, no
qual a variacdo de entropia supera o valor de 10 mJ/gK como, por exemplo, observado na liga
GdsGe,Si, [40]. Por fim, o efeito magnetocaldrico colossal (EMCC) caracteriza-se por superar o
limite termodindmico da variacdo da entropia, ou seja, AS > RIn(2] + 1).

Existe uma acalorada discussdo na literatura sobre a maneira de calcular o efeito e sobre

esta magnitude, e vamos agora comentar rapidamente sobre o calculo do EMC.
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Na pratica, tanto o cdlculo de AS quanto de AT sdo obtidos através de interpolacdo dos
pontos C,, vs. T e M vs. T e/ou discretizagdo das equagdes citadas aqui. O protocolo mais usado
na obtencdo AS € a partir de curvas de M vs. H, pois dados de magnetizacao em fungdo do campo
aplicado sdo mais rapidos de se obter. Se estes dados forem obtidos com intervalos coerentes de
temperatura e campo, é possivel gerar matrizes M(T,H) de tal forma que torna-se vidvel
“converter” as curvas M vs. Hem M vs. T e a partir dai, calcular o EMC com a Equagdo 2.2.6.

Na Figura 2.2.2 mostramos dados de magnetizacido organizados em funcio da temperatura

e do campo aplicado obtidos através de curvas de M vs. H.

Figura 2.2.2 - Dados de magnetizacio em funcio da temperatura e do campo magnético aplicado obtidos através de curvas

de M vs. H para uma amostra de Gd.

Dos dados da Figura 2.2.2 € possivel calcular a variacdo de entropia em fun¢do da
temperatura, mostrada na Figura 2.2.3.b. Na Figura 2.2.3.a pode-se observar a curva de M vs. T
para um campo aplicado de 0.02 T. Nota-se que a temperatura do pico de AS € muito proxima da

temperatura de transi¢do T, conforme comentado anteriormente.
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Contudo, nem sempre este protocolo de medida pode ser utilizado. Amostras que
apresentam transicdes estruturais costumam apresentar também histereses térmica e magnética, o
que impossibilita a “conversdo” das curvas M vs. H em M vs. T. Nestes casos, os protocolos de
medida podem influenciar bastante, mascarando os resultados.

Na Figura 2.2.4 apresentamos curvas de M vs. H obtidas em vdrias temperaturas e com

dois diferentes protocolos.
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Figura 2.2.3 — (a) curva de magnetizacao em funcio da temperatura obtida com campo aplicado de 0.02 T e (b) variacao

de entropia devido a uma variacio de campo de 5 T em funcio da temperatura para uma amostra de Gd.

Os dados da Figura 2.2.4.a foram obtidos usando o chamado protocolo padrdo, o mesmo
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usado na obtengdo dos pontos da Figura 2.2.2. Este protocolo consiste em levar a amostra até a
temperatura de medida, onde a mesma € iniciada. Apds a coleta de dados da curva de M vs. H
nesta temperatura, a amostra € levada até a proxima temperatura de medida e o processo se
repete. Na Figura 2.2.4.b sdo apresentados os dados obtidos usando um chamado protocolo
alternativo, que visa eliminar o efeito das histereses. Este protocolo consiste em levar a amostra
até uma temperatura acima de T;, onde a amostra ndo apresenta ordenamento magnético (é
paramagnética). Entdo, com campo aplicado nulo, a amostra € levada até uma temperatura bem
abaixo de T (ou seja, a amostra se encontra na fase ferromagnética). Em seguida, a temperatura
da amostra é aumentada até a temperatura de medida e a mesma € iniciada. Assim que a curva de
M vs. H nesta temperatura é obtida, o campo magnético € reduzido até zero e a temperatura da
amostra € elevada até que a amostra esteja na fase paramagnética novamente, € assim O processo
se repete.

Gd,Ge,Si,
125 256K

400 _ i ] || I” ' | ”l LH:_] (a)

asme
-
P
same
tasas
" —
- EL 1]

75 ;
50
25__' o0 s 2 a—g Ry __'_'_-:.._'..;_".'.
- YeteisisisisisiElRs=mEEE

125 4
100 4

.

A .
. . . .
= e > ’ * . .
.

. . .

. . .
. i

330K

-
ol
-
- -
-
-
-
-

256K
(b)

Magnetizagao (emu/g)

{ 330K

0 10000 20000 30000 40000 50000

Campo magnético (Oe)
Figura 2.2.4 - Curvas de magnetizacio em funcio do campo magnético obtidas em varias temperaturas. (a) protocolo

padrao e (b) protocolo alternativo.

32



E possivel notar que o formato das curvas da Figura 2.2.4 difere muito em relacdo aos
protocolos. Como o valor dos pontos da curva AS vs. T sdo proporcionais a drea entre as curvas
M vs. H € facil observar que as curvas AS vs. T obtidas por estes dois protocolos sejam distintas.
Conforme dito, uma acalorada discussdo sobre estes métodos de obten¢do ainda acontece na
literatura [52-59]. Como as amostras estudadas neste trabalho ndo apresentam transicoes de
primeira ordem, espera-se que nao haja diferencas devido a escolha dos protocolos de medida.
Contudo, nossas amostras apresentam histerese térmica observada em medidas de M vs. T
obtidas em campos baixos e por isto utilizaremos diversos protolocos de medida a fim de
verificar possiveis diferencas no calculo do EMC.

A aplicacdo de materiais magnéticos que manifestam o EMC em refrigeracdo magnética
implica em estudos sobre ciclos termodinamicos diferentes. Em estudos sobre refrigeracio
magnética, sdo comuns representacdes de ciclos envolvendo diagramas de entropia como fungao
da temperatura.

Em 1978, Steyert avaliou que o ciclo de Stirling poderia ser utilizado em refrigeracdo
magnética, e realmente este ciclo acabou desempenhando um importante papel no
desenvolvimento da refrigeracdo magnética [60]. Em 1983, Barclay apresentou uma op¢do de
ciclo em uma conferéncia da NASA. Ele mostrou que pode-se obter temperaturas mais elevadas
do que apontada nas curvas de AT se o material magnético for usado simultaneamente como
componente magnético ativo e como regenerador. Chen e colaboradores [60,61] avaliaram uma
série de ciclos termodindmicos (Carnot, Ericsson, Stirling e Barclay) para sistemas operando
proximo a temperatura ambiente e concluiu que o ciclo de Barclay € o mais eficiente. J4 um
estudo tedrico de von Ranke e colaboradores [60,62] sugere que uma amostra composta

constituida de quantidades aproximadamente iguais de TbNi,, DyNi, e ErNi, seria um adequado
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componente magnético ativo em um ciclo de Ericsson operando em uma faixa de temperatura
que vaide 7 Ka 22 K.

O ciclo de Ericsson consiste de dois processos isotérmicos e dois processos isocampo
(campo aplicado constante), conforme mostra a Figura 2.2.5. Este processo requer a regeneragao
de calor. A primeira fase (processo isocampo A — B) o calor é absorvido pela regeneracdo do
lado oposto (C — D), representando a extracdo de calor do material refrigerante. A regeneracao
s6 pode ser conduzida por uma diferenca de temperatura. A transferéncia de calor representa um
processo irreversivel o que diminui a eficiéncia da maquina Ericsson. Uma alteragdo simultanea
do campo magnético e de absor¢do de calor, ou rejeicdo, conduz aos processos isotérmicos
(B — C) e (D — A). Para melhores desempenhos do refrigerador sdo necessdrios curvas

paralelas no diagrama T-S, que podem ser conseguidas pelo uso de materiais compositos [63].

Figura 2.2.5 - Ciclo termodindmico de Ericsson usado em refrigeracio magnética. Aqui, H, > H;.
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Figura 2.2.6 - Ciclo magnético termodinamico de Brayton usado em refrigeracio magnética. Aqui, H, > H,.

O ciclo magnético de Brayton consiste de dois processos isentropicos (entropia constante)
e dois processos isocampo como mostrado na Figura 2.2.6. Quando um material magnetocaldrico
¢ movido para uma regido de campo magnético maior (processo A — B), a entropia total
permanece constante. Mas, devido a magnetizacdo adiabética, a temperatura no material aumenta.
Nesta temperatura mais elevada, o calor € retirado do material (B — C). No processo de
desmagnetizagdo adiabatica (C — D) o material magnetocalorico € resfriado. Na ultima etapa
(D — A) o calor é absorvido de uma fonte de calor, levando ao resfriamento do dispositivo
externo [63].

Por ser uma drea ainda em grande expansido, muitos avangos em refrigeracdo magnética
ainda estdo por vir e dentre eles ciclos mais eficientes ainda poderdo surgir. Apesar de

comentados aqui, ndo usaremos nenhum destes ciclos apresentados: o sentido de sua

apresentacdo foi apenas de ilustrar aplicacOes de materiais magnetocaldricos.
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2.3. O fenomeno de Exchange Bias — EB

O fendmeno de Exchange Bias (EB) foi observado pela primeira vez por W. H.
Meiklejohn e C. P. Bean em 1956 em medidas de histerese de particulas de Co envolvidas em
CoO [64]. O EB se caracteriza pelo deslocamento do ciclo de histerese no eixo de campo numa
curva M vs. H. Este deslocamento era tal que o “baricentro” da curva de histerese se deslocava
para valores negativos de campo.

Contudo, este deslocamento ocorria somente quando a amostra era resfriada de 300 K até
77 K na presenca de campos magnéticos, ou seja, a amostra era resfriada a partir de uma
temperatura acima da temperatura de Néel até uma temperatura abaixo desta na presenca de um
campo magnético aplicado com intensidade suficiente para saturar a amostra magneticamente.
Caso as amostras fossem resfriadas até uma temperatura maior do que a Ty do CoQ, as particulas
estudadas apresentavam um comportamento magnético esperado para particulas de Co puro. Isto
os levou a conclusdo de que este efeito surgia da interacdo entre a parcela ferromagnética e outra
antiferromagnética do material, e que poderia ser descrito em termos de uma de energia de
acoplamento (interacdo de troca) associada a uma anisotropia unidirecional.

Desde entdo, muitos sistemas que apresentam este comportamento t€ém sido estudados. A
maioria destes sistemas s3o filmes finos formados por materiais ferromagnéticos (FM) e
antiferromagnéticos (AFM) de tal forma que a temperatura Néel do material AFM seja menor
que a temperatura de Curie (T;) do material FM. Outros sistemas também apresentam o EB, tais
como sistemas AFM-ferrimagnético e sistemas FM-ferrimagnético [65]. Contudo, sistemas
formados por materiais FM e AFM tém sido mais frequentes pois apresentam um melhor controle

sobre a interface e porque sdo mais favordveis para o desenvolvimento de dispositivos [66,67].
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O cerne do estudo de filmes finos que apresentam o EB estd na interacdo de troca que
ocorre na interface dos materiais que compdem os sistemas. Somado a diferenca entre T e Ty, hd
a necessidade do material AFM apresentar uma anisotropia uniaxial, pois esta anisotropia tem um
papel fundamental para a ocorréncia do efeito, como serd descrito mais a frente.

A Figura 2.3.1 apresenta um ciclo de histerese (momento magnético em fung¢do do campo
aplicado) de um filme fino de dupla camada composto de FeF,/Fe medido a 10 K. Além do
campo coercitivo, comentado na se¢do 2.1, outra grandeza € importante na caracterizacdo do EB:
o campo de Exchange Bias (HE), que € o deslocamento do baricentro do ciclo de histerese. O
campo de Exchange Bias e o campo coercitivo (HC) estao indicados na figura.

A maneira mais convencional de se calcular estas grandezas € através das expressoes

2.3.1
2
H, +H_
HE = 2+ _ 2.32

Onde H_ € valor de campo onde a magnetizacdo € nula quando o campo € reduzido de um valor
maximo (ou aonde a curva de histerese corta o eixo de H mais a esquerda) e H, € valor de campo
onde a magnetizacio € nula quando o campo é aumentado de um valor minimo (ou aonde a curva
de histerese corta o eixo de H mais a direta).

Desta forma, se o material ndo exibe EB, |H_| = |H, |, o que leva a HC = |[H_| = H, ¢
HE = 0. Contudo, nem sempre € prudente utilizar H_ e H, obtidos diretamente das curvas, pois a
Equagdo 2.3.2 € valida quando uma certa simetria € apresentada pelo ciclo de histerese. Na
Figura 2.3.2 temos um ciclo de histerese obtido a T = 35 K que apresenta o EB, associados a

tracos de Fe em filmes de FeF, [68]. E possivel notar o deslocamento da curva desta figura, mas

também € nitido que a histerese é deformada e ruidosa. Nestes casos, € comum se utilizar de
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métodos alternativos para estimar o deslocamento da curva de histerese. Uma destas alternativas

€ definir os campos H_ e H, a partir dos maximos das derivadas das curvas de

M vs. H. Na

secdo 4 definiremos um outro método de quantificar o deslocamento do ciclo de histerese, ou

seja, o valor de HE .

T=10K

~400 0 400 800

H (Oe)

Figura 2.3.1 - Ciclo de histerese de um filme fino de dupla camada de FeF,/Fe medido a 10 K [65].
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Figura 2.3.2 - Exchange Bias no ciclo de histerese produzido em funcio de linhas de Fe em filmes de FeF, obtida a

T =35K.
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A Figura 2.3.3 foi construida para tentar compreender a mudanca na configuracdo dos
momentos magnéticos durante a obtencdo de uma curva de histerese em um filme fino de dupla
camada FM-AFM. Em (i), como Ty < T;, em temperaturas acima de Ty, a parcela AFM do
material estd aleatoriamente alinhada. Nesta situacdo, uma magnetiza¢do €é induzida no material
pelo campo H aplicado, estando a parcela FM ordenada. A partir dai, o material é resfriado com o
campo ainda aplicado. Abaixo de Ty, a parcela AFM se ordena acoplada a parcela FM, conforme
ilustrado em (ii).

Neste momento, a partir de um alto campo a medida de magnetizagdo se inicia reduzindo
o campo magnético até que seu sentido se inverta. Em (iii), o campo aplicado comeca a ser
grande o suficiente (em médulo) para que os momentos magnéticos da parcela FM “tentem” se
desacoplar da parcela AFM. Aqui um fato importante deve ser destacado: a parcela AFM ¢é
assumida como anisotrépica unidirecionalmente e por isto sua magnetizacdo ndo se tende a se
alinhar com o campo aplicado. Continuando o aumento em moddulo do campo no sentido
negativo, havera um valor (ou faixa de valores) de campo em que os momentos magnéticos da
parcela FM se desacoplardo da parcela AFM, fazendo com que a magnetizacdo devida a esta
parcela aponte no sentido do campo aplicado. Em outras palavras, quando o campo fornecer
energia suficiente para que o acoplamento entre as parcelas FM e AFM seja quebrado, a
magnetizacdo do material estard na mesma direcdo e mesmo sentido do campo aplicado,
conforme € mostrado em (iv). No sentido inverso de variacdo do campo aplicado, para valores de
campo ainda negativos, a magnetizacdao da parcela FM comeca a se acoplar novamente com a
parcela AFM que, desde o inicio deste ficticio experimento, continua, em média, apontada na
mesma dire¢do (v). Ao continuarmos aumentando o campo, a configuracdo inicial é atingida

novamente e o ciclo pode ser repetido.
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Figura 2.3.3 - Representacio do comportamento dos momentos magnéticos durante a medida de uma curva de histerese

de um filme fino de dupla camada [65].

7

E importante destacar uma caracteristica fundamental da parcela AFM: o campo
magnético deve induzir uma anisotropia unidirecional a partir desta anisotropia uniaxial ou esta
anisotropia unidirecional deve ser intrinseca ao material. Se esta caracteristica ndo existisse, o
efeito de Exchange Bias ndo ocorreria.

Existem muitos mecanismos (muitos fenomenoldgicos) que visam explicar este

comportamento. Comentaremos aqui um modelo simples mas ainda sim muito util no estudo de
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materiais que apresentam este efeito.

O primeiro modelo (e também mais simples) proposto sobre o efeito de EB € baseado em
uma energia de troca direta na interacdo de troca na interface ferro/antiferromagnética. Esta
interface € considerada ndo compensada ou, em outras palavras, a soma dos spins na vizinhanga
da interface que delimita os materiais € ndo nula. Este modelo assume que a energia por unidade
de area do acoplamento entre a por¢ao ferromagnética e antiferromagnética é [64]

Egireta =1 (MAFM ' MFM)
onde J; € a constante de acoplamento entre as parcelas magnéticas do material, M 4z, € Mgy, sdo
os momentos magnéticos por unidade de drea das por¢Oes antiferromagnética e ferromagnética,
respectivamente. Partindo do principio que a magnetizacdo do filme antiferromagnético ndo se
altera com a reversdo da magnetizacdo do filme ferromagnético, podemos dizer entdo que haverd
uma anisotropia unidirecional e o deslocamento da curva de histerese HE pode ser escrita

como [64]

Mgy tey

onde tp), € a espessura da parcela ferromagnética do filme. Desta equacdo € possivel notar que
indiretamente o campo de EB depende de caracteristicas como pardmetros de rede e do alcance
da interacdo dos fons da parte ferromagnética. No entanto, esta formula conduz a campos de
polarizacdo que sdo ordens de grandeza maiores do que os observados. Em funcdo disto outros
modelos foram surgindo ao longo do tempo. Contudo, em 2003 Ohldag e colaboradores
publicaram um trabalho [69] utilizando este modelo incluindo informagdes relevantes sobre o
comportamento magnético dos momentos na interface dos filmes. Ohldag verificou que na
realidade apenas uma pequena percentagem (cerca de 4%, segundo seu trabalho) de momentos na

interface AFM sdo fixos. O resto dos momentos giram ‘“rigidamente” acoplados com os
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momentos FM. Ou seja, apenas estes momentos fixos contribuem para a expressao citada acima,
de modo que os campos de polarizacio preditos sdo reduzidos por um fator de 0.04, o que conduz
a valores mais realistas para a polarizacdo de troca. No entanto, a natureza do “aprisionamento”

(a sua origem e a magnitude) destes momentos ainda ndo € conhecida.
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3. Sobre as amostras da série Tb,Pr; Al,

Todas as amostras estudadas aqui foram estequiometricamente calculadas e preparadas a
partir de elementos com pureza de 99.99 % para aluminio e 99.9 % para o térbio e o
praseodimio. Os materiais foram fundidos em um forno a arco munido de um cadinho de cobre
refrigerado a dgua, em atmosfera de Ar (com pureza de 99.999 %) visando ndo comprometer a
estequiometria das amostras. Em processos de fusdo como este, ¢ comum repetir o processo trés
vezes para garantir a homogeneidade das amostras, mas amostras da familia RAl, (onde é R é um
fon terra-rara) costumam “explodir” quando iniciado o processo de fusdo pela segunda vez.
Assim, as amostras foram fundidas somente uma vez por um tempo relativamente grande
mantendo o cadinho em movimento para auxiliar na homogeneizacdo do material. Esta
“explosdao” ocorre porque o resfriamento da amostra é heterogéneo, pois a amostra estd em
contato com o cadinho de Cu refrigerado, sendo o resfriamento mais rdapido na base do que no
topo, produzindo graos menores na base e maiores no topo e gerando uma tensdo interna muito
grande.

Ap6s o processo de fusdo, as amostras foram encapsuladas em um tubo de quartzo sob
atmosfera de Ar e levadas a um forno a 1000°C por 5 horas e resfriadas em dgua a temperatura
ambiente.

As medidas magnéticas e as medidas de calorimetria foram realizadas usando
equipamentos comerciais da Quantum Design (PPMS e SQUID).

Na Figura 3.1 € possivel observar o comportamento dos difratogramas de p6 das amostras
desta série. Os pds foram obtidos a partir da moagem das amostras com posterior peneiramento

de 20 pm. O difratdmetro comercial utilizado foi um Philips PW1710, com geometria Bragg-
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Brentano, radiacdo CuKa, incluindo um monocromador para feixe de raios-X difratado, passos

de 0,02° e tempo de aquisi¢cdo de 5 segundos por ponto medido.

TbPr AL |[=e:

Intensidade (x 10% u. arb.)

20 30 40 50 60 70 80 90
20 (graus)

Figura 3.1 — Difratogramas de raios X da série Th-Pr-Al. Em detalhe, o deslocamento dos picos referentes ao plano (311).

Em detalhe na Figura 3.1 observamos o comportamento do pico relativo a reflexdo do
plano (311). Utilizando o método de Rietveld [70] de ajuste dos difratogramas, pudemos
comprovar a estrutura cibica dos compostos e calcular o parametro de rede ‘a’. Um exemplo do
bom ajuste obtido por este método pode ser visto na Figura 3.2. A Figura 3.3 mostra a evolucao
linear e decrescente do parimetro de rede com o aumento de ‘x’, o que corresponde ao
comportamento visto nos difratogramas da Figura 3.1.

Pelo ajuste dos difratogramas de raios X também € possivel obter o tamanho médio dos

cristalitos (L) que formam as amostras. Para o cdlculo de L pode ser realizado via aproximacao
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proposta por Williamson e Hall [71]:

L

K2

wcosl
Onde K é a constante de Scherrer que depende de aspectos fisicos de simetria do cristalito, 4 € o
comprimento de onda dos raios X, w € a largura do pico a meia altura e 8 € a posi¢do do pico

escolhido para o célculo.

5
4. TbO.SPrO.7A|2
Dados experimentais
3 —— Rietveld
—— Diferenca

Intensidade (x 10° u. arb.)

20 (graus)
Figura 3.2 - Ajuste do difratograma de raios X da amostra em pé do composto Tby ;Pry;Al, (tratado termicamente) pelo

método de Rietveld.

No caso de w se faz necessdrio uma correcao do fator instrumental nos valores do pico.
Para esta correcdo utiliza-se uma amostra padrdo de alumina. Na Figura 3.4 € possivel observar
uma leve tendéncia de aumento no tamanho dos cristalitos, que tem ordem de grandeza de 10° A,

com relagdo a concentracao.
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Figura 3.4 - Tamanho dos cristalitos e a deformacao destes em funcao da concentracio 'x'.

Medidas de magnetizacdo em fun¢do da temperatura, utilizando um campo baixo, também
foram realizadas e podem ser vistas na Figura 3.5. Os outros componentes desta série foram

omitidos na Figura 3.5 para facilitar a visualizacdo.
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Figura 3.5 - Curvas de magnetizacio em funcio da temperatura da série Tb-Pr-AlL

Apesar de ser uma nomenclatura bastante usada, chamaremos a aten¢do para o nome dado
a estas curvas de M vs. T. Quando a medida € realizada apds a amostra ter sido resfriada a campo
zero, chamamos esta curva de ZFC (zero field cooling). Quando a medida é realizada reduzindo a
temperatura com campo baixo aplicado, esta curva € chamada de FC (field cooling) e quando a
medida € realizada aumentando a temperatura logo apds a temperatura ter sido reduzida com a
amostra imersa em campo magnético aplicado, a curva é chamada de FH (field heating).

O formato destas curvas FC de M vs. T nos indica que a fase ordenada € ferrimagnética
nos compostos da familia em baixas temperaturas e que hi uma concorréncia entre as duas
subredes que compde do material. Isto pode ser visto quando atentamos para o fato das mesmas
ndo indicarem um comportamento de tendéncia a saturacdo em temperaturas abaixo da

temperatura critica de ordenamento.
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Algumas curvas de calor especifico a pressdo constante (Cp), com campo magnético
aplicado, em fun¢do da temperatura apresentam um pico na regido ferrimagnética que estio
relacionados com o ordenamento das duas subredes. Isto serd comentado mais a frente.

A derivada positiva das curvas FC de M vs. T é mais acentuada na curva do composto
Tby 25Pro75Al, (ou, pela nomenclatura que usaremos para a amostra, AMPD47). Em fun¢do desta
observacdo, outras amostras com estequiometrias proximas a esta foram produzidas.

Aqui cabe um comentdrio: as curvas de FC e FH de todos os compostos estudados neste
trabalho apresentam reprodutibilidade independente da amostra, ou seja, duas amostras de mesma
composi¢do e mesmo tratamento térmico apresentam praticamente as mesmas curvas FC e FH
pra um mesmo campo H aplicado. Contudo, isto ndo acontece com as curvas ZFC. Na proxima
secdo voltaremos a abordar o assunto.

Na Figura 3.6 € possivel observar o comportamento das curvas FC dos compostos com
concentracio préxima de x = 0.25. E possivel notar uma mudanca muito grande de
comportamento da amostra com x = 0.1 para a amostra com x = 0.2. Além disto, as amostras com
x = 0.2 e com x = 0.25 (AMPD47) apresentam uma magnetizacao negativa em temperaturas
menores que 26 K (para a AMPDA47) e 37 K (para a amostra com x = 0.2).

Algumas amostras apresentam este comportamento andmalo de magnetizacdo negativa
nas curvas ZFC, como pode ser observado na Figura 3.7. Contudo, este comportamento sera
explicado no préximo capitulo.

A partir destes dados de magnetizacdo foi possivel determinar as temperaturas de
transicdo ferri-paramangética (T.) e verificar uma linearidade entre T, e a concentracdo ‘x’,

como pode ser visto na Figura 3.8.
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Figura 3.8 - Comportamento da temperatura de Curie dos compostos da série Th-Pr-Al em relacio as temperaturas de

Curie do compostos PrAl, e TbAl, e em fun¢io da temperatura.

Os valores de T, com relacdo a ‘x’ apresentados na Figura 3.8 estdo em concordancia
com os valores destas transi¢cdes observados nas curvas de calor especifico (Figura 3.9). Os
valores das transi¢des dos compostos TbAl, e PrAl, estdo de acordo com a literatura [18].

Se considerarmos que o material € composto por duas subredes magnéticas (formadas
pelos ions de Tb e Pr) e que estas subredes tem acoplamentos ferromagnético (Tb-Tb e Pr-Pr) e
antiferromagnético (Tb-Pr), é de se esperar que as transi¢cOes ferro-paramagnéticas destas

subredes influenciem o comportamento magnético destes materiais.
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Figura 3.9 - Curvas de calor especifico de algumas das amostras da familia Tbh-Pr-Al

E possivel observar isto pelas curvas de Cp com campo aplicado nas amostras com baixa
concentracdo de ‘x’: um pico aparece sempre em torno desta temperatura. Na Figura 3.10
apresentamos alguns exemplos de curva de Cp com e sem campo aplicado.

A curva de Cp com campo aplicado de 5 T do composto Tby,ProsAl, apresenta um pico
que sugere uma transi¢do em torno de 35 K. Para o composto com x = 0.4 este pico ji se
apresenta bastante atenuado e numa temperatura um pouco menor (aproximadamente 25 K).

J4 no composto Tby75Prp2sAlL, este pico ndo aparece mais. Este pico estd diretamente
associado ao ordenamento da subrede formada pelos fons Pr e a reducdo de sua amplitude em
funcdo do aumento concentragdo ‘x’ estd relacionado a uma influéncia desta subrede cada vez

menor no comportamento magnético total do material.
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52



Uma grandeza magnética importante que pode ser obtida a partir das curvas de Cp é o
momento angular efetivo (J,) do composto. O magnetismo nestes compostos € devido aos fons
de terras raras, pois o Al é ndo magnético, e a interacdo dos fons magnéticos com o campo
cristalino tem um papel importante no comportamento magnético destes materiais. E conforme
discutimos em secdes anteriores, podemos separar as contribuicdes magnética e estrutural do
calor especifico. Na Figura 3.11 podemos comparar as curvas de Cp para os compostos LaAl,,

LU.A12 € Tb0.25PI'0.75A12 [72,73]
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Temperature (K)

Figura 3.11 - Comparacao entre as curvas de Cp do LaAl, e LuAl, com o composto Thy,sPr(7sAl.

Utilizando a expressdo 2.2.14 é possivel separar as contribuicdes magnética das demais
nas curvas de calor especifico. Na Figura 3.12 apresentamos um exemplo de separacdo para o
composto TbgsProsAl,. A partir dos valores encontrados para as saturacdes das entropias
magnéticas e utilizando a Equacdo 2.2.15, fomos capazes de calcular os valores de momento

magnético efetivo para cada composto estudado aqui.
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Figura 3.12 - Componente magnética do calor especifico e a entropia magnética relativa ao composto Tb, sPrjsAl.

Sob o ponto de vista da teoria do cristal virtual, os parametros e as grandezas fisicas
relacionados aos materiais estudados neste trabalho podem ser vistos como uma combinacdo
linear dos parametros e grandezas fisicas dos membros dos extremos da familia (TbAl, e PrAl),
ou seja, dependentes linearmente da concentragdo de Tb. Assumindo este modelo, pode-se
considerar que existe uma relagdo entre n e ‘x’ e, seguindo este raciocinio, foi possivel calcular
os momentos efetivos J,.. O resultado pode ser observado na Figura 3.13.

Os circulos pretos nesta figura indicam os valores de J,r para os fons terras raras livres.
Comparando estes valores com os calculados a partir de dados experimentais dos compostos, é
possivel verificar um bom acordo entre eles. Nesta figura podemos ver uma tendéncia linear de
Jos com relacdo a concentragdo ‘x’, o que indica um acoplamento antiferromagnético entre os ions
Tb e Pr. Porém, se hd um comportamento diferente do linear, nossas medidas nao foram

suficientemente precisas para tal. A imprecisdo destes resultados estd relacionada ndo s6 a
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imprecisdo dos dados experimentais mas também a aproximagdo assumida nestes cdlculos.
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Figura 3.13 - Comportamento do momentum angular das amostras ao longo da série.

A partir das curvas de Cp vs. T foi possivel calcular as curvas de entropia com e sem
campo aplicado para cada uma das amostras. Na Figura 3.14 apresentamos como exemplo as
curvas de entropia do composto Tby 1PrgoAl,.

Destas curvas € possivel calcular as variagdes adiabdticas de entropia a temperatura
constante (4S) e de temperatura a entropia constante (4T). Como as curvas de entropia ndo se
cruzam em todo intervalo de temperatura, podemos prever que tanto AS quanto AT terdo somente
um maximo (pico). Isto também pode ser previsto observando as figuras de M vs. T para esta
amostra (x = 0.1): a derivada destas curvas ndo se alteram tanto com o aumento da temperatura.

Contudo, o mesmo ndo acontece em outras. Para algumas amostras, as curvas de entropia se
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cruzam, gerando um segundo pico invertido, invertendo o sinal do pico de AS. A Figura 3.15

exemplifica isto.
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Figura 3.14 - Curvas de entropia com e sem campo aplicado do composto Thy ;PryyAl,. Em detalhe, as setas indicam as

variacoes adiabaticas de entropia a temperatura constante e de temperatura a entropia constante.
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Figura 3.15 - Curvas de entropia com e sem campo aplicado do composto Thy 4PrAl,.
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Quando comparamos as curvas de AS vs. T calculadas via curvas de Cp vs. T e calculadas
via curvas de M vs.T com diversos campos aplicados, vemos um bom acordo entre os métodos,
apesar das curvas de M vs.T terem diferentes formatos (ZFC, FC e FH). Isto se deve ao fato de
que para campos mais altos as curvas coincidirem, fazendo com que a diferenca causada pelas
curvas obtidas com campos baixos seja pequena o suficiente para ndo influenciar o resultado
final. Na Figura 3.16 mostramos um exemplo desta situacdo para a amostra do composto onde
x = 0.75. E possivel reparar que para campos maiores que 0.2 T ndo hd distingdo significativa

entre as curvas ZFC, FC e FH.
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Figura 3.16 - Curvas de M vs. T da amostra Tby;sPrsAl, obtidas sob varios campos aplicados.

Outro método que pode ser utilizado € fazer uso de curvas de magnetizacao em fungdo do
campo magnético aplicado. Este método, muito usado para o célculo do EMC, tem sua validade
sendo muito discutida, principalmente, no cdlculo do efeito em materiais que apresentam
transicoes de primeira ordem. Um dos argumentos é que estas transicdes sdo associadas a

descontinuidades na funcdo de magnetizacdo em termos da temperatura e do campo aplicado e
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por isto as relagdes de Maxwell da termodinamica poderiam nao ter validade. Contudo, nestas
amostras, todos estes métodos resultaram em curvas de AS com um bom acordo.

Na Figura 3.17 podemos verificar as curvas de AS vs. T para uma variagdao de campo de
5 T obtidas por diversos protocolos de medida da amostra do composto Tbg sProsAl. A partir das
curvas de M vs. H conseguimos calcular uma das grandezas que caracterizam o EMC (AS) e das

curvas de Cp vs. T a outra grandeza (AT).
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Figura 3.17 - Curvas de AS do composto Tby sPrysAl, com variacdo de campo de 50 kOe obtidas sob varios protocolos.

Na Figura 3.18 € possivel observar a evolucdo do comportamento das curvas de A4S vs. T
de algumas amostras ao longo da série estudada. H4 uma distingdo muito grande entre a curva da
amostra com x = 0 das demais, como se ndo houvesse uma continuidade na evolugdo do 4S.

A amostra com x = 0 apresenta um Unico pico em aproximadamente 34 K e de amplitude

absoluta de aproximadamente 20 mJ/gK, ao passo que as amostras com x = 0.75 e x = 1 também
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apresentam somente um pico, porém com amplitude absoluta menor. As amostras também
apresentam picos onde se nota uma evolucdo praticamente linear tanto na amplitude quanto na
posicdo em temperatura. As posicOes destes picos acompanham a posicao das temperaturas de
Curie. Além destes picos citados até aqui, as amostras com x = 0.25 e x = 0.5 também apresentam

um pico invertido, relacionados com a transi¢do que ocorre em temperaturas menores que Te.
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Figura 3.18 - Variacio adiabatica de entropia para uma variacao de campo de 5 T para as amostras com x = 0, 0.25, 0.5,

0.75e1.

Na Figura 3.19 apresentamos as curvas de AS para as amostras com estequiometria
proximas de x = 0.25 que também apresentam um pico invertido.

Além disto, também € possivel notar a evolucdo do pico presente na curva da amostra
com x = 0 ao longo da série. Este pico tem sua amplitude absoluta diminuida e sua posicao
deslocada para valores menores em temperatura conforme a concentracdo ‘x’ aumenta. Da
mesma forma, a amostra com x = 0.2 apresenta um pico invertido em aproximadamente 40 K.
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Este pico tem sua amplitude absoluta aumentada até a concentracdo x = (.25, onde chega a um
maximo de |AS|~4 mJ/g.K em aproximadamente 35 K, e entdo comega a diminuir para
concentragdes maiores, € tem sua posicdo em temperatura deslocada para valores menores até
desaparecer. Os comportamentos descritos destes dois picos estdo relacionados com a competi¢ao

entre as subredes, ou seja, com o ordenamento da subrede formada pelos ions Pr.
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Figura 3.19 - Variacio adiabatica de entropia para uma variacao de campo de 50 kOe para as amostras com x = 0, 0.1,

0.2,0.25,0.3,0.4 e 0.5.

Quando comparamos estes valores de AS com os valores para o Gd puro, que também
apresenta A4S devido a transi¢des de segunda ordem, vemos que estes valores t€ém a mesma ordem
de grandeza [50]. Contudo as larguras destas curvas a meia altura sdo bem distintas, dependendo
da concentracdo ‘x’, o que pode influenciar em comparagdes entre as capacidades refrigerantes
destes materiais.

Numa comparacdo com materiais de familia semelhante (RAl), ou quando comparamos
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com outros materiais que apresentam transicdo de segunda ordem no mesmo intervalo de
temperatura que a série estudada aqui [60], vemos que os valores obtidos aqui sdo compativeis.

Contudo, para o caso de AT, ndo temos pontos suficientes para calcular esta grandeza,
como podera ser visto mais adiante. Em funcdo das amostras estudadas aqui apresentarem mais
de um pico, para calcular RCP iremos somar o valor desta grandeza relativa aos dois picos
(quando houver) conforme a Equacdes 2.2.16. Ndo entraremos aqui em discussdes mais
especificas sobre a aplicabilidade destas amostras como material refrigerante ou em que ciclos de
refrigeracdo sua eficiéncia seria otimizada, nossa preocupacdo € tdo somente para uma
caracterizacdo inicial.

Na Tabela 3.1 apresentamos os valores de RCP calculados. Desta tabela podemos
observar que para concentracdes proximas de x = (0.2, os valores de RCP sdo mais baixos. Além
disto, em todas as amostras em que h4d misturas de Tb e Pr, o RCP é menor que para as
concentragdes x =0 e x = 1, exceto para x = 0.75.

Na Figura 3.20 apresentamos as curvas de AT em funcdo da temperatura para quase todas
as amostras da série para uma variacdo de 5 T obtidas a partir das curvas de Cp vs. T. Assim
como no caso das curvas de A4S, algumas amostras também apresentam picos invertidos, o que
era esperado, e as posi¢des dos picos tem uma evolugdo bem proxima da linear com relagdo a
concentragdo. Contudo, aqui o pico invertido é maior na amostra com x = 0.4, onde sua
amplitude absoluta ¢ compardvel com o pico normal. A consequéncia disto € que a amostra
produz um aquecimento e um resfriamento semelhantes (cerca de 0.3 K/T).

A amostra que apresenta melhor relagdo de AT por campo aplicado € a amostra com
x = 0.75. Nesta amostra, a variacdo de temperatura produzida chega a aproximadamente 0.7 K/T.

Quando comparamos estes resultados com uma familia similar (Gd«Pr;«Al,), notamos
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que ha poucas diferencas de amplitude. O que ndo ocorre em relacdo a posi¢ao dos picos, pois

estes acompanham 7¢ desta familia.

Tabela 3.1 - Valores de RCP(S) e RCP(S) total para variacoes de campo aplicadode 2 T e 5 T.

wAH=2T wAH=5T
* | RCP(S) mJ/g) | RCP(S) (m/g)
0 116 320
0.1 72 168
0.2 37 72
0.25 45 108
0.3 51 114
0.4 67 249
0.5 111 281
0.75 176 528
1 265 770
4
Tb Pr. Al
X =% 2
34
2.
3
: 1 - o x=0.1
< ¢ x=0.2
i *— x=0.25
= v x=0.3
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Figura 3.20 - Variacio adiabatica de temperatura para uma variacio de campo de 50 kOe para as amostras com x = (.1,

0.2, 0.25, 0.3, 0.4, 0.5 e 0.75.
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Fazendo o mesmo estudo comparativo feito em relagdo as curvas de AS, vemos que os
valores de AT destas amostras sdo inferiores aos valores apresentado pelo Gd. Contudo as
larguras a meia altura destas curvas de AT podem ser bem diferentes. Vemos também que, assim
como no caso de AS, os valores obtidos aqui para AT sdo compativeis com os resultados
encontrados na literatura para materiais da familia RAl, e para outros materiais que apresentam

transicdo de segunda ordem neste intervalo de temperatura [50,60].
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4. O composto Tby3Pr(;Al,

Dentre todas as amostras estudadas neste trabalho, a JC49 (x = 0.3) e a AMPD47
(x = 0.25) apresentaram o Exchange Bias e por isto duas secOes desta tese foram dedicadas a
elas.

Uma das grandezas mais importantes a ser conhecida ao iniciarmos um estudo em um
material magnético é a temperatura de transicao (7¢). Neste sentido, medidas de magnetizacdo
em funcdo da temperatura (M vs. T) foram realizadas. Além disto, a partir do comportamento
destas curvas, algumas outras caracteristicas do material sdo passiveis de serem observadas ou
apontadas, como o comportamento tipico de sistemas ferrimagnéticos. As curvas de M vs T e
medidas de calor especifico em funcdo da temperatura (Cp vs. T) apontam para uma temperatura
de transicdo para a fase paramagnética (temperatura de Curie, T¢) deste composto (Tbg3Pro7AL)
de 52 K, que estd entre 32 K (PrAl,) e 107K (TbAl), temperatura esta que se apresenta de
maneira linear com relacdo a concentracdo de terras raras do composto, conforme visto no
capitulo anterior (Figura 3.8).

A curva de calor especifico com campo aplicado também indica a existéncia de uma
transicdo préxima de 30 K, como que pode ser visto na Figura 4.1. Esta temperatura de transi¢cao
estd relacionada com efeitos a serem discutidos mais a frente. Comparando as diversas curvas de
M vs. T (Figura 4.2) sob diversos protocolos de medida, vimos que para baixos campos (menores
que 0.1 T) ocorre uma discrepancia entre as curvas ZFC, FC e FH, o que ndo ocorre para campos
acima deste valor. Para um campo de 0.02 T, um pedago tratado da amostra apresenta uma curva

ZFC com valores negativos em temperaturas menores que 40 K. Esta € a temperatura de
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compensagdo (T¢omp) deste material e, como pode ser visto, ela tem alta dependéncia com o

campo aplicado.
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Figura 4.1 - Curva de calor especifico com e sem campo aplicado.
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Figura 4.2 - Curvas de magnetizacio em funcio da temperatura obtidas sob diversos campos.
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As curvas de FC e FH sdo praticamente idénticas. Este comportamento da curva de ZFC
ndo se repete em outras amostras produzidas pelo mesmo processo (exceto para curvas obtidas
em campo magnético aplicado relativamente alto), porém as curvas de FC e FH apresentam esta
reprodutibilidade, o que nos indica que para baixos campos, o campo interno € grande o
suficiente para que os dominios magnéticos produzam este comportamento.

Para entendermos a situacao, observemos a Figura 4.3.
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Figura 4.3 - Comportamento dos momentos magnéticos dos ions de Tb e Pr em diversas regioes de temperatura

Em temperaturas maiores que 7¢ (a), o material € paramagnético, ou seja, 0s momentos
magnéticos contidos nele estdo direcionados aleatoriamente, de tal forma que sua magnetizacio
total € nula a campo zero. Conforme a temperatura € abaixada (Considerando um campo
magnético aplicado nulo), os momentos da subrede magnética de Tb comecam a se ordenar (b),
enquanto os momentos magnéticos da subrede de Pr continuam com baixo grau de alinhamento.

Como a temperatura de transi¢io ferro/paramagnética depende, dentre outras coisas, da distancia
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entre os ions, € de se esperar que a temperatura de alinhamento para este composto seja diferente
das temperaturas dos compostos TbAl, e PrAl,. Assim, em uma temperatura entre 7., € Tc, 0s
momentos dos fons de Tb estardo mais alinhados do que os momentos dos ions de Pr. Com isto o
material apresenta uma magnetizacdo diferente de zero. Em uma temperatura abaixo de Tcomp (€),
0s momentos magnéticos dos fons de Pr aumentam seu acoplamento antiferromagneticamente
com os momentos ja alinhados dos ions de Tb. Em outras palavras, a subrede de Pr aumenta mais
rapidamente seu valor efetivo de magnetizacdo, e como ela estd acoplada
antiferromagneticamente a subrede de Tb, o material tem sua magnetizacdo total reduzida para
valores abaixo da situagdo anterior mas ainda ndo nula.

O forte acoplamento antiferromagnético entre os momentos magnéticos dos fons de Tb e
Pr e a forte interacdo dos momentos de Pr e Tb com a estrutura da rede cristalina, fazem com que
este sistema apresente uma anisotropia uniaxial grande, conforme comentado anteriormente. Esta
caracteristica é condicdo necessdria para a indu¢do de uma forte anisotropia unidirecional via
aplicacao de um campo seguido de resfriamento da amostra. Esta anisotropia € tal que mesmo um
campo magnético externo (relativamente baixo) aplicado ndo é capaz de mudar a direcdo da
magnetizacdo do material (d). Ou seja, o baixo campo aplicado ndo € capaz de alterar a direcdo
dos momentos magnéticos dos ions de Pr ou de desacopla-los dos momentos dos fons de Tb.

Como dito anteriormente, as curvas de FC e FH apresentam reprodutibilidade
independente da amostra. Isto acontece porque nesta situagdo podemos “controlar” a dire¢do dos
momentos de Tb no resfriamento da amostra. Neste caso, ao abaixar a temperatura da amostra a
partir da regido paramagnética com um campo aplicado, induzimos uma direcdo de magnetiza¢ao
para a subrede de Tb.

Pr6ximo a temperatura de compensag¢do, os momentos magnéticos da subrede de Pr

comecam a se alinhar antiferromagneticamente com momentos da subrede de Tb, de forma que a
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magnetizacdo do material tenha uma diminui¢do, at¢é um minimo de magnetizacdo em uma

temperatura bem abaixo de Tcomp € Tc. Este comportamento pode ser entendido observando a

Figura 4.4.
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aplicado de 0.02 T.

O fato das duas subredes magnéticas terem valores individuais de magnetizacdo
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semelhantes e se acoplarem antiferromagneticamente faz com que este composto seja candidato a
apresentar um efeito interessante: o efeito de Exchange Bias — EB.

Tendo em mente o tipo de acoplamento e a magnitude da magnetizacdo das subredes, é de
se esperar que exista uma concentracdo tal que favoreca uma magnetizagcdo total do composto
nula em alguma temperatura. E conforme ji comentado, esta temperatura € chamada de
temperatura de compensagdo. Estudos do monocristal do composto Hog25Ndy 75Al, realizado por
Kulkarni e colaboradores [11] mostram uma temperatura de compensacao muito bem definida.
Neste trabalho, os autores também observam uma inversdo dos momentos magnéticos na
passagem por esta temperatura, que € caracterizado pelo EB negativo ou inverso.

Lancando mdo novamente do modelo de cristal virtual (assim como na Equacio 2.1.7),
mas utilizando os valores de momentos magnéticos para os ions magnéticos livres (U, = 9ug,
9rp = 3/2, ppr =16/5ug € gp, = 4/5), podemos estimar o valor de concentragio que
favorece uma compensacgdo entre as subredes:

Heotat = X Hrp — (1 = X)pp, = 0= x ~ 0.26

Ou seja, se os ions estivessem livres e antiparalelos, o valor de concentracdo de Tb
proximo de 0.26 tornaria nulo o momento magnético desta configuracdo. Apesar deste resultado
ndo se aplicar diretamente nos compostos estudados aqui, pois os valores utilizados para este
célculo diferem dos reais em nosso compostos e efeitos de temperatura ndo foram considerados,
ele é importante para nos indicar que uma compensa¢do poderd ocorrer em valores proximos da
concentracdo dos compostos estudados neste trabalho. E isto realmente ocorre para os compostos
vistos nesta se¢do e na proxima (TbgsPro;AL e TbyasPro75AlL): existe uma temperatura ou uma
faixa de temperatura na qual ocorre uma magnetizacdo minima. Contudo, conforme pode ser
observado na Figura 4.2, T.,,, ¢ fortemente dependente do campo aplicado. Voltaremos a este

assunto mais a frente.
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Na Figura 4.5 apresentamos trés curvas de histerese, sendo que em uma delas o EB € bem
visivel, na curva obtida em 2 K (em detalhe), mas 0 mesmo nio ocorre nas outras temperaturas
indicadas. Ainda nesta figura, podemos observar a mudanca do formato das histereses obtidas de
um pedaco da amostra a diferentes temperaturas. Podemos ver também que o deslocamento da
curva de histerese HE € maior que o campo coercitivo HC em 2 K, o que faz com que a curva
esteja tdo deslocada que tanto H, quanto H_ sdo negativos.

E importante destacar que em nenhum ciclo de histerese, de todas as amostras estudadas
neste trabalho, foi observado qualquer deslocamento vertical significativo (no eixo da
magnetizacdo). Em outras palavras, ndao ha diferenca significativa entre os moédulos dos valores
de magnetizacdo mesmo quando a direcdo de um alto campo aplicado € alterada (5 T e -5 T, por
exemplo), indicando que ndo hd uma direcdo de ficil magnetizacdo ou direcdo preferencial de
magnetizacdo em nossas amostras.

Outro fato ndo observado nesta curva, mas observado na curva completa, € que a amostra
ndo satura para campos até 5 T, e em temperaturas em que ocorrem o EB a curva de histerese tem
uma forte tendéncia linear. Além disto, os campos coercitivos em temperaturas mais baixas sao
tem valores bem baixos se comparados com os valores em outras faixas de temperatura da fase
ordenada. Estes comportamentos sdo esperados se levarmos em conta que a contribuicdo dos
elétrons de condugdo polarizados (ECP) é extremamente relevante nestas amostras.

O protocolo de medida utilizado foi o resfriamento da amostra a partir de 80 K (T > T¢)
com um campo aplicado de 5 T (H.o) até a temperatura de medida, onde a medida de
magnetizacdo em funcido do campo € realizada.

A susceptibilidade de Pauli calculada via inclinagdo das curvas de M vs. H em altos

campos para esta amostra é da ordem de grandeza de 10™* emu/mol, que estd de acordo com
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valores encontrados na literatura para compostos similares, tais como YAl
(1.76 x 10~* emu/mol), LaAl, (2.25 x 10~* emu/mol) [74] e GdAlL

(6 X 10™* emu/mol) [75].
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Figura 4.5 - Curvas de histerese do composto Thy;Pr,;Al, em bulk tratado termicamente medido em trés temperaturas

distintas.

Os ciclos de histerese desta amostra ndo apresentam deformagdo significante, e por isto €
possivel determinar ambos os valores do campos HE e HC a partir dos valores de H, e H_
usando as Equagdes 2.3.1 e 2.3.2. Contudo, isto ndo acontece com a amostra AMPD47, detalhada
na proxima se¢do. Em fun¢do disto, para se manter uma padronizacdo, utilizaremos 0s mesmos
métodos nos dados das duas amostras. A saber, a determina¢do de HC serd pela Equagdo 2.3.1
(via H; e H_), e na determinagdo de HE iremos propor um outro método.

Por definicdo, HE € a abscissa do baricentro do ciclo de histerese. Quando o ciclo de
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histerese mantém uma certa simetria, a determinacdo desta grandeza via H, e H_ ¢ valida.
Contudo, quando as curvas de histerese sdo muito ruidosas ou deformadas € necessério langar
mao de artificios que possibilitem a determina¢do do deslocamento do ciclo de histerese de
maneira mais precisa do que usando H, e H_, conforme comentado na secdo 2.3. Dito isto,
propomos um cdlculo para definicdo da abscissa do baricentro da histerese baseado na area
delimitada pelo ciclo de histerese.

A drea que delimita a histerese € proporcional a energia gasta para que o ciclo seja
completado. Saindo de uma posi¢do (Hy, My), aumentando o campo até um valor miximo e
depois diminuindo o campo até um valor minimo (ou vice e versa) de modo a chegarmos até a
posi¢do inicial (Hy, M,), gastamos uma certa energia que € proporcional a drea que limita o ciclo.
Dito isto, assumimos HE como a posicdo em campo magnético de forma que indo a um dos
extremos da histerese e voltando ao mesmo valor de HE, gastamos a metade da energia total
necessdria para fechar o ciclo de histerese, ndo importando o caminho tomado (se subimos e
depois descemos H ou se descemos e depois subimos H).

Utilizando o método descrito no pardgrafo anterior e comparando seus resultados com os
obtidos usando a Equacdo 2.3.2 (em termos de H, e H_), obtivemos o mesmo resultado. Isto
corrobora a validade do método e nos permite lancar mao dele.

Medindo diversas curvas de histerese em diversas temperaturas e extraindo delas os
campos HE e HC conforme descrito, obtivemos a curva apresentada na Figura 4.6.

A primeira observacdo que podemos fazer da Figura 4.6 € o fato de HE ser praticamente
nulo em cerca de 20 K, que € uma temperatura proxima de onde ocorre um maximo de HC. Esta
temperatura € chamada de temperatura de bloqueio (Blocking Temperature, Tg). Este

comportamento € tipico de sistemas que apresentam o EB [65].
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A coercitividade geralmente tem um comportamento crescente em temperaturas até 7.
Este comportamento provavelmente estd ligado a anisotropia da camada de AFM em filmes
finos. Entre os sistemas comparaveis contendo materiais AFM semelhantes, aqueles com menor
anisotropia da parcela AFM tendem a ter um maior aumento na coercitividade [65]. No caso de
um filme AFM que apresente anisotropia pequena, quando os momentos do filme FM “giram”
com a inversdo do campo aplicado, eles “arrastam” os momentos da camada AFM de forma
irreversivel, aumentando assim o coercitividade. Para uma parcela AFM que apresente
anisotropia maior, os spins do filme FM se desacoplam dos spins do filme AFM pois ndo hd

energia suficiente para quebrar esta anisotropia, consequentemente, a coercitividade é reduzida.
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Figura 4.6 - Comportamento de HC e HE em func¢ao da temperatura para a amostra em pedaco (bulk) tratado.

Assim, conseguimos relacionar o pico que a curva de HC em fung¢do da temperatura

apresenta: proximo a 7y a anisotropia unidirecional induzida da parcela AFM da amostra é menor
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do que em temperaturas menores. A medida que a anisotropia diminui, a parcela FM é capaz de
“arrastar” cada vez mais os momentos dos ions da camada AFM, aumentando assim a
coercitividade. Acima de T, os momentos da por¢do AFM ndo tem mais ordenamento, nio
oferecendo resisténcia a rotacdo dos spins do material FM. Além disto, e levando isto tudo em
conta, € possivel afirmar que a largura do pico também estd relacionada com a homogeneidade da
amostra (principalmente da por¢do AFM do filme).

Apesar de ndo estarmos estudando filmes finos com sistemas FM-AFM, toda esta
discussdo sobre o comportamento destas grandezas pode ser util para explicar o comportamento
magnético das amostras JC49 e AMPD47.

O comportamento magnético da amostra JC49 ao longo da medida de magnetizacdo em
funcdo do campo € similar ao apresentado na Figura 2.3.3. O papel da parcela ferromagnética do
filme fino é assumido pelos elétrons de conduc¢do polarizados (ECP) e o sistema magnético
formado pelos ions acoplados antiferromagneticamente de Tb e Pr assumem o papel da fracdo
AFM com anisotropia unidirecional induzida do filme fino. Os ECP s@o acoplados na direcao dos
momentos dos fons de Pr (fons mais abundantes para este material). Esta simples analogia é
capaz de explicar os comportamentos aqui observados e descritos. Na Figura 4.7 apresentamos
um esquema comparativo entre os dois sistemas.

Em (a), a por¢do ferromagnética alinhada com o campo externo aplicado e acoplada com
os momentos AFM na interface dos filmes. Em (b), o elétrons de conducao polarizados alinhados
na direc@o do campo H acoplados com os momentos dos fons magnéticos de Tb.

Outros comportamentos também se assemelham com sistemas FM-AFM. Na Figura 4.8
apresentamos os valores da remanéncia em fun¢do da temperatura (Mr vs. T) da amostra JC49.

Como era esperado, em temperaturas maiores que 7¢, a remanéncia se anula.
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Figura 4.8 — Comportamento da magnetizacao remanente em funcio da temperatura.

A curva de Mr vs. T geralmente apresenta um minimo na temperatura de compensagao.
Contudo, conforme visto anteriormente, 7¢,n, tem forte dependéncia com o campo aplicado e €
por este motivo que a curva da Figura 4.8 ndo apresenta um minimo. Porém, observamos na
Figura 4.2 que o aumento do campo acarretava numa rapida redug¢do em T,y até que a mesma
ndo fosse mais observada (para campos de 1 T, T¢omp j4 ndo era mais observada), e na Figura 4.8

€ possivel notar uma significante redu¢do de Mr quando T decresce. O formato dos ciclos de
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histerese em temperaturas abaixo de 15 K, que sdo praticamente lineares e extremamente
estreitas, indicam que isto acontece.

Alguns testes importantes no estudo do EB usando esta mesma amostra e usando outra
amostra de mesma composi¢do foram realizados e os resultados mais importantes estdo a seguir.
Um dos testes foi verificar a dependéncia do EB em relacdo ao campo aplicado no resfriamento
da amostra até temperaturas menores que Tcomp (Hcoo;). Alterando os protocolos de medida,
observamos que o EB em 10 K nd3o depende do H,,;- Medidas com alguns uH_,,; (0.02 T,
0.1 T, 0.2 T e 5 T) ndo apontaram diferencas significativas nas curvas ou nos valores de HE e
HC. Contudo, a temperatura inicial (T},;), que € aquela a partir da qual o resfriamento com campo
aplicado € realizado antes da medida ser efetuada, revela ser crucial no aparecimento do efeito,
como era de se esperar. O efeito decresce de maneira linear e significativamente quando

Teomp < Tini < T¢ como mostra a Figura 4.9. Porém, HC praticamente ndo sofre alteragdo.
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Figura 4.9 - Comportamento de HC e HE em funcio da temperatura inicial de resfriamento.
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Outros testes foram feitos com este composto, e através deles descobrimos que o EB se
apresenta de maneira diferente de acordo com o processo ao qual a amostra é submetida. (E
importante salientar aqui que ndo foi observada nenhuma oxidacdo nas amostras estudadas neste
trabalho). O mesmo composto produzido sob as mesmas condi¢Oes apresenta este efeito de
maneira diferente. Assim como dois pedacos da mesma amostra um tratado termicamente (no
qual os resultados foram apresentados até agora) e outro sem tratamento térmico se mostram
diferentes em medidas de histereses, ou seja, no que diz respeito ao EB. Acreditamos que isto
seja em funcdo da amostra sem tratamento apresentar um grau de heterogenia maior,
influenciando nas respostas magnéticas.

Outra suspeita nos levou a fazer alguns testes: a alta orientacdo cristalografica do pedaco
da amostra poderia estar influenciando no aparecimento do EB. Para verificar esta alta orientacdo
cristalografica langamos mao da andlise de uma “figura de Laue” obtida por retrorreflexdes [76].
Na montagem para registrar retrorreflexdes, o feixe de raios X passa perpendicularmente ao filme
por um orificio central, atinge a amostra e reflete em direcao ao filme. Os pontos aonde o feixe
atinge o filme ficam marcados apds um processo de revelacdo. A Figura 4.10 mostra o esquema
de montagem para obtencio de uma figura de Laue deste tipo.

A andlise da figura de Laue € feita por comparacio do padrdo de disposi¢do dos pontos
marcados no filme com um padrdo simulado. Se a amostra € totalmente policristalina, o filme
revelado apresentard um padrdo contendo linhas circulares em torno do orificio central do
filme [76]. A comparagdo entre o padrdo obtido a partir de um pedaco da amostra e o padrao

simulado pode ser observado na Figura 4.11.
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Figura 4.10 - Esquema de montagem para obtencao da figura de Laue.

Figura 4.11 - A esquerda, o padrio de Laue obtido com a amostra em bulk JC49 e a direita o padrao esperado para as
retrorreflexdes dos planos cristalinos quando o plano (122) € paralelo ao plano da pagina. As setas e os circulos indicam os

pontos usados para a associacao entre os padroes.

Nesta figura, a esquerda estd uma foto do filme revelado utilizando o método de Laue. Os
pontos escuros indicam as posicdes aonde os raios refletidos atingiram o filme. A direita estd o
padrdo de reflexdes dos planos de um cristal em que o plano (122) € paralelo ao plano da pédgina.
Os pontos claros indicam as posi¢des esperadas para as retrorreflexdes dos planos do cristal. Este

padrio foi obtido utilizando o software JAVA Laue® (cujo acesso pode ser feito pela internet
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através do site http://jcrystal.com/steffenweber/JAV A/jlaue/jlaue.html). E possivel verificar uma
grande equivaléncia entre as posi¢cdes dos pontos escuros mais intensos (marcados na figura) e os
pontos claros mais intensos dos dois padrdes. Esta andlise da figura de Laue comprovou que o
pedaco de amostra tem alta orientacdo cristalografica.

Contudo, variacdes na dire¢do do campo aplicado em relacdo a orientacdo cristalogréfica
ndo produziram alteragdes nos valores de HE e HC.

Além destes testes, foi feito po a partir de um pedago de material tratado e este nao
apresentou o efeito de EB. Contudo o mesmo pd, quando misturado a resina formando um sélido
apresenta o efeito de EB com amplitude diferente dos casos citados aqui.

Na Figura 4.12, podemos observar as diferencas que os diversos processos provocam no
efeito EB. O pedago da amostra tratada (Bulk) e o outro da amostra sem tratamento (Bulk sem
tratamento) apresentam um maximo de HC relativamente proximos tanto em amplitude quando
em temperatura. O segundo pedaco tratado (Bulk 2) tem o pico ligeiramente deslocado em cerca
de 5 K mais baixo que as outras, mas ainda com valores dentro da mesma ordem de grandeza.
Contudo as larguras destes picos se mostram um tanto distintas.

J4 as curvas de HE s3o bem distintas para os casos citados. Nossa suspeita € que existe
uma dependéncia muito grande do efeito com as tensOes internas as quais 0s materiais estao
submetidos, que sdo altamente dependentes do tratamento térmico da amostra. O primeiro e o
segundo pedaco tratado (Bulk e Bulk 2, respectivamente) foram feitos e tratados com valores de
massa de amostra bem diferentes, o que acarretou numa velocidade de resfriamento diferente
para os dois casos, fazendo com que o tratamento térmico seja sutilmente diferente.

No caso do pd, entendemos que a moagem tenha alterado a configuracdo de tensdes no
material. Além disto, acreditamos que o p6 possa girar livremente no porta amostra, mascarando

o efeito.
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Figura 4.12 - Comportamento de HC e HE de amostras de mesma composi¢ao submetidas a diversos processos.

Um fato que corrobora a ideia de que o p6 ndo apresenta o Exchange Bias por poder girar
quase que livremente € o fato de que com uma aplica¢io de pressdo hidrostética recuperam parte
do EB. Para realizarmos estes testes com pressao, utilizamos uma célula de pressdo de fabricacao
propria para fazer medidas no SQUID. Esta célula de pressdo (que € do tipo “parafuso de trava” e
€ constituida de uma liga de Cu-Be) pode ser vista na Figura 4.13 [77]. No item (a) desta figura a
célula estd totalmente montada e no item (b) € possivel observar em detalhe os componentes da

célula na ordem em que eles sdo montados.
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Figura 4.13 - Fotografia da célula de pressao usada nas medidas de magnetizacio com pressao aplicada [77].

A amostra em p6 € enrolada em uma cinta de politetrafluoretileno (PTFE) e colocada em
uma cépsula também de PTFE (cilindro branco na Figura 4.13-b), a qual é preenchida por um
6leo mineral, que garante as pressOes hidrostéticas aplicadas isotropicamente. O processo de
compressdo e vedacdo € possivel gracas a um conjunto de pinos e arruelas montado
simetricamente de cada lado da capsula no interior do corpo da célula.

A célula é fechada por parafusos vazados. Estes furos permitem que pinos de aco sejam
introduzidos, funcionando como €mbolo, € através deles que € aplicada a pressdo. Com a célula
fechada, e com o auxilio de uma prensa hidrdulica, aplicamos forcas de até 1100 kgf sobre os
pinos, seguido de um aperto nos parafusos visando manter a forca aplicada.

A pressao aplicada é conhecida utilizando um material como mandmetro: o chumbo. Em

temperaturas criogénicas, o chumbo possui uma transi¢do supercondutora em 7.2 K, temperatura
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esta que se desloca linearmente com a pressdo seguindo a expressao [78]:
AT, = —0.365P

Aqui, AT¢ € a diferenca entre as temperaturas da transicao do chumbo sem pressdo e com
pressdo aplicada (P, em GPa). O chumbo € introduzido na cdpsula de PTFE da mesma forma e
junto com a amostra e sua temperatura de transi¢do € determinada antes das medidas de histerese
da amostra.

E importante mencionar que tanto o Pb quanto a célula de pressio tém influéncia
desprezivel frente aos altos momentos magnéticos dos compostos analisados.

Ao final dos testes, com aplicacdo de pressdes que foram de zero a 0.8 GPa, notamos que
uma parte do EB foi recuperada, mas que este ndo dependia do valor de pressdao (cerca de
UHE~0.03 T em 10 K), ou seja, os valores de campo coercitivo e campo de Exchange Bias ndo

sdo significativamente modificados com a variacdo de pressdo Acreditamos que a pressao apenas

impediu que uma parte pé pudesse girar € que por isto uma parte do EB foi recuperada.
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5.0 COIIIpOStO Tbo,zsPl'()JsAlz

O comportamento magnético da amostra AMPD47 (Tby,s5Prp75AlL) € bem similar ao
comportamento da amostra JC49 discutido no capitulo anterior. A ordem da apresentacdo dos
dados e discussdes e a separacdo em dois capitulos se d4 mais por uma questio cronoldgica do
estudo e observacdo dos efeitos e caracteristicas fisicas destas duas amostras. Sendo assim, neste
capitulo seguiremos os mesmos passos do anterior.

Do mesmo modo que na JC49, as medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura
foram importantes por poderem fornecer algumas informagdes interessantes sobre este material.
A temperatura de transi¢do deste composto estd em torno de 48 K, como podemos observar na
Figura 5.1, entre 32 K (PrAL) e 107 K (TbAl), e se apresenta de maneira linear com relacdo a

concentragdo de terras raras do composto (Figura 3.8).
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Figura 5.1 - Curvas de magnetizacio em funcio da temperatura medidas com campo aplicado de 0.02 T.
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Algumas outras caracteristicas podem ser observadas nesta figura, tais como o formato da
curva ser depende do protocolo de medida. Quando a medida é feita sob campo baixo (0.02 T,
neste caso) apds a amostra ter sido resfriada a campo zero (ZFC), a magnetizacdo tem valor
praticamente nulo até cerca de 35 K. Quando a medida € realizada baixando a temperatura com
campo baixo aplicado (FC) ou quando a medida € realizada apds a temperatura ser reduzida com
a amostra imersa em campo magnético aplicado (FH), o formato da curva é bem diferente.

Em temperaturas menores que 26 K, a magnetizacdo se torna negativa nas curvas de FC e
FH, apesar do campo aplicado. Esta é a temperatura de compensagdo para este material e, como
veremos a seguir, ela tem um comportamento diferente de 7., apresentado pela amostra JC49.

Assim como no caso da JC49, a curva de ZFC ndo é reprodutivel com relacdo a amostras
diferentes de mesma composicdo € mesmo tratamento térmico, ou seja, duas amostras obtidas
pelo mesmo protocolo de producao podem nio apresentar a mesma curva ZFC. Contudo, isto ndo
ocorre com relacdo as curvas de FC e FH. Acreditamos que, além da dindmica de dominios, isto
também ocorre em funcdo da elevada interagc@o entre os ions magnéticos e que as tensdes internas
sejam capazes de influenciar fortemente este aspecto, como pudemos observar também ser o caso
da amostra estudada no capitulo anterior. Com isto, qualquer sutil alteracio no tratamento
térmico da amostra pode ser responsavel por tais diferencas de comportamento.

Conforme comentado, esta discrepancia entre as curvas de ZFC, FH e FC ndo ocorre para
campos altos. Para campos maiores que 1 T estas curvas sdo praticamente coincidentes, como
pode ser observado na Figura 5.2 (a). Nesta figura, também podemos observar que o
comportamento de magnetizacdo negativa ndo ocorre sempre, ou seja, para campos altos ele ndo
ocorre. Além disto, podemos reparar na Figura 5.2 (b) que a magnetizacdo negativa somente é

observada para campos até 0.43 T.
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Na Figura 5.3 apresentamos diversas curvas M vs. T obtidas sob a acdo de vérios campos.
E possivel observar um vale que ocorre préximo da temperatura de 26 K (Tcomp), onde as curvas
de FC e FH cruzam o eixo da magnetizacdo. Podemos ver que este vale se desloca ligeiramente
para temperaturas mais altas (para cerca de 30 K em 5 T). E esta é uma das principais diferengas
de comportamento entre as amostras JC49 e AMPD47: enquanto 7., ¢ altamente dependente do
campo aplicado no composto Tbg3Pro7AbL, Te.mp permanece praticamente constante com a

aplicacdo de campo externo na amostra de concentragdo x = (0.25.
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Figura 5.3 - Curvas de magnetizacio em funcio da temperatura obtidas baixando a temperatura (curvas FC) sob diversos

campos magnéticos aplicados.

Na Figura 5.4 s@o mostradas curvas de calor especifico em fun¢do da temperatura com e
sem campo externo aplicado. Podemos notar que a curva obtida sem campo apresenta um pico
em 48 K, corroborando o valor da temperatura de Curie observada nas curvas de M vs. T. Este

z

pico ndo aparece na curva com campo aplicado, que € um comportamento esperado. Em
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aproximadamente 33 K, a curva obtida com campo aplicado de 5 T apresenta um pico.
Acreditamos que este pico possa estar relacionado a temperatura de compensagao.

Assim como ocorre na JC49, um crescimento distinto da magnetizagao das duas subredes
com relacdo a temperatura provoca o comportamento incomum na magnetiza¢do total do

material.
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Figura 5.4 - Curva de calor especifico com e sem campo aplicado.

Usando a mesma nomenclatura da secdo da JC49, podemos usar a Figura 5.5 para
entender a magnetizacdo negativa observada em baixas temperaturas. Para temperaturas maiores
que T¢, o material € paramagnético, ou seja, um campo aplicado induz um magnetismo pequeno,
mas ndo permanente. Conforme a temperatura tem seu valor reduzido, os momentos da subrede
magnética de Tb passam a se alinhar com o campo, enquanto a subrede de Pr continua, em

média, desordenado. Quando T ainda é maior que 30 K, o valor de magnetizacdo apresentado
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pelo material se deve mais aos ions magnéticos de Tb do que aos fons magnéticos de Pr.
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Figura 5.5 - Comportamento dos momentos magnéticos dos ions de Tb e Pr em diversas regiées de temperatura.

Quando a temperatura é baixada mais ainda, de forma que ela seja menor que a
temperatura de compensacdo T¢omp, OS momentos da rede de Pr se acoplam
antiferromagneticamente com os momentos do Tb e estes formardo a maior componente da
magnetizacdo do material. Neste instante, a configuracio de magnetizacdo vai depender do

campo externo aplicado: se o campo externo for pequeno o bastante para ndo conseguir vencer a
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anisotropia e as interacdes entre os fons magnético, a magnetizacdo da subrede de Tb direcionara
a magnetizacdo do material, tornando-a negativa; se o campo aplicado for grande o suficiente
para vencer as interagdes internas € a anisotropia, € como a magnetizacdo do material tem a
direcdo da magnetizacdo da subrede de Pr, este campo fard com que os momentos apontem na
direcdo oposta. E aqui apontamos outra diferenca entre os compostos TbgasPro7sAL e
Tbo3Pro7AL: a estequiometria da amostra AMPD47 favorece uma maior anisotropia nesta
amostra e isto faz com que este material apresente esta caracteristica.

Na Figura 5.6 s@o mostradas varias curvas de M vs. T obtidas sob vérios protocolos. O

comportamento destas curvas indica a presenca de uma forte anisotropia na amostra estudada

neste capitulo.
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Figura 5.6 — Comparacio de curvas de M vs. T da amostra Th,sPry75Al, sob varios protolocos.
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A curva cujos simbolos sdo circulos preenchidos corresponde a curva FC obtida com
campo de 0.02 T ja apresentada anteriormente. A curva relacionada aos tridngulos corresponde a
uma curva FC obtida pelo protoloco, porém com campo pyH = —0.02T e, como era de se
esperar, ela nada mais € do que a curva FC (0.02T) invertida. Os pontos representados por
losangos semipreenchidos formam a curva obtida apds um resfriamento com campo aplicado de
uH = 0.02 T, seguido de uma medida sem campo aplicado. Abaixo de 37 K, esta curva é
praticamente coincidente com a FC (0.02T). Isto indica que a anisotropia desta amostra € maior
nesta faixa de temperatura, anisotropia esta que estd diretamente ligada com o ordenamento das
duas subredes. Outro fato que justifica esta afirmagdo estd no comportamento da curva composta
por estrelas. O protocolo usado para obtencdo desta curva foi o resfriamento da amostra com
campo poH = —0.02 T, seguido de uma aplicacdo de um campo poH = 0.02 T, a partir deste
momento foi iniciada a medida de uma curva FH. Notem que até a temperatura de 37 K a curva
tem praticamente os mesmos valores da curva FC (-0.02T), mas a partir desta temperatura ela
tende para valores positivos de magnetizacdo, corroborando que uma das subredes tem seu
ordenamento comprometido em temperaturas proximas desta, influenciando e alterando também
a caracteristica de anisotropia unidirecional presente no material.

Assim como na JC49, a estequiometria deste material favorece o aparecimento do EB. E a
amplitude dos campos HE vai depender da amplitude da anisotropia deste sistema e do
comportamento dos elétrons de condugdo polarizados.

Outro ponto esperado para ser observado neste material é o comportamento dos campos
HC préximos a temperatura de compensagdo. Apesar da competicdo entre as duas subredes e da
equivaléncia entre os valores de momentos magnéticos delas, a magnetizacdo total do composto

ndo chega a zero em 7,yyp. E vale lembrar que diferentemente da amostra JC49, a AMPDA47
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apresenta 7T,,, pouco dependente com campo aplicado.

Conforme ja citado, os trabalhos de Kulkarni sobre o composto Hop25Ndo75AL [11-13]
mostram uma temperatura de compensa¢do muito bem definida para este composto. No composto
estudado neste capitulo observamos uma regido onde existe um minimo de magnetiza¢io, ou
seja, acarretando em um minimo de HC, na mesma regiao aonde 7,,,, acontece.

Na Figura 5.7 podemos ver alguns exemplos de curvas de histerese para esta amostra.
Utilizamos o seguinte protocolo de medida: aplicacdo de um campo de 5 T em 80 K, seguido de
resfriamento até 2 K. Depois disto a amostra € levada até a temperatura de medida e a mesma €

realizada.
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Magnetizagao (n /f.u.)

3 T T |
20 16 <0 05 00 05§ 10 45 20
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Figura 5.7 - Curvas de histerese do composto Th,sPr(7sAl, em bulk tratado, medidas em diversas temperaturas.

Ainda nesta figura, podemos observar a mudanga do formato das histereses com a

temperatura. Este formato também foi responsédvel pela escolha do método descrito no capitulo
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anterior para o cdlculo de HE. E possivel reparar que na temperatura de 26 K a histerese
praticamente linear, afirmagdo corroborada pelo baixo valor de campos coercitivos. No detalhe, é
mostrado o ciclo de histerese relativo a esta temperatura em campos baixos e é possivel reparar
que a amostra ndao apresenta o EB nesta temperatura (ou temperaturas proximas a esta). O EB
aparece em temperaturas menores que 10 K, onde a curva de histerese € bastante larga em M = 0
e tem um comportamento nem um pouco linear, bem distinto do que ocorre na amostra JC49.

Kulkarni e outros observaram, além da inversdo dos momentos magnéticos na passagem
pela temperatura de compensacdo, o EB negativo. Eles associaram diretamente EB € T¢omp, € 5O 0
observaram em temperaturas muito proximas de Tcomp.

Assim como na amostra com concentracio x = 0.3, as susceptibilidades de Pauli
calculadas em vdrias temperaturas a partir das inclinagdes das curvas de M vs. H em altos campos
¢ da ordem de grandeza de 10~* emu/mol, também de acordo com valores ja citados para os
compostos YAL (1.76 x 10~* emu/mol), LaAl, (2.25 X 10~* emu/mol) [74] e GdAlL
(6 X 10™* emu/mol) [75].

Repetindo este protocolo para diversas temperaturas, obtivemos diversas curvas de
histerese. E delas, construimos as curvas apresentadas na Figura 5.8 e na Figura 5.9 utilizando o
mesmo método descrito anteriormente (cdlculo de HE em termos da drea delimitada pelo ciclo de
histerese).

Além dos valores de Mr irem a zero ap6s T¢, como ocorreu no estudo da outra amostra no
capitulo anterior, a Figura 5.8 indica claramente um minimo em aproximadamente 26 K, dando

outro indicativo de T¢,m, nesta temperatura.

94



0.25

i 7‘ | ]
comp /
0.20-

A
_ors{ &\ / AMPD47

o

o

o

L
_——'_'-'-'—'-'_

__--'“""-.

-
B

Mr (u/f.u
o
=)
."HIH.
g
_‘_‘-‘-‘-‘_‘—‘—-._.
st
l—-‘—"""_'_ﬂ_.f

0.00 - "\.llll-—-—-—-—-—l
1 3 | : T ¥ T ¥ T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Temperatura (K)

Figura 5.8 - A remanéncia da amostra AMPD47 em funcio da temperatura.

A Figura 5.9 também apresenta um indicativo da temperatura de compensagdo ser de
26 K. A curva de HC vs. T apresenta um comportamento decrescente em quase todo o intervalo
de temperatura estudado. Porém, entre 22 K e 30 K ocorre um minimo (em 26 K), em
concordancia com o comportamento padrio de uma regido onde ocorre a temperatura de
compensacao.

Ainda sobre a curva HC vs. T na Figura 5.9, hd um pico préximo de 6 K. Este pico
aparece muito proximo da temperatura de bloqueio do efeito de EB. Em temperaturas menores
que 6 K, hd um crescimento dos valores de HE em um decréscimo de HC, mesmo
comportamento da JC49. Contudo, no caso de amostra AMPD47, o EB torna-se ligeiramente
negativo entre 4 Ke 10 K.

E importante destacar que HE permanece praticamente nulo no intervalo de temperatura

onde ocorre Te,np, diferentemente do que ocorre com as amostras de Kulkarni, indicando que
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nesta amostra ndo hd uma ligacado direta entre 7., € 0 EB.
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Figura 5.9 - Comportamento de HC e HE em funcio da temperatura para a amostra em bulk tratado.

A explicacdo para o EB reside no fato dos ECP terem um importante papel no
comportamento magnético desta amostra, como detalhado no estudo do composto Tbg3Pro7AL.
Em analogia com um sistema FM-AFM em forma de filmes finos, os ECP t€ém o mesmo papel
que a parcela FM e a estrutura magnética formada pelos fons magnéticos Tb-Pr representam a
parcela AFM do filme fino. O EB € bastante significante em temperaturas extremamente baixas,
mesma regido onde ocorre a saturagdo magnética do composto PrAl,, € o comportamento de HC
e HE sdo semelhantes em nossas amostras e semelhantes aos sistemas de filmes finos estudados e
descritos na literatura [65].

Acreditamos que o fato de HE se tornar negativo estd ligado a uma mudanga na
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anisotropia da rede Tb-Pr nesta pequena faixa de temperatura. Este fato pode indicar que o tipo
de acoplamento entre os momentos magnéticos dos ions de Tb e de Pr possa ser diferente ou, o
que € também provdvel, que o acoplamento entre os ECP e a rede Tb-Pr seja diferente nesta faixa
de temperatura. Contudo, ndo somos capazes de afirmar o real motivo desta amostra apresentar

este comportamento a partir dos dados obtidos neste trabalho.
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6. Conclusoes e perspectivas

As andlises dos dados obtidos durante a realizacdo deste trabalho indicam que amostras
estudadas aqui apresentam um ordenamento ferrimagnético. Comparando nossos resultados com
os de outras amostras semelhantes, fomos capazes de entender o mecanismo que produz o efeito
magnetocaldrico na série de compostos TbyPr;<Al,. Alguns compostos ferrimagnéticos desta
série apresentaram um efeito magnetocaldrico inverso, atribuido a uma competicio entre as duas
subredes magnéticas acopladas antiferromagneticamente.

Vimos também que quando aumentamos a concentracdo x de Tb, a temperatura de Curie
para estes compostos aumenta enquanto que o parametro de rede decresce. Observamos também
o deslocamento dos picos do EMC acompanhando T¢. E comparamos as quantidades de poténcia
relativa de resfriamento (RCP) das amostras aqui estudadas e outras que apresentam o EMC na
mesma faixa de temperatura e de origem similar do EMC encontradas na literatura.

Verificamos que dois compostos pseudobindrios TbyPr;<Al, apresentaram o efeito de
Exchange Bias. Utilizando os conhecimentos sobre sistemas FM-AFM em filmes finos e usando-
0os como uma analogia, associamos o EB a forte anisotropia dos compostos Tby3Prp;AlL e
Tby 25Pro 75Al, presente em temperaturas muito baixas e a magnetizagdo dos elétrons de condugao
polarizados, que se acoplam com os momentos magnéticos dos ions de Tb. Temperaturas de
compensacdo também foram observadas nestes compostos, mas ndo acreditamos que haja ligacao
direta entre EB € Tty

Ainda existem muitas informagdes e caracteristicas a serem extraidas deste sistema Tb-Pr-
Al E para tal, algumas coisas poderiam ser feitas e alguns métodos podem ser utilizados.

A primeira proposta seria o crescimento de monocristais destes compostos. Informacdes
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sobre direcdes preferenciais de magnetizagdo assim como o proprio comportamento anisotropico
destes compostos em func¢do da temperatura e do campo aplicado poderia auxiliar muito na
compreensdo do papel de cada um dos componentes magnéticos do sistema.

Medidas de dicroismo circular magnético de raios X (XMCD) também poderiam ajudar
bastante no estudo destes materiais. A escolha apropriada da frequéncia dos raios X pode nos dar
informacdes especificas de cada elemento que compde o material.

Entre os métodos que possam ser utilizados no estudo destes compostos, o que pode ser
mais util para elucidar questdes em aberto € a difracdo de néutrons. A difracdo de néutrons € uma
técnica poderosa na caracterizagcdo do magnetismo de atomos, incluindo os elementos terras
raras. A alta capacidade na revelacdo de estruturas magnéticas estd ligada ao fato dos néutrons
serem capazes de descrever a distribuicdo magnética de cada d&tomo no cristal via interacdo ente
os spins magnéticos do material e os spins dos néutrons incidentes.

Algumas destas investigacoes ja estdo sendo feitas ou planejadas.
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