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RESUMO

Neste trabalho foi realizado um estudo das propriedades estruturais, magnéticas e
magnetocaldricas dos compostos da série RNiGes (R = Pr, Nd, Eu, Dy, Ho e Er). As amostras
foram sintetizadas via fusdo em forno a arco voltaico, sob atmosfera de argoénio. Medidas de
difracdo de Raios X e a andlise pelo método de Rietveld confirmaram que todas as amostras
apresentaram a fase cristalografica desejada. Medidas de magnetizacdo mostraram que esses
compostos apresentam ordenamento antiferromagnético com temperatura de Néel (Tn) em torno
de 21 K, 12,5K, 14 K, 21 K, 9 K e 6 K, para R = Pr, Nd, Eu, Dy, Ho e Er, respectivamente. Uma
transicdo adicional em T = 6,1 K e 5 K, foi observada para R = Nd e Eu, respectivamente. J4 o
composto PrNiGes; apresenta duas transi¢des adicionais (18,5 K, 15,5 K) em T < Tn. A aplicacdo
de campo magnético externo induz transi¢do metamagnética em todos os compostos em estudo,
porém em altos campos magnéticos os valores dos momentos magnéticos em T = 2 K estdo
reduzidos comparando-se com os respectivos fons livres. O campo critico da transicdo
metamagnética (Hc) ocorre em 16 kOe, 17,3 kOe, 26,5 kOe, 10,5 kOe e 9,5 kOe, para R = Pr,
Nd, Dy, Ho e Er, respectivamente e de 20 e 28 kOe para R=Eu. A magnitude do efeito
magnetocalérico (EMC) dos compostos foi avaliada por meio da variacdo isotérmica da entropia
magnética (-ASm), tendo sido caracterizado por um pico alargado nas curvas de -ASwm associado
com a transi¢ado magnética. EMC negativo foi observado para todas as amostras (em AH < Hc),
devido ao ordenamento antiferromagnético. O composto HoNiGes mostrou variacao de entropia
isotérmica mais intensa quando comparada aos outros compostos deste estudo. Os valores
méximos da -ASwm (—AS*) e poder de resfriamento relativo (RCP) obtidos para a série RNiGes
foram, respectivamente, 6,1 J/kg.K e 72,9 J/kg, 4,2 J/kg.K e 68,2 J/kg, 7,5 J/kg.K e 113,6 J/kg,
5,0 J/kg. K e 106 J/kg, 16,7 J/kg.K e 308,5 J/kg, e 11,3 J/kg.K e 214,7 J/kg, para R = Pr, Nd, Eu,
Dy, Ho e Er, em AH = 50 kOe. Estes valores sdo comparaveis aos relatados na literatura para
outros compostos magnetocaldricos, na mesma faixa de temperatura. Os resultados obtidos
indicam que os compostos RNiGes apresentam propriedades magnetocaldricas interessantes para

aplicagdo na refrigeracdo magnética em temperaturas criogénicas.

Palavras-chave: Compostos intermetalicos. Propriedades magnéticas. Efeito magnetocaldrico.
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ABSTRACT

Structural, magnetic and magnetocaloric properties of the RNiGes (R = Pr, Nd, Eu, Dy, Ho and
Er) compounds were studied. The samples were synthesized by arc melting technique under
argon atmosphere. X-ray diffraction (XRD) measurements and analysis by using the Rietveld
method confirm the desired crystallographic phase for all studied samples. Magnetization data
shows antiferromagnetic ordering for RNiGe; compounds, with Néel temperature (Tn) around 21
K, 125K, 14 K, 21 K, 9 K and 6 K for R = Pr, Nd, Eu, Dy, Ho and Er, respectively. For T<TX,
the compounds NdNiGe3 and EuNiGe3 present an additional transition around 6.1 K and 5 K,
respectively, while PrNiGes presents two additional transitions around 18.5 and 15.5 K. External
magnetic field application induces metamagnetic phase transitions from antiferromagnetic to
ferromagnetic state. However, the observed values of the magnetic moments in high magnetic
field (H= 60 and 90 kOe) and low temperatures (T = 2 K) are reduced compared to the respective
free ions. The metamagnetic critical magnetic field (Hc) occurs around 16 kOe, 17.3 kOe, 26.5
kOe, 10.5 kOe and 9.5 kOe, for R = Pr, Nd, Dy, Ho and Er, respectively, and around 20 and 28
kOe for R=Eu. Magnetocaloric effect (MCE) of studies compounds was evaluated by means of
the isothermal magnetic entropy change (-ASwm), in which a broad peak in -ASwm curve associated
with the magnetic transition was observed. In addition, negative MCE was observed for all
samples (in AH < Hc) due to antiferromagnetic ordering. Among the studies compounds, the
highest value of -ASm was observed for HoNiGes. The maximum values of -ASm (—4Sy*) and
relative cooling power (RCP) observed for RNiGes series were respectively, 6.1 J/kg.K and 72.9
J/kg, 4.2 J/kg. K and 68.2 J/kg, 7.5 J/kg.K and 113.6 J/kg, 5.0 J/kg.K and 106 J/kg, 16.7 J/kg.K
and 308.5 J/kg, and 11.3 J/kg.K and 214.7 J/kg, for R = Pr, Nd, Eu, Dy, Ho and Er, in AH = 50
kOe. These values are comparable to those reported in the literature for other magnetocaloric
compounds, in the same temperature range. The obtained results indicate that the RNiGes
compounds presented interesting magnetocaloric properties for application in magnetic

refrigeration at cryogenic temperatures.

Keywords: Intermetallic compounds. Magnetic properties. Magnetocaloric effect.
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1 INTRODUCAO

O efeito magnetocalérico (EMC) é uma caracteristica de materiais magnéticos de
apresentarem uma variacao na sua temperatura quando colocados na presenca de um campo
magnético aplicado sob condicdes adiabaticas'. Sob condi¢des isotérmicas, o EMC pode ser
avaliado em termos de uma variagdo da entropia do sistema magnético na presenga do campo
magnético externo. O EMC pode ocorrer devido a uma variacdo da magnetizacdo do material a
qual induz variacdo de entropia. Tais variagdes de entropia estdo associadas as transi¢des de fase
sofridas pelo material e, em geral, o EMC é mais significativo ao redor das transi¢es de fase de
primeira ordem, onde as varia¢des de entropia sdo mais intensas.

Nas ultimas décadas tal fenOmeno tem despertado grande interesse em muitos
pesquisadores, que sdo motivados principalmente pelo possiblidade de aplicacdo na refrigeracao
magnética (RM) em temperaturas proximas a ambiente, no resfriamento de componentes
eletronicos ou mesmo na liquefagio de gases em temperaturas criogénicas’.

Os estudos do EMC em sistemas que apresentam este efeito, na faixa de temperatura
ambiente, sdo motivados pela busca de uma alternativa para os sistemas de refrigeracdo atuais,
que sdo baseados em um ciclo de compressao/descompressdo de gases e que atualmente se
encontra perto do seu limite fundamental de eficiéncia energética. Estes sistemas além de
consumirem grandes quantidades de energia, também fazem uso de gases poluentes como o0s
CFCs (compostos de Cloro, Fluor e Carbono), que agridem a camada de ozdonio ou HCFCs
(Hidrogénio, Cloro, Fliior e Carbono), que provocam o efeito estufa*>. A refrigeracio magnética,
por outro lado, dispensa o uso dos gases poluentes, e promete um menor consumo de energia
comparado com os sistemas atuais. Além disso, estima-se uma eficiéncia que pode chegar a 60-
70% do ciclo termodinamico de Carnot, enquanto a tecnologia atual alcanca uma eficiéncia
méxima de 30%°, e menor quantidade de ruidos, j4 que niio necessita do uso de compressores’.
Portanto, o EMC se coloca como uma op¢do vantajosa tanto economicamente quanto
ambientalmente.

Outra grande drea de interesse de aplicagdo do EMC € na regido de temperaturas
criogénicas devido as inumeras aplicagdes como na liquefacio de gases (como exemplo

nitrogénio, hidrogénio e hélio) que sdo de grande importancia em diversos setores. Também em

diversos processos nos setores cientifico e tecnoldgico que sdo desenvolvidos em temperaturas



criogénicas®’. Apesar da necessidade de modernizacio das tecnologias para refrigeracdo na faixa
de temperatura ambiente, os protStipos de refrigeradores ja desenvolvidos usando o EMC ainda
s@o de custo alto e espacosos quando comparado a refrigeradores convencionais. Desta forma,
acredita-se que a refrigeracdo magnética possa encontrar maior espaco para atuagdo na regido de
temperaturas criogénicas, visto que os processos convencionais sdo de alto custo e sofisticados
neste segmento, a refrigeracdo magnética se mostra mais competitiva, mostrando maior

capacidade de refrigeracio em menor tempo em relacdo a outras tecnologias existentes!'%!1+12,

O efeito magnetocalorico foi observado pela primeira vez em 18813

quando E. Warburg
notou o aquecimento de amostras de ferro sujeitas a aplicagdo de campo magnético. Alguns anos
depois, na década de 1920, umas das primeiras aplicacdes foi realizada por Giauque e McDougal,
que construiram um refrigerador operando por desmagnetiza¢cdo adiabatica e o utilizaram para
atingir temperaturas abaixo de 1 K partindo da temperatura do hélio liquido, utilizando
Gda(SO4)3:8H20 como refrigerante magnético'®. Entretanto, o EMC n3o chamou muita atengio
até a década de 70, somente apés a descoberta de métodos de separacdo e purificacdo de terras
raras e ap0s estudos realizados no Gd puro mostrarem que o mesmo apresenta grande EMC (AS ~
14 J/kgK em AH = 70 kOe)' é que este efeito comegou a ganhar notoriedade novamente.

Um dos fatos que alavancaram as pesquisas na drea foi a descoberta 1997 por
Gschneidner e Pecharsky de um material com propriedades magnetocaloricas superiores as do Gd
puro. Eles utilizaram GdsSi>Ge: e obtiveram o EMC denominado gigante (AS ~ -20J/kg-K e AT ~
15K para AH = 50kOe)'®. Em seguida, observou-se que compostos obtidos com variagido
estequiométrica entre Ge e Si nesse material era bem mais interessante, permitindo alterar a
temperatura de transicdo por meio da concentracdo de Silicio!”. Além disso, eles mostraram a
possibilidade de construir um refrigerador que opera em um largo intervalo de temperaturas
utilizando um compdsito obtido a partir da mistura de varias concentragdes de Si. A caracteristica
essencial deste composto € a coexisténcia transicdes magnética e estrutural na mesma
temperatura, ingredientes presentes em transi¢cdes de primeira ordem. Diversas pesquisas na area
mostraram que outros tipos de transi¢do, como por exemplo as transi¢des metamagnéticas
(transi¢Oes Antiferromagnéticas-Ferromagnéticas) induzidas por campo magnético, também
podem ser convenientemente utilizadas para obtengdo de grande EMC. Este tipo de transi¢do tem
sido observada em diferentes compostos intermetalicos principalmente em temperaturas abaixo

da ambiente!%1%%0,



E importante mencionar que para aplicacio do EMC na refrigeracdo magnética sdo
necessarios materiais que tenham o méaximo efeito em extensa faixa de temperaturas, sob
aplicacdo de baixos campos magnéticos, perdas insignificantes por histerese e sejam bons
condutores de calor.

Como mencionado anteriormente, tem sido observado grandes variacdes de entropia em
sistemas que apresentam transicao de fase metamagnética de 1* ordem induzida por campo. Neste
sentido os compostos da série RNiGes despertaram interesse para este estudo por apresentarem
ordenamento antiferromagnético em baixas temperaturas e transicdes metamagnéticas induzidas
por campo magnético’'?*>. As temperaturas de ordenamento magnético desses compostos sdo
proximas da temperatura de liquefacdo do hidrogénio (20 K) e hélio (4,2 K). Além disso, a
transicdo metamagnética ocorre em campos magnéticos menores que 20 kOe, como € o caso dos
compostos com R = Pr, Nd, Ho e Er, o que pode ser uma caracteristica bastante promissora para
aplicacdo, ja que campos magnéticos desta magnitude podem ser gerados por um ima permanente
(= 20 kOe)**?*. E importante mencionar também que uma das dificuldades de construcio de
refrigeradores magnéticos competitivos € a necessidade de grandes campos magnéticos para
induzir um efeito magnetocaldrico aprecidvel, o que faz necessdrio a utilizacdo de i1mas
supercondutores.

Outra caracteristica interessante da série de compostos RNiGes € a possibilidade de
apresentar efeito magnetocaldrico inverso. Compostos com ordenamento antiferromagnético
apresentam variacdo da entropia magnética positiva e resfriam quando lhes € aplicado campos

magnéticos menores ou da ordem do campo requerido para a transi¢io metamagnética®>-2%%’,

0
que ¢é bastante vantajoso, ja& que além do arrefecimento propriamente dito, esses materiais
poderiam também ser aplicados como dissipador de calor para remover o excesso de calor gerado
pelos materiais que apresentam EMC convencionais. Neste sentido, como 0s compostos ordenam
antiferromagneticamente, eles podem ainda apresentar efeito magnetocaldrico inverso que
também € uma caracteristica interessante. Além disso, as propriedades magnéticas desta familia
sao pouco exploradas na literatura, o que justifica um estudo mais detalhado destes compostos.

O presente trabalho tem a finalidade de estudar as propriedades magnéticas e o efeito

magnetocaldrico de compostos da familia RNiGes com R= Pr, Nd, Eu, Dy, Ho e Er. As amostras

RNiGes foram sintetizadas na forma policristalina pela técnica de fusdo a arco voltaico,



caracterizadas estruturalmente por medidas de difracdo de raios X e as propriedades magnéticas

foram obtidas por medidas de magnetizacao DC em funcdo da temperatura e campo magnético.



2 ASPECTOS TEORICOS

Neste capitulo serdo abordados aspectos tedricos importantes para a compreensao e
andlise dos dados experimentais obtidos no trabalho. O objetivo € introduzir os conceitos bésicos

e fornecer ao leitor algumas referéncias que o ajudem na busca de maiores informacdes.

2.1 Magnetismo na matéria

O magnétismo e as propriedades magnéticas dos materiais tem origem na estrutura
eletronica dos 4tomos ou fons. O momento magnético de um 4tomo isolado pode ser atribuido ao
spin intrinseco dos elétrons, ao momento angular orbital dos elétrons (associado a0 movimento
orbital dos elétrons em torno do niicleo), ao spin intrinseco do niicleo (que é da ordem de 10 do
momento eletronico e pode ser desprezado) e a variacdo do momento angular orbital causada por
um campo magnético externo®®*=%. Assim o momento magnético do 4tomo corresponde a soma
dos momentos magnéticos de cada um de seus elétrons. Na maioria dos materiais 0os momentos
magnéticos sdo cancelados devido ao preenchimento das camadas eletronicas (buscando uma
configuragdo de menor energia). Contudo, em alguns materiais o cancelamento ndo é completo
devido a camadas eletronicas parcialmente preenchidas que ddo origem aos momentos
magnéticos intrinsecos do material. Os momentos magnéticos intrinsecos podem ser classificados
em: localizados, quando provenientes de elétrons de camadas internas parcialmente preenchidas
(como € o caso dos elementos terras raras), e itinerantes, provenientes de camadas externas
parcialmente preenchidas (elementos do bloco d)*'*2. Esses momentos podem ou ndo interagir
entre si.

Na presenca de um campo de indu¢do magnética (B), tanto os momentos magnéticos
intrinsecos quando a magnetizacdo induzida, reagem de forma a produzir um campo de inducao

préprio que modifica o campo aplicado no interior do material®>3*,

De modo que, a indugdo
magnética pode ser obtida pela soma vetorial da inducdo magnética no viacuo com a inducao

magnética devido a magnetiza¢do do material:

B = poH + poM, (1)



na qual p, é denominado permeabilidade magnética do véicuo (uy = 4n x 107 Hm'), H ¢
chamado de intensidade de campo magnético e M € a magnetizacdo do material. O primeiro
termo do lado direito na Equacdo (1) representa a indu¢do magnética do vacuo.

Nos materiais magnéticos (exceto os diamagnéticos) observa-se que a magnetizacdo M é

proporcional a H e pode ser escrita como:

M = xH, 2)

em que y ¢ a susceptibilidade magnética. Em geral, essa grandeza depende da temperatura (T) e
de H®.

Dentre as classificacOes dos materiais, quanto a sua resposta magnética, destacamos
neste trabalho o diamagnetismo, paramagnetismo, ferromagnetismo e antiferromagnetismo®. A
Figura 1 ilustra, de forma representativa, a organizacdo dos momentos magnéticos para estes

comportamentos.
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Figura 1 — Ilustragdo do alinhamento dos momentos magnéticos para 0s principais comportamentos magnéticos em
H=0.

2.1.1 Diamagnetismo

O diamagnetismo se mostra como uma susceptibilidade magnética negativa, de forma
que nos materiais diamagnéticos a magnetizacdo se opde ao campo magnético aplicado. Tais
materiais possuem camadas eletronicas totalmente preenchidas e o fendmeno tem como origem a
lei de Lenz na qual o momento de dipolo magnético proveniente das correntes induzidas por um

campo externo se opdem ao campo>®. Com a excegio do dtomo Hidrogénio todos os materiais



apresentam o diamagnetismo. Contudo, em boa parte dos casos, a existéncia de um momento de

dipolo magnético permanente mascara o fendmeno™’.

Figura 2 - Susceptibilidade em fun¢do da temperatura para materiais diamagnéticos. Fonte: Adaptado de [31]

2.1.2 Paramagnetismo

Materiais paramagnéticos apresentam momentos magnéticos permanentes, que sao
associados com o spin € com o movimento orbital dos elétrons. Quando expostos a um campo
magnético externo, os momentos magnéticos tendem a se orientar na direcao do campo, a fim de
minimizar a energia interna, resultando numa suscetibilidade magnética positiva. A tendéncia dos
dipolos magnéticos de se orientarem na direcdo do campo € contrariada pela agitacdo térmica que
tende a tornar a orientagio dos mesmos aleatéria’®**¥7. Desta forma, a susceptibilidade serd

dependente da temperatura; Curie observou que a mesma € inversamente proporcional a

temperatura, conforme a lei:

C
Xp =7 3)

na qual C € a constante de Curie. A dependéncia da suscetibilidade magnética com a temperatura

€ mostrada na Figura 3. Em s6lidos magnéticos a lei de Curie pode ser escrita como:

_ N(us Weff)?

4
P 3kgT “)



em que N ¢ o nuimero de momentos magnéticos num volume V, ug ¢ o magnéton de Bohr (ug =
5,79-102 meV.T™), kg é a constante de Boltzmann (kg = 8,62-10-2 meV.K™'), e pefr é 0 niimero

efetivo de magnétons de Bohr por fon paramagnético, dado por

Mege = gi[J(J + ]2, (5)

na qual J € o niimero quantico de momento angular total do fon magnético e gj é o fator de Landé:

3 S(S+1)—L(L+1)]

1
8 =3t E[ JJ+1) ©)

sendo S e L o momento angular de spin e orbital, respectivamente. Ao plotar um grafico do
inverso da susceptibilidade, !, em fun¢do da temperatura, é obtida uma reta de coeficiente
angular C'!, que passa pela origem no caso de materiais paramagnéticos, conforme mostra a
Figura 3.

A partir do coeficiente angular C!, obtido por meio do ajuste linear do inverso da
susceptibilidade paramagnética, € possivel calcular o momento magnético efetivo por ion

magnético com o auxilio da seguinte equacdo®®:

3kgC
Heff = /NA]ZZB = /8C, @)

na qual N é o nimero de Avogadro.



Susceptibilidade, y,

T

Figura 3 - Susceptibilidade magnética () e sua reciproca (x-1) em fungdo da temperatura. A curva em azul
representa a susceptibilidade magnética e a reta vermelha representa o inverso da susceptibilidade magnética. Fonte:
Adaptado de [31].

2.1.3 Magnetismo coletivo

Existem trés tipos bdsicos de magnetismo coletivo: o ferromagnetismo, o
antiferromagnetismo e o ferrimagnetismo. O magnetismo coletivo € resultado de uma forte
interacdo entre fons magnéticos vizinhos formando uma rede magnética. Esta interagdo €
conhecida como interacdo de troca’. A interacdo de troca pode ser de culto alcance (troca direta)
ou de longo alcance (troca indireta). Além disso, assim como ocorre no paramagnetismo, OS
momentos magnéticos podem ser localizados ou itinerantes.

Nos materiais que apresentam magnetismo coletivo, existe uma temperatura critica (T*)
abaixo da qual ocorre um ordenamento magnético espontaneo dos momentos magnéticos (ou
seja, estes se orientam mesmo na auséncia de um campo magnético externo). Acima da
temperatura critica a energia térmica predomina sobre o ordenamento magnético e o material
torna-se paramagnético.

Devido a natureza da interagdo de troca pode resultar que a menor energia do sistema
ocorra quando os momentos magnéticos vizinhos se alinhem paralelamente, ou quando estes se
alinharem antiparalelamente. No primeiro caso o sistema serd ferromagnético, ja no segundo caso
o sistema serd antiferromagnético (se os momentos magnéticos vizinhos tiverem magnitude
iguais) ou ferrimagnético (caso a magnitude dos momentos magnéticos seja maior em uma das

direcdes).



Um modelo simples, que considera a interacdo entre 0os momentos magnéticos, é a
aproximacdo de campo médio desenvolvida por Pierre Weiss que postula a existéncia de um

campo magnético interno (Hin) proporcional a magnetizacdo®’:

Hipe = AM, (8)

de modo que a interacdo entre momentos magnéticos e seus vizinhos é substituida por um campo
médio de origem “molecular”, representado por AM, onde A é o parametro de troca na
aproximacdo de campo médio. No estado paramagnético o campo no material serd dado pela
soma do campo magnético externo (Hext) com o campo médio, dessa forma a magnetizagdo pode

Ser escrita como:

M = xp(Hext + AM). 9)

Reorganizando a Equacdo (9) e utilizando a lei de Curie [Equacdo (3)], obtemos:

M C
X = = XP__ . (10)
Hext 1-xp T-6cw

A Equacgdo (10) € conhecida como lei de Curie-Weiss e Ocw = AC € a temperatura de Curie-
Weiss. Quando Ocw = 0 a Equacgao (10) é reduzida a lei de Curie, que descreve o comportamento
de um material paramagnético. O parametro Ocw estd relacionado com a intensidade da interag@o
entre 0os momentos magnéticos, € seu sinal depende de se a interacdo tende a orientar os
momentos magnéticos paralelamente ou antiparalelamente uns aos outros: materiais que
apresentam interacoes ferromagnéticas possuem temperatura de Curie-Weiss positiva (Ocw > 0),
enquanto nos materiais com interacdes antiferromagnéticas a temperatura de Curie-Weiss €
negativa (Ocw < 0)°*3. A temperatura de Curie-Weiss pode ser determinada a partir do grafico do
inverso da susceptibilidade magnética (x') em funcdo da temperatura (Figura 4). Além disso,
para materiais ferromagnéticos a magnetizacdo serd mixima em 0 K, onde todos os momentos
magnéticos tendem a ficar alinhados, e persistird até a temperatura critica, conhecida como

temperatura de Curie (Tc)*- 3% 3¢, Acima de Tc a agitacdo térmica predomina e o material torna-
10



se paramagnético. Nos materiais antiferromagnéticos, abaixo da temperatura de transicdo,
conhecida como temperatura de Néel (Tn), os spins alinham-se antiparalelamente causando
reducdo repentina na magnetizacdo que € minima em O K onde todos os momentos magnéticos
estdo orientados antiparalelamente’®.

Em alguns casos, a curva experimental do inverso da suscetibilidade apresenta curvatura
e ndo pode ser ajustada simplesmente pela de lei de Curie-Weiss. Nesses casos o ajuste da
susceptibilidade magnética na regido paramagnética € realizado por meio da lei de Curie-Weiss

modificada’:

X=Xt (1)

T_GCW’

sendo X independe da temperatura e representa as contribui¢cdes paramagnética e diamagnética,

proveniente dos elétrons de conducdo.
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Figura 4 - Suscetibilidade magnética (em azul) e inverso da suscetibilidade magnética (em vermelho) em fungdo da
temperatura de materiais (a) ferromagnéticos e (b) antiferromagnéticos. Fonte: Adaptado de [31]

2.1.4 Ferromagnetismo

Materiais que apresentam ordenamento ferromagnético, possuem microestrutura
constituida de pequenas regides chamadas dominios magnéticos. Em cada dominio os momentos
magnéticos encontram-se orientados paralelamente uns aos outros*®. Na auséncia de campo
magnético externo a orientacado de um dominio pode ser diferente da de outro, resultando numa

magnetizacdo macroscopica nula. Quando o campo magnético € aplicado a distribui¢cdo dos

11



dominios magnéticos é modificada: eles tendem a se alinharem na mesma direcio do campo
magnético aplicado, até atingirem o valor maximo, conhecido como magnetizacido de saturacio
(Ms).

Quando o campo magnético é removido a magnetizacido decresce até atingir um valor a
campo nulo, conhecido como magnetizacdo remanescente (Mgr). Esse efeito se deve ao fato de
que os limites dos dominios magnéticos ndo retornam as suas posi¢oes originais quando o campo
externo € removido. Invertendo a dire¢do do campo magnético para valores negativos a
magnetizacdo se extingue ao atingir o campo coercivo (Hcoer), reduzindo ainda mais o campo na
mesma direcdo chega-se novamente a uma regido de saturacdo com spins alinhados na direcao

7z

oposta. Quando o campo € incrementado novamente na direcdo inicial completa-se o ciclo,

conhecido como ciclo de histerese***!,

Um ciclo de histerese tipico de um material
ferromagnético estd ilustrado na Figura 5.

O ciclo de Histerese apresenta informagdes sobre propriedades intrinsecas como a
magnetizacdo de saturagdo e extrinsecas, como a magnetizagdo remanescente € 0 campo
coercivo, que dependem de fatores externos, tais como a forma da amostra, aspereza da

superficie, defeitos microscopicos e tratamentos térmicos.

=-Ms

Figura 5 - Ilustracdo do ciclo de histerese tipico de um material ferromagnético. A linha tracejada em azul representa
a curva de magnetiza¢do de um material desmagnetizado. A linha em vermelho representa o lago de histerese. Hcoer,
Mr e Ms, representam o campo coercitivo, a magnetizacdo remanescente € a magnetizacdo de saturagdo,
respectivamente. Fonte: Adaptado de [30]
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Em materiais policristalinos e em campos suficientemente alto, quando a magnetiza¢ao
se encontra proxima a regido de saturacdo, pode ser utilizada uma lei de aproximacdo da

magnetizacdo de saturagdo para obter o momento magnético de saturacio*’:

M =Ms(1- =) +xoH. (12)

na qual Ms representa a magnetizacao de saturacdo, o termo B representa as contribuicdes da
anisotropia magnetocristalina e o termo yoH representa o aumento da magnetizacdo induzido pela
magnetizacdo espontanea do material. Este termo € pequeno em temperaturas abaixo do
ordenamento magnético e em geral pode ser considerado nulo. A Equacdo (12) € obtida a partir
de consideragdes tedricas, contudo, experimentalmente observa-se que um melhor ajuste entre as
curvas experimentais e tedricas € obtido com o uso do termo adicional (-A/H) no qual o termo A é

conhecido como dureza magnética e decorre do estresse local causado pelos defeitos cristalinos*.

2.1.5 Antiferromagnetismo

No caso de um material antiferromagnético, o campo molecular Hint, se opde ao campo
magnético externo aplicado H: enquanto H age para alinhar os momentos magnéticos
paralelamente, Hint age para alinhé-los antiparalelamente. De forma que, qualquer tendéncia de
um momento magnético em apontar em uma direcdo € imediatamente neutralizada por uma
tendéncia de um momento adjacente que aponta na dire¢do oposta. Abaixo da temperatura critica
Tn, a tendéncia ao alinhamento antiparalelo € forte o suficiente para atuar mesmo na auséncia de
campo magnético externo. Essa tendéncia se torna maior a medida que a temperatura é reduzida,
até que em 0 K todos os momentos magnéticos encontram-se alinhados antiparalelamente e a
magnetizacdo é nula®.

A rede magnética de um material antiferromagnético, conforme mostra a Figura 6, é
constituida de duas sub-redes magnéticas (com ordenamento paralelo dentro da sub-rede) de
momentos magnéticos idénticos, porém opostos, entre 0 K e a temperatura de ordenamento
magnético, o cancelamento ndo € perfeito devido a acdo da agitacdo térmica, e o material

apresenta uma magnetizacdo liquida™.

13



I I bbb it
et o+ L=ttt
I A it

Figura 6 - Arranjo antiferromagnético composto de duas sub-redes ferromagneticamente ordenadas. Adaptado de
[33].

2.2 Magnetismo das Terras-Raras

As terras raras sdo um grupo de 17 elementos da tabela periddica, sendo 15 desses
formadores da série dos lantanideos, elementos compreendidos desde o lantinio (La, Z = 57) até
o lutécio (Z = 71), além do escandio (Sc, Z = 21) e Itrio (Y, Z = 39)***. Com excecdo do Sc, Y e
La, todos os elementos da série sdo caracterizados pela presencga de elétrons 4f e sua configuracao
eletronica pode ser escrita da seguinte maneira: [Xe] 4f"5d'6s? ou [Xe]4f*5d°6s?, em que n varia
de 1 a 14 conforme o nimero atbmico aumenta na série.

As subcamadas 5d e 6s possuem a mesma configuracdo eletronica na maioria dos
lantanideos, resultando em propriedades quimicas semelhantes. Os elétrons 4f determinam os
estados eletronicos de interesse, eles encontram-se bem localizados no interior do ion, sendo
parcialmente blindados dos efeitos do ambiente externo pelas subcamadas 5d e 6s. De maneira
que os elétrons 4f das terras raras comportam-se, em primeira aproximacdo, como elétrons em
atomos livres (eles ndo participam das ligagdes quimicas). As propriedades fisicas sdo
profundamente afetadas pelo preenchimento parcial da subcamada 4f, que varia de elemento para
elemento®. Além disso, geralmente esses elementos se apresentam na forma trivalente (R*)
quando inseridos numa matriz metalica, formando um composto intermetélico**.

O estado fundamental do fon isolado é dado pela aplicacdo das trés regras de Hund>* 3
1. Primeira Regra: O spin total S tem o valor mdximo consistente com o principio de

exclusdo de Pauli. Esta € a configuracdo de menor energia, pois reduz a repulsdo entre
elétrons e, portanto, a energia Coulombiana é minimizada, ja que o principio de exclusdo
de Pauli impede elétrons com spins paralelos de possuirem as mesmas coordenadas

espaciais;
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2. Segunda Regra: O momento angular orbital L. tem seu valor miximo respeitando a
primeira regra e o principio de exclusio de Pauli;
3. Terceira Regra: O momento angular total J assume o valor:
e J=|L -S|, quando a subcamada 4f estd a menos da metade;
e J=|L + S|, quando a subcamada 4f estd com mais metade preenchida.

Quando a subcamada se encontra preenchida pela metade as duas primeiras regras levam
aL =0, de forma que J = S. A Tabela I mostra a configuracio bésica dos lantanideos, o estado
fundamental obtido pela aplicacdo das regras de Hund assim como o ndmero efetivo de
magnétons de Bohr.

Quando isolados, os ions terras raras apresentam quatro interacdes dominantes,
apresentadas em ordem decrescente de magnitude*’:

I.  Interacdo coulombiana;
II.  Interacdo spin-Orbita;
III.  Interagdo hiperfina nuclear;
IV.  Interagdo quadrupolar.
As duas primeiras sdo as interagdes mais forte € o Hamiltoniano para o ion livre devido

a elas pode ser escrito como:

2 702 2
H = 5B + (Dacs — D) + s L8 a3
J

'k 2mec2R3

em que o primeiro termo se refere a energia cinética dos elétrons, o segundo termo representa as
interagdes Coulombianas elétron-elétron e elétron-ntcleo, respectivamente, € o terceiro termo
representa a interacdo Spin-Orbita. As interacdes Coulombianas definem os estados L e S, ja o
acoplamento spin-6rbita, interacdo que acopla os nimeros quanticos S e L, resulta em momentos

magnéticos totais J, acarretando num desdobramento dos niveis 2*'L em multipletos 25*!L;*®,
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Tabela I - Configuracdo eletrdnica dos lantanideos e representacdo do estado fundamental, determinados pelas
regras de Hund.

Z  Elemento Simbolo B;;)g’(gi(;;;—) L S J g Weff = g\/m
57  Lantinio La®* [Xe]4f° 0 0 0 - 0
_ Ce’* [Xel4f' 312 512 67 2,54
% Cero Ce* [Xe]4f o o o0 - 0
© Prascodimic Pr3* [Xeldf? 5 1 4 4/5 3,58
Pr [Xel4f' 312 512 67 2,54
o Nd3* [Xe]4f> 6 32 972 8/11 3,62
00 Neodimio Nd** [Xel4f* 6 2 4 35 2,68
61  Promécio Pm?** [Xeldf* 6 2 4 3/5 2,68
B Sm** [Xe]4fd 5 512 512 27 0,85
02 Samiro Sm?** [Xe]4f® 3 3 3 - 0
—— Eu®* [Xe]4fS 3 3 3 - 0
Eu** [Xe]4f’ 0o 72 12 2 7,94
64  Gadolinio Gd** [Xe]4f o 72 72 2 7,94
o Tb** [Xe]4f® 3 3 6 312 9,72
© ferbio Tb** [Xe]4f o 72 72 2 7,94
S Dy** [Xe]4f® 5 52 152 473 10,65
00 Disprosio Dy?* [Xe]4f'” 6 2 8  5/4 10,61
67 Hélmio Ho** [Xe]4f!0 6 2 8 5/4 10,61
68 Erbio Er’* [Xel4f!! 6 32 152 6/5 9,58
- Tm3* [Xe]4f'? 5 1 6 7/6 7,56
* falio Tm?>* [Xe]4f'? 3 12 12 87 4,53
o Yb** [Xe]4f'3 312 72 87 4,53
7 frérbio Yb? [Xel4f!4 0 0 0 - 0
71 Lutécio Lu** [Xe]4f' 0 0 0 - 0

Fonte: Adaptado de [45,81]

16



Quando um ion terra-rara estd inserido numa matriz cristalina, seu comportamento pode
ser descrito de acordo com duas aproximagdes: 0 modelo de campo cristalino (CC) e a teoria do
orbital molecular (TOM)*~°. Na TOM o tratamento dado a uma molécula é analogo ao
tratamento dado a um atomo, por meio de orbitais moleculares (OM). O orbital molecular é
obtido por meio da superposicdo de orbitais atdbmicos com mesma simetria e energias proximas.
O modelo CC baseia-se no pressuposto de que em um sélido cristalino, o fon sofre a acdo de um
campo eletrostitico gerado pelos primeiros vizinhos. Apesar da TOM ser fisicamente mais
atraente e rigorosa, ela apresenta célculos extremamente complexos, de modo que a teoria do
campo cristalino, embora seja uma aproximacao, em algumas situacdes € preferivel por ser mais

simples e descrever em bom acordo as propriedades espectroscOpicas e magnéticas da matéria.

2.3 Campo Cristalino

Para uma modelagem teérica usando CC os elétrons desemparelhados sdo considerados
suficientemente bem localizados no fon, de forma que o potencial eletrostitico gerado pelos

148

primeiros vizinhos pode ser tratado como um potencial de carga pontual™. Deste modo a

Hamiltoniana de campo cristalino pode ser escrita como:

Hee = —lel X Vec (), (14)

em que |e| é o valor absoluto da carga do elétron e Vcc(ri) € formalmente descrito como um

potencial eletrostético entre o i-€simo elétron 4f e os ligantes vizinhos, dado por:
Vo) = == (15)
VIR

= - ~ . ~ .
sendo gj a carga do j-€ésimo ligante (podendo ser positiva ou negativa), R; e Tj sdo a posi¢des do j-
€simo ligante e i-ésimo elétron 4f, respectivamente.
A hamiltoniana Hcc pode ser convenientemente escrita em termos de harmonicos

tesserais, Z(0,¢), os quais podem ser associados aos operadores equivalentes de Stevens,
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permitindo calcular de modo mais simples os elementos de matriz entre os diferentes estados de

Hcce’'52. De modo que a hamiltoniana de campo cristalino pode ser escrita como:

Hee = Xh=0 Xm=-nB1' On, (16)

em que BJ' = AT(r")0,, sdo os pardmetros de CC que dependem da parte radial da funcdo de
onda, do fator numérico AT e do fator multiplicativo 6n (chamado de coeficiente de Stevens). O
s@o os operadores equivalentes de Stevens, que dependem dos operadores de momento angular
total J, J,, J+ e J. e suas comutacoes.

A ac¢do de Hce sobre o multipleto fundamental do fon magnético, com momento angular
total J, abre degenerescéncia em 2J + 1 niveis de energia, os quais sdo chamados niveis de campo
cristalino e encontram-se separados por deltas de campo cristalino. Além disso os parametros
fisicos do material, tais como entropia, calor especifico de campo cristalino, € magnetizacao,

sofrem influéncia direta dos niveis de energia de campo cristalino.

2.4 Interacao de troca

Além da interacdo de campo cristalino, os fons f em um sélido cristalino podem estar
sujeitos a interacdes de troca magnética, que também podem causar separacdo de niveis de
energia. A interacdo de troca pode ter origem entre elétrons de um mesmo atomo (troca intra-
atdmica), localizada em atomos diferentes (troca interatdmica), ou entre elétrons que podem
percorrer diversos dtomos (troca intinerante). Além disso a troca pode se dar de maneira direta,
entre os elétrons relacionados ao magnetismo em dtomos magnéticos vizinhos (troca direta) ou
por meio do intermédio de elétrons de conducdo (troca indireta).

Nos 4tomos e fons terras-raras 0s momentos magnéticos se devem a elétrons
desemparelhados da camada 4f que estd bem localizada no interior do fon/atomo. As funcdes de
onda da camada f ndo se superpdem, devido a isso a interag@o de troca direta entre ions f € muito
fraca, de modo que a interagdo se processa indiretamente via elétrons de condugao. Esta interacao
indireta é comumente chamada de interacdio RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida)>>>*33,

A interacdo RKKY acopla indiretamente os momentos magnéticos por meio da

polarizacdo dos elétrons de condugdo: o spin do fon de terra-rara polariza o spin de um elétron de
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conducdo da vizinhanga, este por sua vez pode se acoplar com o spin de outro terra-rara, gerando
um acoplamento indireto entre fons de terra-rara>*.
O acoplamento entre os momentos magnéticos de fons n e m na interacio RKKY ¢é

representado pelo pardmetro de troca Jum € é dado por®*:

cos(2kgR) sen(2kgr)
(2kpR)? (2kpR)* I

Jam (R) = —6mzn(ep)j? | an

na qual z é o nimero de elétrons de condu¢do por unidade de volume, kr representa o raio da
superficie de Fermi, er € a energia de Fermi, R a distincia entre os momentos magnéticos, n(er) é
a densidade de estados no nivel de Fermi e j é o parametro de troca entre 0 momento magnético
localizado e o elétron de conducao.

A Equacdo (17) mostra uma interacdo de longo alcance, pois mesmo para grandes
valores de R haverd uma interacdo, podendo ser fraca ou ndo e possuindo uma dependéncia
oscilatéria em R, como mostrado na Figura 7. Dependendo do valor de R, o caréter oscilatorio da
troca leva ao comportamento observado em materiais magnéticos: ferromagnetismo (troca
positiva), antiferromagnetismo (troca negativa) e paramagnetismo (troca nula)’>. Contudo, em
sistemas reais, outras interacdoes devem ser consideradas, de modo que materiais paramagnéticos
podem apresentar parametros de troca diferentes de zero. Além disso, o modelo de RKKY

apresenta dificuldades de aplica¢do quantitativa, como a suposi¢ao de que a superficie de Fermi é

esférica.

0 /\ /\\/\ » I

Figura 7 - Curva caracteristica do pardmetro de troca Jnm em func¢fo da distincia r entre dois fons localizados. O
cardter oscilatério da interacdo leva ao ferromagnetismo (Jnm > (), ao antiferromagnetismo (Jnm < 0) e ao
paramagnetismo (Jnm = 0).
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2.5 Principio de Banergee

Um sistema termodindmico pode exibir diferentes fases. Quando uma fase se torna
instavel em certas condi¢des termodinamicas o material pode sofrer uma transicao de fase para
outra fase diferente da inicial. Durante a transi¢do de fase a energia livre de Gibbs permanece
constante, no entanto algumas quantidades termodinamicas como entropia, volume, calor
especifico sofrem variacdes descontinuas. A classificacdo das transicdes de fase fundamenta-se
na andlise da ordem das derivadas do potencial termodindmico cujo minimo corresponde ao
estado de equilibrio do sistema em relacdo a uma varidvel de controle. Uma transi¢ao de fase € de
primeira ordem quando ha calor latente de transformacdo, e esta € caracterizada por
descontinuidades nas primeiras derivadas do potencial termodinamico caracteristico do
sistema®®>’. Se as primeiras derivadas do potencial caracteristico forem continuas, mas existirem
descontinuidades nas derivadas de ordem mais elevada a transicdo € dita de segunda ordem ou
continua e nio lhe estd associado qualquer calor latente®”.

As transi¢des magnéticas de primeira ordem podem ser divididas em duas categorias:
transicOes magnetoestruturais e transicoes magnetoeldsticas. Nas transicdOes magnetoestruturais, a
estrutura cristalina € diferente em ambos os lados da transi¢do. Geralmente, esse tipo de transi¢ao
apresenta grandes histereses térmica e magnética. Ja as transi¢des magnetoeldsticas ocorrem sem
mudanca de estrutura cristalina. No entanto, é observada uma pequena distor¢do da rede cristalina
que pode ser acompanhada de alteracdes no volume da célula unitdria nas proximidades do ponto
critico de transicdo. Além disso, os compostos que apresentam transicdes magnetoelésticas
geralmente exibem histereses pequenas ou despreziveis.

A investigacdo da ordem da transicdo de fase € realizada utilizando a teoria de Landau
para transicoes de fase. De acordo com a teoria de Landau a energia magnética livre, F(T,M), em

funcio da temperatura e magnetizacdo pode ser desenvolvida como”®-°:

A(T)

@M4

F(T,M) = Go + M3+ +...-MH, (18)

onde os coeficientes A(T) e B(T) sdo parametros dependentes da temperatura que incluem a
energia de condensacdo eletronica e o acoplamento magnetoeldstico™®. A condi¢do de equilibrio

térmico implica que oF (T, M)/dM=0, o que leva a:
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H/M = A(T) + B(T)M?. (19)

O parametro B(T) determina o tipo de transicdo de fase magnética. A transi¢do de fase
magnética é de primeira ordem quando B(T) é negativo e de segunda ordem quando B(T) é
positivo. Dessa forma, fazendo-se um grifico de H/M em fun¢iio de M2, conhecido como Arrott
Plot, € possivel extrair a dependéncia dos coeficientes A(T) e B(T) em fun¢do da temperatura. De
acordo com o critério de Banerjee, uma transicdo magnética é de primeira ordem quando a
inclinagdo das curvas de Arrott é negativa, enquanto, serd de segunda ordem se a inclinag¢do for
positiva®” %0, Esse critério tem sido amplamente utilizado na andlise de transicdes de fase do
estado ordenado para o ndo ordenado, como por exemplo do estado ferromagnético para o

61,62

paramagnético” >, e em transi¢Oes fase magnéticas envolvendo dois estados ordenados, como

por exemplo do antiferromagnético para o ferromagnético®*-¢493,

2.6 Efeito Magnetocaldrico

O resfriamento em estado sélido baseado em efeitos i-caléricos € considerado a
alternativa mais promissora para substituir os sistemas convencionais de refrigeracio por
compressao/descompressao de vapor. Um efeito i-calérico consiste na resposta térmica observada
em um material sobre a aplicacio de um campo externo caracterizado por uma variacdo de
temperatura adiabatica (AT.q) ou variagdo de entropia isotérmica (ASt). Os efeitos i-caldricos
podem ser categorizados como efeito magnetocaldrico, efeito eletrocalorico e efeito
mecanocaldrico, dependendo da natureza do campo externo (campo magnético, campo elétrico
ou campo de estresse). O efeito mecanocalérico pode ainda ser subdividido em: efeito
elastocaldrico, impulsionado pelo estresse uniaxial; efeito barocaldrico, impulsionado pelo
estresse isotropico (pressdo); e efeito torsiocaldrico, impulsionado por um torque em uma barra
prismdtica, causando uma tensdo de tor¢do pura. O efeito eletrocaldrico consiste na resposta
térmica de um material quando um estimulo elétrico € aplicado, ja no efeito magnetocaldrico a
resposta térmica € observada na presenca de variacao de campo magnético.

O EMC € uma caracteristica intrinseca de todos os materiais magnéticos de
apresentarem uma variagdo na sua temperatura e entropia magnética quando o campo magnético

66,67,68

externo € variado Este efeito ocorre devido a redistribuicdo da energia interna de
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substancias magnéticas entre o sistema de ions magnéticos e a rede cristalina. Quantitativamente
o efeito magnetocaldrico € caracterizado pela variacao adiabatica da temperatura (ATaq) quando a
variacdo de campo magnético ocorre em processo adiabdtico ou pela mudanga na entropia
magnética (ASwm) se a variacdo do campo magnético é realizada em processo isotérmico*%!, A
Figura 8 mostra de forma genérica duas curvas de entropia total em funcdo da temperatura para
os campos magnéticos Ho = 0 (em vermelho) e H; # 0 (em preto)™.

Quando o campo € aplicado de forma adiabética e reversivel, a entropia total do sistema
permanece constante, de modo que o efeito magnetocaldlico € obtido na forma de variagdo da
temperatura adiabdtica (ATaq = T1 — To). Isto € observado como a diferenca isoentrdpica entre as
curvas S(T, H), conforme mostra a seta horizontal da Figura 8. Se o campo € aplicado de forma
isotérmica, o EMC ¢ obtido como a variagdo isotérmica da entropia magnética (ASm = S1 — So),

que esta representada pela seta vertical na Figura 8.

Entropia Total

Temperatura

Figura 8 - Diagrama representativo da entropia vs T mostrando as grandezas que caracterizam o EMC sob dois
campos magnéticos distintos. A seta vertical indica a variacdo isotérmica da entropia e a seta horizontal mostra a
variagdo adiabdtica da temperatura. No detalhe ¢ mostrado uma curva tipica de ASm ou AT. de um material
ferromagnético. Adaptado de [4]
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Uma caracteristica importante de um material magnético € a sua entropia. A entropia é
uma medida da ordem do sistema: quanto maior a ordem dos momentos magnéticos menor a
entropia em relacdo ao sistema desordenado. Em materiais magnéticos, além da temperatura e/ou
pressdo, a entropia pode ser modificada com a variagdo do campo magnético externo. De forma
que a entropia total (S) de um sistema magnético pode ser escrita como a soma das entropias:
eletronica (Se) - devido aos elétrons de conducao, da rede (S;) — devido a vibracdo dos fons presos

a estrutura cristalina e magnética (Sm)®:
St(H, T) = Sm(H, T) + S(T) + Se(T). (20)

As entropias da rede (exceto nas transicdes estruturais induzidas por campo) e
eletronica, em muitos sistemas e compostos podem ser consideradas independentes do campo
magnético e dependentes da temperatura. A entropia magnética, por outro lado, € altamente
dependente do campo magnético e da temperatura

Quando um material ferromagnético, por exemplo, € submetido a um campo magnético
externo em condi¢Oes adiabdticas, os spins atdmicos se alinham (aumenta a magnetizacao)
levando a reducdo da entropia magnética, para que a entropia total permaneca constante, a
agitacdo térmica dos fons aumenta, levando ao aumento da entropia da rede e da temperatura do
material, como estd esquematizado na Figura 9. Quando o campo é removido adiabaticamente o

processo inverso ocorre € a temperatura do material diminui.

H=0 H#0

J)@@@ (AT #0 T, > T,)
{j qr, ® ST=(lSm;TSr;TSe)=cte
NEIS

>

é@ S 8= (a8 |50 = cte
(So, To) S, T

Figura 9 - Disposicdo dos dominios magnéticos de uma amostra com ordenamento FM antes e depois da aplicacdo
adiabdatica do campo magnético.
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Se a aplicacdo do campo magnético se dd de maneira isotérmica, a entropia total diminui
devido a diminui¢do da entropia magnética, uma vez que as entropias eletronica e de rede ndo
varia, ja que elas sdo dependentes da temperatura, que é mantida constante. Este processo esta

esquematizado na Figura 10.

H=0

@@@@ ASt=AS, #0 (5,>8,)
@CDCD@ T,=T,=cte

©PD®| < >
eees

(So, To)

Figura 10 - Disposi¢do dos dominios magnéticos de uma amostra com ordenamento FM antes e depois da aplicagdo
isotérmica do campo magnético.
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O efeitos i-caldricos sdo resultados da primeira e segunda lei da termodindmica. De
modo que para determinar as quantidades que caracterizam o efeito magnetocaldrico é necessaria
uma descri¢ao termodinamica do sistema. Supondo que o material seja submetido a uma variacao
de campo magnético e uma troca de calor reversivel que resulta na realizacdo de um trabalho
magnético. Durante o processo, a entropia do material, S(T,H,p), muda com o tempo em funcao
da temperatura (T), campo magnético (H) e pressdo (p). De modo que a diferencial da entropia

em relacdo a T, H e p € dada por:

dS(T,H,p) = (%)H,p dT + (Z—Z)T’p dH + (Z—E)TH dp. 1)

)

Para um processo isotérmico e isobarico dT e dp sdo nulos (dT = dp = 0) e a Equacdo (21) se

reduz a seguinte forma:

dsS = (S—Z)T’p dH. (22)
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A variacdo na entropia magnética (S) pode ser relacionada com a mudanca na

magnetizagio do sistema (M) por meio da relagio de Maxwell%®:

)., = o) 2
0H T,p N oT H,p ) (23)

Substituindo a Equacdo (23) na Equagdo (22) e integrando-se em relacdo a H em um

processo isobdrico e isotérmico, no qual o campo magnético varia de H; para Ha, obtemos*%®:

oM

H
ASM(T)AH,P — ST (T, HZJ p) - ST(TI Hl) p) = lez (a_T)H b dH. (24)

A equagdo (24) mostra que a variacdo da entropia magnética € proporcional a derivada
da magnetizacdo em relacdo a temperatura a campo magnético constante, de forma que o efeito
magnetocaldrico apresenta valores maximos para temperaturas em torno de transicdes de fase
magnéticas. Podemos de modo semelhante escrever uma relacdo para a variagdo da temperatura

adiabatica (ATaq)%:

H, T (aM

ATaq(Tppp = — Hy Com E)HPdH, (25)

na qual C, y € a capacidade térmica molar a pressdo constante.

A magnitude do EMC pode ser determinada de maneira direta pela medida da variagdo
da temperatura da amostra AT sob variacdo de campo AH ou estima-la indiretamente a partir de
medidas de magnetizacdo e calor especifico. Para estimar o EMC de forma indireta, € necessaria
a utilizacdo de métodos numéricos, onde as integrais das Equacdes (24) e (25) sdo substituidas
por somatoérios. A fim de evitar erros de medida do efeito, é importante a utilizacdo de dados
experimentais com alta precisdo. O ASwm pode ser calculado a partir dos dados de magnetizacao
em funcdo do campo magnético em temperatura constante (isotermas) ou medidas de

magnetizacdo em fung¢do da temperatura em campo constante (isocampo). De acordo com
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Pecharsky e seus colaboradores a variacdo da entropia magnética pode ser calculada de forma

mais apropriada com uma aproximacdo numérica da Equacio (24) na forma’":

_ (Hy (OM(H) _ 1
ASW(H,T) = [, (5 )p’H dH = — (8M,8H, +

2y n_18M,8H, + 6M,,6H,,), (26)

em que 0T = Ty -Ty € a diferenca de temperatura entre duas curvas de magnetizacio isotérmica
consecutivas ou (indicado na Figura 11) ou de dois pontos de temperatura consecutivos na curva
de magnetizag¢do isocampo, 0H = Hk - Hk.1 € o espacamento da medida, n € o nimero de pontos
medidos nas isotermas, 6Mkx = M(Hk,Tv) — M(Hx, Tu) é a variacdo da magnetizacdo entre as

temperaturas entre as temperaturas Tu e Tv para cada campo magnético de 1 até n.

80
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N
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Figura 11 - Ilustracio das curvas de (a) magnetiza¢do em fungdo do campo magnético em temperatura constante (b)
magnetizacio em fungdo da temperatura em campo magnético constante.

A Equagdo (24) é valida para materiais que apresentam transi¢do de fase magnética de
segunda ordem, onde as relagdes de Maxwell sdo vélidas, pois nesse caso, o parametro de ordem,
a magnetizacdo, varia de modo continuo em torno da transicdo de fase. Enquanto, teoricamente,
em transicdes magnéticas de primeira ordem o parametro de ordem apresenta descontinuidade em
torno da transicao, e as relagcdes de Maxwell deixam de ser vdlidas. Contudo, grandezas como a
magnetizacdo, entropia e capacidade calorifica, ndo sdo realmente descontinuas

experimentalmente, de maneira que a transi¢do apresenta uma largura bem definida, e as rela¢des
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de Maxwell podem ser adotadas como uma aproximag¢do para calcular o EMC via medidas de
magnetizagao.

A fim de comparar diferentes materiais para aplicacdo na refrigeracdo magnética, além
da varia¢do da entropia magnética, um parametro importante € a capacidade refrigerante, definida

como se segue’:
q° = [;* ASw(T)dT, @7

onde T; e T> sdo as temperaturas das fontes quente e fria, respectivamente. A grandeza q° indica a
quantidade de calor que serd transferida entre as fontes quente e fria em um ciclo de refrigeracao
termomagnético ideal. Outra aproximacgao para caracterizar a transferéncia de calor nos materiais
magnetocaldricos € o poder de resfriamento relativo (RCP, do inglés relative cooling power), que
pode ser calculado como o produto da méaxima variacio de entropia (ASH**) pela largura a meia

TASM

do pico que corresponde ao ASH™ (8Tpyumi, do inglés full-width at half maximum)®® ",

conforme mostra a Figura 12. O RCP € expresso numericamente por:

RCP(S) = — [ASM(T)an)maxOTrwhm- (28)

Os valores de RCP ou @°® sdo tdo relevantes na caracterizacdo das propriedades
magnetocaloricas dos materiais quanto ASm, ja4 que alguns materiais podem apresentar valores
apreciaveis de ASm em uma faixa estreita de temperaturas resultando em um pequeno intervalo
de trabalho o que corresponde a uma limitacdo. Ja outros materiais podem apresentar valores de
ASwm relativamente menores, contudo, se estendendo numa ampla faixa de temperaturas, o que

resulta em um grande intervalo de trabalho.
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Figura 12 — Curva de varia¢do da entropia magnética em fungdo da temperatura, para o composto DyCoSn em AH =

50 kOe. A seta horizontal corresponde a largura 8T = T» — T na meia altura do pico de ASm. O valor maximo do

pico corresponde a —AS¥*  indicado pela seta vertical. O composto apresenta ordenamento AFM em Ty = 10 K e

transicio metamagnética em Hc = 7,78 kOe. Adaptado de 72

Refrigeradores sdao baseados em sistemas de refrigeracdo que dependem da temperatura
e de um parametro de controle externo. No caso dos refrigeradores convencionais esse parametro
€ a pressdo, ja na refrigeracdo magnética € o campo magnético. Um ciclo tipico para a
refrigeracdo convencional inclui quatros processos: 1-2 compressdo isentropica (entropia
constante) do fluido refrigerante, 2-3 remocdo de calor a pressdao constante, 3-4 expansio
isoentdlpica resultando em uma combinacdo de liquido e gds a temperatura e pressdo inferiores,
4-1 a mistura liquido-vapor fria desloca-se entdo através da serpentina do evaporador e evapora-
se completamente, arrefecendo o ar que a atravessa, o qual € impulsionado através da serpentina
por um ventilador. O vapor refrigerante resultante volta entdo ao compressor para completar o
ciclo termodindmico. Na refrigeracdo magnética a compressao € substituida pela magnetizacao
adiabdtica, a extracdo de calor € realizada a campo magnético constante, a expansao € substituida
pela desmagnetizacdo adiabdtica. A Figura 13 ilustra um ciclo simples de refrigeracdo magnética,
no qual é observado os seguintes processos-:
1. Magnetizacdo adiabatica T1 — T2: Num processo adiabético € aplicado campo magnético
no material refrigerante. Os momentos magnéticos se ordenam, o que leva a diminuicao

da entropia magnética e consequentemente o material aquece.
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2. Extragdo de calor a campo constante T> —T3: o calor gerado no processo € removido
para o ambiente por um fluido, como dgua ou gas, enquanto o campo magnético é
mantido constante.

3. Desmagnetizacdo adiabdtica T3 — T4: Com o material magnetocalérico devidamente
resfriado pelo fluido, retira-se o campo magnético adiabaticamente. Com isso a orientagdao
dos momentos magnéticos se torna aleatéria, a entropia magnética aumenta e a
temperatura diminui.

4. Absorcdo de calor a campo nulo T4 — Ti: Nesta etapa, o material € colocado em contato
com o reservatrio a ser resfriado. Uma vez atingido o equilibrio térmico entre o

reservatorio e o material refrigerante o ciclo recomeca.

Absorcao @ H#0

de calor‘ SmlsTT

@ ®
a0 ® L
@

de calor por

fluido
Figura 13 - Representagdo esquemdtica de um ciclo de refrigeragdo magnética simples. A partir do topo, o campo
magnético € aplicado adiabaticamente resultado no aumento da temperatura do material refrigerante, acima da
temperatura do reservatério quente (T2 > T;). O excesso de calor é removido por um fluido (T3 < T2). O campo
magnético é removido adiabaticamente resultando na diminui¢do da temperatura do material refrigerante abaixo da
temperatura do reservatério frio (T4 < T1). E o calor € transferido do reservatério frio para o material refrigerante,
recomegando o ciclo. Referéncia [5].
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serd feita uma breve descri¢cao dos procedimentos experimentais adotados
para a sintese e caracterizacdo das propriedades estruturais, magnéticas e magnetocaldricas dos

compostos em estudo neste trabalho.

3.1 Preparacao das amostras

As amostras policristalinas das ligas da série RNiGes; foram sintetizadas por fusdo em
forno a arco voltaico, no Laboratério de Materiais Metalicos (LMM), localizado na Unidade de
Preparacdo e Caracterizacdo de Materiais (UPCM) da Universidade Federal do Maranhdo —
Campus de Imperatriz. Inicialmente foram aferidas as massas de cada elemento de acordo com a
estequiometria pré-estabelecida (elementos de partida com grau de pureza > 99,9, Sigma Aldrich
elements®) para obtencdo de amostras de aproximadamente 800 mg cada. Posteriormente, os
elementos de partida foram levados para fusdo. O forno a arco voltaico utilizado é constituido por
uma camara de fusdo, composta por um cadinho de cobre com orificios arredondados onde sdao
depositados os elementos de partida, eletrodo moével de tungsténio, por meio do qual o arco é
aberto para fusdao dos elementos e tampa de aco que permite o fechamento hermético do sistema
(Figura 14). Além disso, a camara de fusdo encontra-se ligada a uma bomba mecanica, linha de
gds argdnio (ultrapuro - 99,999%), sistema de valvulas que permite bombeamento da camara e
adicdo de argdnio, e um sistema de circulacdo de dgua para refrigeracdo do cadinho durante as
fusdes.

Ap6s o fechamento do forno foi feito vdcuo, posteriormente o gds argdnio foi
adicionado. Esse procedimento foi realizado trés vezes para purificacdo de atmosfera. As
amostras foram fundidas, viradas e refundidas 3 vezes para garantir boa homogeneidade dentro
da matriz metélica. Posteriormente elas foram seladas em ampolas de quartzo sob atmosfera de
argdnio e colocadas para tratamento térmico em forno resistivo a temperatura de 800 °C para a
amostra EuNiGes durante 1 semana, 900 °C para amostra DyNiGes e 850 °C para as demais
amostras (contendo Er, Ho, Pr e Nd) durante 100 horas. O objetivo do tratamento térmico €

aliviar tensdes induzidas durante o processo de fusdo e estabilizar a fase formada.
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Figura 14 - Forno a arco voltaico utilizado na prepara¢do das amostras. Na imagem as setas indicam: cadinho de
cobre (seta verde), esfera de titanio (seta vermelha), ponta de tungsténio (seta amarela) e tampa de ago (seta azul).

3.2 Caracterizacao por Difracao de Raios X

Para determinacdo das propriedades estruturais das amostras, bem como para verificar se
a fase pretendida foi formada, foram realizadas medidas de difracdo de raios X, em temperatura
ambiente, nas amostras sintetizadas neste trabalho.

Quando feixes de raios X incidem sobre um material cristalino em um determinado
angulo, uma porcao da radiacio é espalhada, devido a interacdo entre a radiacdo incidente e os
elétrons presentes na amostra, € a outra parte do feixe, ndo espalhada, penetra nas camadas
interiores e assim sucessivamente. Uma representacdo geométrica do fendmeno é mostrada na
Figura 15, na qual 0 ¢ o angulo de incidéncia, medido a partir do plano de atomos, e d ¢ a

distancia interplanar.

1

oo o o o o o

Figura 15 - Difracao de Raios X por um cristal, onde 0 ¢ o angulo do raio incidente com a superficie, d ¢ a distancia
entre dois planos paralelos e A € o comprimento de onda. Fonte: Referéncia [83]
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Todos os planos pertencentes ao material podem difratar, no entanto, somente serdo
observados méximos de difracdo (picos) quando as ondas difratadas interferirem
construtivamente’®. A interferéncia construtiva ocorre quando a diferenca de caminho for um
multiplo inteiro n do comprimento de onda A. A diferenca de caminho depende do angulo de
incidéncia e da distancia interplanar, para raios provenientes de planos adjacentes ela é 2dsen6,

de modo que:

nA = 2dsen®. (29)

A Equagao (29) é conhecida como lei de Bragg e os angulos onde ocorre a difragdo sao
chamados angulos de Bragg.

As amostras da série RNiGes foram pulverizadas em almofariz de dgata com pistilo e em
seguida fixadas em um porta amostra de silicio (Zero Background) utilizando graxa de vacuo. As
medidas de difracdo de raios-X foram realizadas em temperatura ambiente, com varredura
angular 20, de 15° a 100° utilizando os difratometros Rigaku Miniflex I e Empyrean. As medidas
foram realizadas na geometria Bragg-Brentano empregando radiagdo Cu ka (A = 0,15418 nm). Os
difratogramas obtidos foram em seguida analisados a fim de identificar as fases obtidas por meio
do software Philips X’pert HigtScore Plus, que utiliza o banco de dados de estruturas cristalinas

ICDD (International Center for Diffraction Data).

3.3 Método de Rietveld

Os parametros de rede e posigdes atOmicas foram obtidos por meio da andlise das
posicdes dos picos de difracdo mediante uso do método de Rietveld, onde os parametros de rede
da amostra foram usados como dados de entrada no programa de uso livre EXPGUI (GSAS)".

O método de Rietveld tem por base a minimizacdo da diferenca entre o difratograma
calculado e o experimental por meio do método dos minimos quadrados. O refinamento dos
minimos quadrados é realizado até o melhor ajuste entre os padrdes de difracdo observado e
calculado”. Além disso, esta técnica pode ser utilizada para o refinamento de estruturas
cristalinas de monocristais bem como de policristais utilizando dados de difracdo de raios X ou

néutrons.
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A qualidade do refinamento € verificada por meio de indicadores estatisticos tais como:
o residuo dos minimos quadrados (R;), o fator residual do perfil ponderado (Rwp) e o residuo
teérico minimo esperado para o difratograma (Rexp). Os valores de Rwp e R, para bons
refinamentos sao da ordem de 2% a 10% (e de 10% a 20% para refinamentos aceitdveis). A
convergéncia do refinamento € determinada por meio do goodness-of-fit (GOF = Ryp/Rexp),
refinamentos perfeitos apresentam GOF igual a 1,0, contudo, valores abaixo de 5,0 sdo aceitdveis

caracterizando refinamentos otimizados.

3.4 Medidas Magnéticas

As medidas de magnetizacdo DC (Direct Current) em funcdo da temperatura e do
campo magnético, foram realizadas em dois equipamentos comerciais fabricados pela empresa
Quantum Design, o PPMS (Physical Properties Measurement System) e o MPMS (Magnetic
Properties Measurement System), pertencentes ao Instituto de Fisica Gleb Wataghin (IFGW), da
Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP).

Nestes equipamentos o material € colocado na presenca de um campo magnético
constante, de forma que a amostra, caso seja magnética, tenha seus momentos magnéticos
ordenados criando um campo magnético em torno dela. Movimentando a amostra, gera-se, de
acordo com a lei de Faraday, uma forca eletromotriz nas espiras supercondutoras que &
proporcional a0 momento magnético das amostras.

No MPMS a corrente induzida pela for¢a eletromotriz € conduzida por fios
supercondutores a um sensor SQUID (Superconducting Quantum Interference Device), o qual
age, basicamente, como um conversor corrente-tensao extremamente sensivel. Pela comparacao
com o sinal de uma amostra de referéncia de momento conhecido (geralmente palddio), o
equipamento € capaz de fornecer o valor da magnetizagdo do material. O aparelho permite
realizar medidas no intervalo de 1,8 K a 800 K (com auxilio de forno) sob campo magnético de
até 7 T.

O SQUID consiste num anel supercondutor com duas pequenas camadas isolantes
conhecidas como juncdes Josephson. O sistema € baseado no fendmeno de interferéncia quantica,
que preve que na jungdo de dois supercondutores € possivel ocorrer o tunelamento dos chamados

pares de Cooper sem resisténcia elétrica. A jungdo Josephson permite que a corrente que flui pelo
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anel supercondutor seja alterada pela variacdo do fluxo magnético causada pela movimentagdao da
amostra magnética em seu interior’®. Como o momento magnético da amostra é proporcional a
variacdo de corrente, é possivel obter a resposta magnética pela sua medida. O sensor SQUID
permite a determinacdo com extrema exatiddo e sensibilidade (> 10 emu).

Para a realizacdo das medidas a amostra € colocada numa capsula gelatinosa
transparente € em seguida a mesma ¢ fixada em um canudo de pléstico preso na extremidade
inferior de uma vareta. A extremidade superior da haste é conectada ao sistema de transporte do
magnetdmetro, permitindo o movimento da amostra no interior do sistema de deteccio SQUID
durante a realiza¢do das medidas.

No PPMS o sinal é detectado por um conjunto de bobinas coletoras (pickup coils), em
que limite de deteccio do equipamento é da ordem de até 10° emu. Para quantificar a
magnetizacdo da amostra, o sistema a movimenta verticalmente no interior de uma sonda
magnetométrica, com uma frequéncia tipica de 40 Hz, em torno de alguns milimetros (no MPMS
o material percorre uma distdncia maior e lentamente). A movimentacdo induz pequenas
correntes nas bobinas coletoras, com as quais o sistema determina a magnetizacdo. No PPMS sao
feitas medidas em funcdo da temperatura e campo magnético que podem variar de 1,8 a 330 K e
de 0 a9 T, respectivamente.

As medidas magnéticas em funcdo da temperatura e em campo magnético constante
foram realizadas nos modos FCC (Field Cooled Cooling), FCW (Field Cooling Warming) e ZFC
(Zero Field Cooling). No modo FCC a amostra € resfriada até baixas temperatura (2 K) com
campo magnético aplicado e a aquisi¢do dos dados € feita no resfriamento. No modo FCW, apds
resfriar a amostra com campo aplicado os dados sdo adquiridos no aquecimento. J& no modo
ZFC, a amostra € resfriada até baixas temperaturas (2 K) na auséncia de campo magnético, na
sequéncia um campo magnético constante € aplicado e a aquisicdo dos dados € feita durante o

aquecimento.

34



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos para as amostras da série
RNiGes. Primeiramente serdo expostos os resultados da caracterizagao estrutural por difragao de
raios X, a qual forneceu informagdes sobre a estrutura e qualidade cristalina das amostras. Em
seguida serdo apresentados os resultados obtidos a partir das medidas magnéticas, que nos
permitiram obter importantes pardmetros que quantificam o efeito magnetocalérico como a

varia¢do isotérmica da entropia magnética (-ASwm) e o poder de resfriamento relativo (RCP).

4.1 Difracao de raios X

Os difratogramas de raios X das amostras da série RNiGes (com R = Pr, Nd, Eu, Dy, Ho
e Er) sdo mostrados na Figura 16. Os padrdes observados para as amostras com R = Pr, Nd, Dy,
Ho e Er sdo semelhantes, indicando que eles apresentam o mesmo de tipo estrutura cristalina. J&
no caso de R = Eu, observa-se que este composto apresenta estrutura cristalina diferente da dos
demais. Além disso, a alteracdo do fon terra rara provoca um deslocamento dos picos para
maiores valores de 20, a partir do PrNiGes para o composto ErNiGes, melhor visualizado no
detalhe da Figura 16 (exceto o EuNiGes), indicando uma redu¢do dos parametros de rede.

Nas Figuras 17 e 18 estdo exibidos os padrdes de difracdo de raios X das amostras da
série RNiGes, juntamente com os respectivos difratogramas calculados usando o método de
Rietveld. Os pontos em pretos representam os dados experimentais, a curva em vermelho
representa o difratograma calculado utilizando o método de Rietveld e a linha em azul mostra a
diferenca entre os difratogramas experimental e calculado. As andlises dos difratogramas pelo
método de Rietveld mostram boa concordancia entre os dados experimentais € O espectro

calculado, evidenciando a formacdo da fase desejada.
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Figura 16 — Padrdes de difracdo de raios X obtidos para os compostos da série RNiGes, com R = Pr, Nd, Eu, Dy, Ho

e Er. As medidas foram realizadas em temperatura ambiente com a amostra pulverizada.
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Figura 17- Padrdo de difracdo de raios X do composto do sistema EuNiGes. Os circulos pretos representam os dados
experimentais, a linha continua em vermelho representa o padrdo calculado utilizando o método de Rietveld e a linha
azul € a diferenca entre os dados experimentais e o espectro calculado. As barras em verde na vertical representam as

posicdes de Bragg.
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Figura 18 - Padrdes de difracdo de raios X dos compostos do sistema RNiGe; (onde R = Pr, Nd, Dy, Ho e Er). Os
circulos pretos representam os dados experimentais, a linha continua em vermelho representa o padrdo calculado
utilizando método de Rietveld e a linha azul é a diferenca entre os dados experimentais e expectro calculado. As
barras em verde e rosa na vertical representam as posi¢des de Bragg das fases RNiGe; e RNi»Ge,, respectivamente.
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Para o refinamento dos difratogramas das amostras com R = Pr, Nd, Dy, Ho e Er, que
sdo isoestruturais, foi usada a estrutura ortorrdombica do tipo SmNiGes mostrada na Figura 19 (b)
de grupo espacial Cmmm (# 65)7"8. Nesta estrutura, os 4tomos R ocupam o sitio 4h na posicdo
(x, 0, ¥2), o0 Ni estd localizado no sitio 4g na posi¢do (x, 0, 0) e os &tomos de Ge nos sitios 4g e 4h
nas posi¢des (x, 0, 0) e (x, 0, ¥2), respectivamente. O composto EuNiGes cristaliza no sistema
tetragonal com estrutura do tipo BaNiSns [Figura 19(a)] de grupo espacial I4mm (# 107)?%. Nesta
estrutura, os atomos de Eu e Ni ocupam o sitio 2a nas posi¢des (0, 0, 0) e (0, 0, z),
respectivamente, e os dtomos de Ge ocupam os sitios 2a e 4b nas posi¢des (0, 0, z) e (0, Y2, z),

respectivamente.

® o of

(@) (b)

C

Figura 19 - Estrutura cristalina do tipo: (a) BaNiSn3 e (b) SmNiGes. As esferas vermelhas representam os dtomos
terra-raras, pretas niquel e azuis o germanio.

Nos difratogramas obtidos para os compostos PrNiGe; e NdNiGes foi observado um
pico nao muito bem refinado em torno de 26 = 30°, que provavelmente se deve a sobreposi¢ao da
reflexdo (150) da fase RNiGes com um pico de uma fase extra nao identificada. O mais provavel
€ que sejam referentes a algum 6xido das terras raras. Nos compostos com R = Dy, Ho e Er foi
identificada uma pequena proporcao de fase secundaria, menor que 4%, referente a fase RNi2Gez,

de estrutura tetragonal do tipo ThCr2Si» de grupo espacial I4/mmm (# 139). Os compostos
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RN2Gez com R = Dy, Ho e Er apresentam ordenamento antiferromagnético nas temperaturas 7,9
K, 3,6 K e 2,6 K, respectivamente’®-%,

Os parametros de rede obtidos por meio da andlise pelo método de Rietveld estdo de
acordo com os dados relatados na literatura. Os valores dos parametros de rede juntamente com
os indices de confianca do refinamento (Goodness off it — GOF, Rwp e Rp) sdo mostrados na

Tabela I1.

Tabela II - Pardmetros de rede e de confianca do ajuste usando o método de Rietveld.
Composto a(A) b(A) c(A) V (A3) ¥  Rwp(%) Rp(%)
ErNiGes 21,4634(6) 4,0362(2) 4,0360(2) 349,65(4) 1,551 12,17 9,41

HoNiGes 21,4908(6) 4,0456(2) 4,0473(2) 351,89(2) 2,400 10,52 7,94
DyNiGes 21,5222(8) 4,0537(2) 4,0578(2) 354,02(3) 1,093 13,84 9,98
NdNiGes  21,734(1) 4,1137(1) 4,1387(1) 370,04(1) 1,642 12,31 9,17
PrNiGes 21,7932(6) 4,1282(1) 4,1573(1) 374,03(2) 1,528 12,19 8,84
EuNiGes  4,3390(1) 4,3390(1) 9,8856(1) 186,12(1) 1,617 12,87 9,96

A partir dos valores da Tabela II € possivel notar um aumento nos valores dos
parametros de rede e no volume da célula unitdria a medida em que se aumenta o raio do fon terra
rara inserido na matriz NiGes, que pode ser melhor visualizada na Figura 20, onde estdao plotados
os parametros de rede e o volume da célula unitaria em funcao do raio i16nico do ion terra rara. Os
valores dos parametros de rede e, consequentemente, no volume da célula unitdria aumentam
continuamente do Er para o Pr seguindo o comportamento do raio idnico das terras raras (R**)8! a
excecdo € a amostra com R = Eu, que apresenta estrutura cristalina diferente da dos demais. Essa
diferenca estrutural se deve, provavelmente, a troca do fon R** pelo Eu®* (o que é corroborado
pelas medidas de magnetizacio) que apresenta raio idnico maior que os fons R**, o que provoca

grandes distor¢des na rede cristalina e leva a estrutura diferente observada.
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Figura 20 — Parimetros de rede e Volume da célula unitdria em fungio do raio i6nico das terras raras Pr**, Nd**,

Dy3*, Ho*, Er** e Eu?*.
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4.2 Magnetizacao dos compostos RNiGes

A Figura 21 mostra a dependéncia da susceptibilidade magnética () em funcdo da
temperatura para as amostras da série RNiGes. As medidas foram realizadas nos modos FCC e
FCW para R = Eu e nos modos ZFC e FCW para as demais amostras, todas sob campo
magnético aplicado de 500 Oe.

Nas curvas de susceptibilidade magnética dos compostos da série RNiGes é observado
um pico tipo-A, caracteristico de uma transi¢do do estado paramagnético para o estado
antiferromagnético. A temperatura de ordenamento antiferromagnético (Tn), foi adotada como a
temperatura na qual ocorre o0 mdximo na curva de magnetizacdo. Os valores de Tn obtidos para R
= Pr, Nd, Eu, Dy, Ho e Er foram, respectivamente, 21 K, 12,5 K, 14 K, 21 K, 9 K e 6K. Essas
temperaturas de ordenamento magnético estdo proximas as temperaturas criticas do Hidrogénio e
Hélio liquidos (20 K e 4,2 K, respectivamente), o que os torna materiais magnetocaldricos
interessantes para aplicacdo nessa regido de temperaturas. Em T < Tn foram observadas
transi¢cdes adicionais nos compostos PrNiGes em 18,5 K e 15,5 K, NdNiGes; em 6,1 K e EuNiGe;
em 5 K.

Outra caracteristica importante € a irreversibilidade termomagnética observada nos
compostos com R = Pr, Nd, Ho e Er, sendo mais pronunciada no PrNiGes. A irreversibilidade
termomagnética pode ser observada em muitos casos, tais como sistemas magnéticos frustrados,
sistemas com spin glass e em materiais com alta anisotropia magnética®>%3. Para materiais com
alta anisotropia e baixa temperatura de ordenamento magnético a irreversibilidade
termomagnética pode ser proveniente do efeito de fixacdo de parede dos dominios magnéticos.
No modo ZFC, as paredes de dominios magnéticos sao fixadas, e a energia térmica nao é forte o
bastante para vencer as barreiras de energia. Isto leva ao menor valor da magnetizacdo em baixas
temperaturas. Por outro lado, no modo FC, os dominios magnéticos sdo orientados na dire¢dao do
campo magnético aplicado. Com o aumento da temperatura, a partir de baixas temperaturas
(abaixo da Tx) os dominios se movem mais facilmente, o que leva ao maior valor da
magnetizacdo na regido. Dessa forma, a irreversibilidade observada nesses compostos pode ser
atribuida a existéncia de anisotropia magnética, o que € corroborado pela medida do Loop de

histerese magnética (Figura 23).
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Figura 21 - Susceptibilidade magnética (y) em fungdo da temperatura para os compostos RNiGes, com o ajuste

usando a lei de Curie — Weiss em um campo magnético externo H = 500 Oe. O detalhe mostra as transi¢des que
ocorrem nos compostos.
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O momento magnético efetivo (Uefr) € a temperatura de Curie-Weiss foram obtidos a
partir do ajuste na susceptibilidade magnética utilizando a lei de Curie-Weiss. Estes dados sdao
mostrados na Tabela III. Observa-se uma boa concordancia entre o ajuste e os dados
experimentais em T > 30 K para todos os compostos em estudo, exceto o caso de R = Er, onde tal
concordancia foi observada apenas para T > 150 K. Diferentemente dos demais compostos o
ErNiGes mostra uma descontinuidade em torno de T = 130 K como pode ser visualizado na

Figura 22, que mostra o inverso da susceptibilidade magnética em fun¢do da temperatura para as
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amostras em estudo. Esta descontinuidade pode ser devido a contribui¢cdes de campo elétrico

cristalino provenientes dos multipletos de mais alta energia.
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Figura 22 - Inverso susceptibilidade magnética (') em func¢do da temperatura para as amostras RNiGes.

Analisando os dados da Tabela III, podemos destacar que os valores do momento
magnético efetivo obtidos para os compostos RNiGes estdo proximos dos respectivos valores do
momento magnético esperado para os ions livre na forma trivalente para os casos de R = Pr, Nd,
Dy, Ho e Er e na forma bivalente para R = Eu. Confirmando que o momento magnético do
composto € proveniente do ion terra rara.

Os valores positivos ou proximos de zero da temperatura de Curie-Weiss sugerem uma
possivel coexisténcia de interacdes ferromagnéticas de curto alcance com interagdes
antiferromagnéticas. A existéncia de interagdes ferromagnéticas serd investigada por meio de

medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético mostradas a seguir.

43



Tabela III - Pardmetros magnéticos dos compostos da série RNiGes.

Composto T~ (K) 0cw (K) nem entl:lff (llB/u-'fI.:lérico[%’ 371
PrNiGes 21 14,43 3,59+0,2 3,58
NdNiGes 12,5 7,31 3,64 £0,2 3,62
EuNiGes 14 -0,50 7,73 £0,3 7,94
DyNiGes 21 -3,20 10,85 £0,3 10,65
HoNiGes 9 1,65 10,27 £ 0,4 10,61
ErNiGes 6 -1,44 9,82 +£0,7 9,58

A Figura 23 mostra o ciclo de histerese magnética da amostra PrNiGes medido em T = 2

K. Foi observado a presencga de histerese e um campo coercitivo Hcoer = 577,5 Oe. A existéncia

de histerese e do campo coercitivo é consistente com a existéncia de anisotropia magnética® no

PrNiGes. O valor de Hcoer foi estimado usando a relacdo Heoer = |H; — H,|/2, onde H; e Hz sdo os

campos nos quais a magnetizacdo € nula quando o campo é reduzido de um valor méximo e

quando o campo aumenta de um valor minimo, respectivamente.

2
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Figura 23 - Loop de histerese obtido em 2 K para a amostra PrNiGes. O detalhe mostra uma ampliacio entre -1 kOe
e 1 kOe para melhor visualizacdo desta regido, onde ocorre a coercitividade.
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A Figura 24 exibe as curvas de magnetizag¢do isoterma em func¢do do campo magnético
na temperatura de 2 K para os compostos RNiGes; com R = Pr, Nd, Eu, Dy, Ho e Er. Observa-se
que a magnetizacdo € uma funcdo linear (ou quase linear) do campo magnético até atingir o
campo critico Hc. Em campos superiores a Hc ocorre uma mudanca na inclinagdo da curva MxH,
evidenciando uma transi¢ao metamagnética do estado antiferromagnético para o ferromagnético.
O campo critico Hc foi adotado como o campo no qual ocorre um maximo na derivada dM/dH
(mostrado nos detalhes da Figura 24). No caso do composto EuNiGes foi observado um
comportamento tipo-M na derivada OM/SH indicando a existéncia de duas transi¢des
metamagnéticas, a primeira ocorrendo em Hci = 20 kOe e a segunda em Hcr = 28 kOe. Além
disso, a histerese magnética observada nesse composto é desprezivel ou nula. Nos demais
compostos uma pequena histerese magnética foi observada.

Os compostos com Pr, Dy, Ho e Er mostram tendéncia em saturar em campos superiores
a 90 kOe, como pode ser observado pelo formato da curva na Figura 24(a), (d), (e) e (f) e pelos
valores da magnetizacdo muito préximos a 90 kOe. J4 magnetizacdo para o composto EuNiGes
mostra uma tendéncia de saturar em campos superiores a 60 kOe, ja para os compostos NdNiGes
e DyNiGes € observada uma maior inclinacdo na curva de magnetizacdo, sugerindo que a
magnetiza¢do nesses compostos estd mais longe da saturagcdo mesmo em H = 90 kOe. A fim de se
obter uma estimativa para o momento magnético de saturacdo (Ms) foi realizado um ajuste
usando a Equacgdo (12). Os valores obtidos estido exibidos na Tabela IV juntamente com o campo
critico Hc, os valores dos momentos magnéticos em 60 kOe (usokoe) € 90 kOe (pookoe) € momento

magnético tedrico esperado na dire¢do de H.
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A diferenca entre os valores de Ms e da magnetizagdo para o campo magnético maximo
(Hmax) aplicado em cada composto sugere que uma fragdo dos momentos magnéticos dos ions
terras-raras ndo estdo alinhados na dire¢do do campo em Hma. Além disso, os valores de Ms
estdo abaixo dos valores do momento magnético esperado, essa diferenca € causada,

possivelmente, pela presenca de anisotropia magnetocristalina no estado ordenado.

Tabela IV - Valores dos campos criticos (Hc), dos momentos magnéticos observados em 60 kOe (ugokoe) 90 kOe
(Hookoe), momento magnético de saturacdo (Ms) e momento magnético esperado para os compostos RNiGes.

S Hc H60kOe H90kOe Ms_Teérico ngs Ms
(kOe) (us/u.f.) (us/u.f.) = gJ (us/u.f.)) (us/u.f.)

PrNiGes 16 1,93 2,08 3,2 2,23 £ 0,01
NdNiGes 17,3 2,12 - 3,27 2,46 £ 0,01
EuNiGes 20/28 6,15 - 7,0 6,71 £0,01
DyNiGes 26,5 6,62 7,75 10,0 8,69 £ 0,02
HoNiGes 10,5 8,86 9,34 10,0 9,73 £ 0,03
ErNiGes 9,5 6,64 7,13 9,0 7,61 £0,01

A Figura 25 exibe as curvas de magnetizagdo isotérmica em funcdo do campo magnético
externo entre 0 e 60 kOe para os compostos RNiGes para R = Pr, Nd, Dy, Ho e Er. Para T<Tn e
H < Hc a magnetizagdo aumenta de forma lenta e linear com o aumento do campo magnético.
Para H > Hc a magnetizacdo aumenta rapidamente com o campo magnético aplicado,
comportamento decorrente da transicdo metamagnética, que promove a rotagdo dos spins na
direcdo do campo externo aplicado, e o material passa a exibir um comportamento tipico de
materiais ferromagnéticos, isto €, a magnetizacio aumenta rapidamente e, com exce¢dao do

DyNiGes, mostra tendéncia a saturagdo em campos superiores a 60 kOe.
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Figura 25 - Curvas de magnetizacdo isotérmica em funcdo do campo magnético para os compostos RNiGe; com R =
(a) Pr, (b) Nd, (c) Dy, (d)Ho e (e) Er no intervalo de temperaturas entre 2 e 60 K.

Na Figura 26 estao exibidos as curvas H/M em fun¢do de M?, também conhecidos como
Plot de Arrott. A partir dos Plot de Arrott € possivel obter informacdes sobre a ordem das
transicoes de fase magnéticas desses compostos. De acordo com o critério de Banerjee, uma
inclinacdo negativa nas curvas H/M-M? é atribuida a transicdes de primeira ordem, enquanto

inclinagdes positivas indicam transi¢des de segunda ordem’®. Na Figura 26 pode ser observado
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que as curvas em T < Ty e H < Hc apresentam inclinagdo negativa, indicando que a transi¢ao

metamagnética do estado antiferromagnético para o ferromagnético € de primeira ordem.
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Figura 26 - Curvas H/M em fungdo de M?, denominado Arrott Plot. No detalhe a regido com T < Ty e H < He.
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A Figura 27 mostra a dependéncia da derivada da magnetizacio isotérmica em relacao
ao campo magnético (OM/6H) em fun¢do do campo magnético aplicado e da temperatura, para os
compostos com R = Pr, Nd, Dy, Ho e Er, representada como um mapa de iso-intensidade de
OM/oH (mapeamento OM/0H : H-T). A escala de cores indica a magnitude de dM/6H que mostra
uma visualiza¢do global do comportamento da transi¢do metamagnética (que ocorre em T<TN)
em funcdo das varidveis T e H. Em todos os compostos foi observada uma édrea de coloracdo
avermelhada que corresponde a regido onde a transi¢do metamagnética ocorre com maior
intensidade. A largura da drea da regido avermelhada indica a natureza da transi¢do
metamagnética, sendo que a rotacdo da rede antiparalela ao campo externo aplicado ocorre de
forma mais abrupta para o R = Pr (regido avermelhada mais estreita) e mais alargada para os
demais compostos em estudo, melhor visualizado no composto com R = Dy. Em temperaturas
proximas a Tn a transicdo metamagnética se mostra mais alargada como pode ser visto na regido
esverdeada, isto ocorre devido ao efeito da agitacdo térmica na interacio AFM de longo alcance.

A posicdo da regido avermelhada em relacdo ao eixo H fornece informacdo sobre os
valores de Hc. Os compostos com R = Ho e Er apresentam menores valores de Hc, o que indica
que o estado fundamental antiferromagnético destes compostos exibe uma estabilidade menor em
relacdo aos demais, visto que pode ser convertido em ferromagnético com aplicacdo de campos
magnéticos relativamente baixos (~ 10 kOe). Além disso, nos compostos PrNiGes e DyNiGes a
transicdo metamagnética se desloca para menores campo magnéticos a medida em que se

aumenta a temperatura.
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Figura 27 - Projec¢do bidimensional da derivada da magnetizagdo isotérmica em relagdo ao campo magnético em
fun¢do da temperatura e do campo magnético (mapeamento SM/SH : H-T) obtido para os compostos RNiGe; com

R = (a) Pr, (b) Nd, (c) Dy, (d) Ho e (e) Er.
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Com o intuito de compreender melhor o efeito do campo magnético nas transi¢des de
fase magnéticas dos compostos RNiGes, foram realizadas medidas de magnetizacdo em funcdo
da temperatura em diferentes campos magnéticos, como pode ser observado na Figura 28. Para os
cinco compostos em estudo a magnetizacdo aumenta continuamente com o aumento do campo
magnético aplicado em T = 2 K. Nas curvas obtidas em H < Hc € observado um deslocamento da
Tn para temperaturas menores com o aumento do campo magnético, comportamento que
geralmente € observado em materiais antiferromagnéticos. Ja as curvas de magnetizacdo obtidas
com H > Hc assumem um comportamento tipico de materiais ferromagnéticos. No caso do
EuNiGes o comportamento ferromagnético ocorre para H maior que Hc2 o segundo campo da
transi¢do metamagnética.

No detalhe das Figuras 28 (a)-(c), (¢) € mostrado a evolugdo das curvas de magnetizacao
nos compostos PrNiGes, NdNiGes, EuNiGes e ErNiGe; em H < Hc. Para o composto PrNiGes o
pico em torno de 15 K desaparece para campos magnéticos da ordem de 2 kOe e os picos em
torno de 18 K e 21 K fundem-se em um tnico pico. No caso do composto NdNiGes o pico em
torno de 6 K desaparece para campos superiores a 4 kOe, contudo um comportamento que parece
estar relacionado com uma transi¢io continua até campos magnéticos da ordem de 14 kOe. Vale
ressaltar que as transicoes 15 K para o PrNiGes e NdNiGes ndo foram observadas nas medidas de
magnetizacdo, calor especifico e resistividade realizadas por outros autores em trabalhos
anteriores com amostras policristalina e monocristalinas®'’®. Para o EuNiGes, a transicdo que
ocorre por volta de 5 K € observada até campos magnéticos de 2 kOe. D. H. Ryan e
colaboradores, usando espectroscopia Mossbauer e difragdo de néutrons em amostra policristalina
observaram que o EuNiGes adota uma estrutura magnética complexa helicoidal incomensuravel
em 3,6 K, e acima de 6 K o material apresenta uma estrutura seno modular incomensuravel.
Como nao foram realizadas medidas no intervalo de 3,6 K a 6 K nao se conhece exatamente a
temperatura da transicdo, contudo, é possivel que o pico em 5 K marque a transi¢do de um
ordenamento constante para um modulado. Além disso, eles observaram que o ordenamento
permanece incomensurdvel em todas as temperaturas abaixo de 14 K®. Outros autores, contudo,
trabalhando com monocristais de EuNiGes; ndo observaram a transicdo em 5 K e apontam que
abaixo de 10,5 K o material sofre uma transicdo de fase para uma estrutura AFM

comensuravel®’-38,
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Figura 28 - Curvas de magnetizacdo em funcio da temperatura em campos magnético constante para 0os compostos
RNiGes com R = (a) Pr, (b) Nd, (c) Eu, (d) Dy e (e) Er.
A Figura 29 mostra a dependéncia da derivada da magnetizagdo em relagdo a
temperatura (0M/0T) em funcdo da temperatura e do campo magnético aplicado para os

compostos com R = Pr, Nd, Eu, Dy e Er, representada como um mapa de iso-intensidade de

OM/ST (mapeamento dM/ST: T-H). A escala de cores indica a magnitude da derivada da
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magnetizacio e este mapeamento foi construido visando compreender melhor a dependéncia da

transicao magnética com T e H para as amostras.
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Figura 29 - Projecdo bidimensional da derivada da magnetizacdo isocampo em relacdo a temperatura (3M/3T), em
funcdo do campo magnético e temperatura (mapeamento SM/ST : T-H), obtido para os compostos RNiGes com R =
(a) Pr, (b) Nd, (c) Eu, (d) Dy e (e) Er.
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Em baixas temperaturas (T < Tn) e baixos campos magnéticos (H < Hc) é observada
uma contribui¢do positiva em 6M/0T que se deve ao carater antiferromagnético das amostras.
Essa caracteristica € mais acentuada nos compostos EuNiGes e DyNiGes que apresentam as
maiores areas de OM/OT positiva. Em H > Hc observa-se um minimo na derivada evidenciando
que o material se encontra na fase ferromagnética induzida por campo. Particularmente no caso
de R = Er os valores minimos de 6M/0T centralizados em torno da temperatura de ordenamento
deslocam-se para maiores temperaturas a medida de H aumenta. Além disso, com o aumento do
campo magnético a intensidade de OM/OT diminui e se estende por maiores faixas de
temperaturas, evidenciando um alargamento da transi¢do magnética, este comportamento € mais
pronunciado nos compostos com R = Pr e Eu.

A variacdo isotérmica da entropia magnética (-ASm) em funcdo da temperatura das
amostras da série RNiGes foi determinada a partir das curvas de magnetizacdo em funcdo do
campo magnético e da temperatura. A variacdo da entropia magnética foi calculada usando uma
aproximacao baseada na Equacdo 24. A Figura 30 mostra a dependéncia de -ASm com a variacao
de campo magnético (entre 0,1 e 50 kOe) e temperatura (2 a 40 K) na forma de um grafico 3D
para as seis amostras em estudo. Em campos magnéticos menores que o campo da transicao
metamagnética (H < Hc) -ASwm apresenta um pico negativo centrado em temperaturas menores
que a temperatura de ordenamento magnético. Para altos campos magnéticos (H > Hc) observa-se
um pico positivo em -ASm, que se alarga com o aumento do valor de H. Em sistemas
antiferromagnéticos a acdo do campo magnético promove um aumento da entropia em relacdo ao
estado a campo nulo devido ao fato de que os momentos magnéticos na sub-rede contraria ao
campo aplicado tendem a rotacionar na direcdo do mesmo, levado o sistema para um estado de
maior entropia que o existente a campo nulo. J4 em sistemas ferromagnéticos o estado de menor
entropia ocorre quando os momentos magnéticos estio alinhados na direcao do campo magnético
externo. O EMC inverso € mais pronunciado nos compostos com R = Eu e Dy, com -ASm = -1,6
JkgK e 2,6 J/kg K em AH = 30 kOe, nesses compostos a rotacdo dos momentos magnéticos
ocorre de maneira mais lenta com o aumento do campo magnético, como foi observado na curvas

de magnetizacdo isotérmica (Figura 24).
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Figura 30 - Projecdo tridimensional da variagdo isotérmica da entropia magnética em funcdo da temperatura e
varia¢do de campo magnético (AH) para os compostos da série RNiGes.
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Na Figura 31 estdo comparadas as curvas de -ASym obtidas em AH = 20 kOe e AH = 50
kOe para as seis amostras estudadas neste trabalho. Em 20 kOe o composto DyNiGes apresenta
EMC inverso com méximo valor de entropia magnética (—ASy**) =~ -2 J/kg.K e largura a meia
altura do pico de -ASm (0Trwnum) de aproximadamente 10 K. Os demais compostos também
apresentam EMC inverso contudo, ocorrendo em menor faixa de temperaturas. Os valores
maximos do EMC convencional obtidos para os compostos em 50 kOe foram 6,1 J/kg.K, 4,2
JkgK, 7,5 J/kg.K e 5,0 J/kg K, 16,7 J/kg.K e 11,3 J/kg.K, para R = Pr, Nd, Eu, Dy, Ho e Er,
respectivamente. Esses valores sdo compardveis aos obtidos para outros materiais magnéticos na

regido de temperaturas criogénicas sob as mesmas variacdes de campo magnético
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Figura 31 - Variacdo da entropia magnética em fungdo da temperatura para AH = 20 kOe [(a) e (b)] e AH = 50 kOe
[(c) e (d)] para os compostos RNiGes.
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A Figura 32 (a) mostra os valores de —ASy®* em fun¢do do campo magnético aplicado

para as amostras da séric RNiGes. Observa-se que —ASy®* aumentam quase linearmente com o
aumento do campo magnético e as curvas ndo mostram tendéncia a saturacdo para variagdes de
campo de até 50 kOe. Os compostos com R = Pr, Nd, Eu e Dy apresentaram valores de —ASy**
préoximos. Para os compostos com Pr e Nd os menores valores sdo esperados, ji que eles
apresentam menores valores de momento magnético. No caso dos compostos EuNiGes e
DyNiGes € necessario um campo magnético maior para promover a rotacao dos spins da sub-rede
antiparalela do estado AFM no sentido do campo aplicado, de modo que a transi¢do
metamagnética ocorre de maneira lenta e gradual, o que leva aos menores valores da variacao de
entropia magnética. Nesses compostos também apresentam transi¢do magnética mais alargada
com a temperatura [Figura 29(c) e (d)], o que amplia a faixa de temperaturas em que o EMC
ocorre de maneira aprecidvel, como pode ser observado na Figura 32 (b) que exibe a largura a
meia altura do pico de -ASwm (8Trwam) em fung@o da variacdo de campo magnético aplicado. O
composto DyNiGes apresenta dTrwnm aproximadamente constante de cerca de 20 K em todo o
intervalo de AH. Para os compostos HoNiGes e ErNiGes; 6 Trwnum aumenta quase linearmente com
0 aumento da variagdo de campo magnético o que resulta em valores comparaveis de dTrwnm aos
do DyNiGes para AH = 50 kOe.

A Figura 32 (c) apresenta os valores de RCP em fung¢@o da variacdo de campo magnético
aplicado, obtidos usando a aproximacao dada pela Equacdo (29). O RCP estima a quantidade de
calor que pode ser trocado entre as fontes quente e fria durante um ciclo de refrigeracdo ideal. O
composto DyNiGes; que apresenta os menores valores de —ASy?* (junto com o NdNiGes)
apresenta valores de RCP compardveis aos do EuNiGes, que apresenta —ASy?* relativamente
maior, isso ocorre devido ao fato do DyNiGes; apresentar os maiores valores de largura a meia
altura desta série. Os valores maximos de RCP foram 72,9 J/kg, 68,2 J/kg, 113,6 J/kg, 106,0 J/kg,
308,5 J/kg e 214,7 J/kg, para R = Pr, Nd, Eu, Dy, Ho e Er, respectivamente, sob variacdo de
campo de 50 kOe. Os maiores valores de RCP foram obtidos para HoNiGes e ErNiGes, esses

compostos apresentam os maiores valores de -ASm da série. Além disso, o valor de dTrwum

aumenta continuamente com a variagdo de campo magnético.

58



20}
18}
<16}
A
A A
“ 12} A A /
Il a (b)l
40 50

0 1 1 1 i
10 20 30
AH (kOe)
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ASwm (dtrwam) € (c) poder de resfriamento relativo (RCP), em fung¢éo da variacdo de campo magnético aplicado.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Com base nos resultados discutidos na se¢ao anterior podemos concluir que as amostras
RNiGes com R = Pr, Nd, Dy, Ho e Er sdo iso-estruturais e cristalizam na estrutura ortorrombica
do tipo SmNiGes, sendo que os parametros de rede da célula unitdria aumentam em func¢do do
raio i0nico. J4 o EuNiGes apresenta estrutura tetragonal do tipo BaNiSns3, esta mudanca estrutural
possivelmente estd relacionada ao maior raio idnico do Eu que se apresenta na forma 2+.

Em baixas temperaturas, os compostos apresentam uma transi¢do de fase do estado
paramagnético para o antiferromagnético em Tn = 21, 12,5, 14, 21, 9 e 6 K, para R = Pr, Nd, Eu,
Dy, Ho e Er, respectivamente. Foram observadas transi¢des adicionais em T < Tn para os
compostos PrNiGes (T = 18,5 e 15,5 K), NdNiGes; (T = 6,1 K) e EuNiGes; (T = 5 K), que
desaparecem com o aumento do campo magnético aplicado, indicando se tratar de mudancas na
configuracdo da rede AFM.

A aplicagdo de campo magnético em T < Tn induz uma transi¢do metamagnética com
caracteristicas de primeira ordem, que ocorre devido a rotagdo dos momentos magnéticos
antiparalelos ao campo aplicado. Em altos campos magnéticos (~ 60 kOe) o valor do momento
magnético assim como o valor estimado para a magnetizacdo de saturagdo (Ms), foram
significativamente reduzidos comparando-se com os valores esperados para os respectivos ions
livres. Tal redugdo pode ser devido a fatores tais como: anisotropia magnetocristalina, indicativo
de que nem todos os spins antiparalelos rotacionaram na dire¢cdo do campo externo aplicado ou
ainda devido a extin¢cdo do momento angular (L = 0 ou préximo de zero).

Quanto as propriedades magnetocaldricas, observou-se contribuicdes negativas e
positivas nas curvas de -ASm em T < Ty e H < Hc, sendo que as contribui¢des negativas foram
mais pronunciadas nos compostos EuNiGes e DyNiGes. J4 em H > Hc apenas a contribui¢ao
positiva foi observada. Os maiores valores de -ASm ¢ RCP foram obtidos para os compostos
HoNiGes (—ASj**= 16,7 J/kg.K e RCP = 308,5 J/kg) e ErNiGes (—A4Sy;**= 11,3 J/kg.K e RCP
=214,7 J/kg). Esses compostos se destacam também pelos valores aprecidveis de dTrwnwm, baixos
valores de Hc e por apresentarem baixa histerese térmica e magnética. Essas caracteristicas lhes
conferem propriedades magnetocaldricas compardveis, ou até melhores, que as de outros
compostos intermetélicos reportados na literatura, no mesmo intervalo de temperatura, tornando-
os atrativos para aplicacdo da refrigeracdo magnética em baixas temperaturas (T < 20 K).
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Como perspectivas futuras de continuagdo deste trabalho, podemos destacar uma
investigacdo mais aprofundada das propriedades dos compostos desta série em funcido de
parametros externos como pressao fisica ou quimica, por meio da substituicdo parcial do Ni ou
do Ge por outro dtomo ndo magnético ou a substituicdo da terra rara por outro R magnético ou
ndo. Outra alternativa € sintetizar o material em escala de tamanho reduzido (particulas, filmes,
etc) visando obter mudangas magneto estruturais, que possam promover alteracdes relevantes nas
propriedades magnetocaldricas. Além disso, é importante continuar os estudos do EMC em
outros compostos das familias RNiX3, visando encontrar outros materiais interessantes para a

aplicagdo na refrigeracdo magnética em temperaturas criogénicas.
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