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O presente trabalho baseia-se num estudo das propriedades magnéticas e
estruturais de manganites do tipo LaSrMnOz e LaCaMnQOs, modificadas por
troca de ides de Lantanio por ides de Erbio ou Eurépio. Uma das propriedades
em estudo mais detalhado é a variacdo de entropia magnética sob campo
magnético aplicado — o efeito magnetocaldrico. E desenvolvido um método de
aplicacdo da teoria de transicdes de fase de Landau no estudo da influéncia do
acoplamento magnetoelastico no efeito magnetocalérico dos materiais em
estudo.

Para um dado material ferromagnético, 0 méximo de variagéo de entropia
magnética ocorre perto da sua temperatura de Curie (transicdo paramagnética-
ferromagnética, Tc). No caso das composic¢des iniciais em estudo, os valores
de Tc séo ~ 375 K para Lao.70Sre.30MnO3 e ~ 260 K para Lao.70Cao.30MnOs . Ao
substituir os ides de Lantanio por ides de Erbio ou Eur6pio, o Tc diminui em
ambos os sistemas. Devido a diferenca de raios i6nicos entre os elementos
substituidos, ao introduzir ides de Erbio no sistema Lao.70Sro.30MnOs ocorre
formacdo de uma segunda fase estruturalmente equivalente a ErMnQs. Este
fenémeno tem consequéncias nas propriedades magnéticas do sistema em
estudo. A diminuicdo de Tc com a substituicdo de iBes permite o controle de Tc
por composicao, que tem interesse tecnolégico no campo de refrigeragao
magnética, podendo no caso do sistema Lao.70Sro.30MnOs ser controlada para
refrigeracdo magnética a temperatura ambiente.

Os estudos de microscopia electronica, difraccao de raios-X, magnetizagao até
campo aplicado de 5T permitiu um estudo detalhado das propriedades
magnéticas e estruturais dos sistemas em estudo, que, em conjunto com a
aplicacéo da teoria de Landau ao efeito magnetocaldrico desenvolvida neste
trabalho, permitiu igualmente interpretar a influéncia do acoplamento
magnetoelastico nos resultados obtidos.
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magnetic cooling.

This work presents a study of magnetic and structural properties of LaSrMnOs
and LaCaMnOs manganites, where the Lanthanum ion is substituted by Erbium
or Europium ions. A detailed study of magnetic entropy variation near the
ferromagnetic-paramagnetic phase transition, under an applied magnetic field
(magnetocaloric effect) is presented. The Landau theory of phase transitions is
applied to the study of the magnetocaloric effect.

For any type of ferromagnetic material, the maximum of magnetic entropy
variation occurs near its Curie temperature (paramagnetic-ferromagnetic
transition, Tc). The parent compositions under study have Tc values of ~ 375 K
for Lao.70Sro.30MNn0O3 and ~ 260 K for Lao.70Ca0.30MnOs. By substituting the
Lanthanum ions by either Erbium or Europium, the Tc values decrease. Due to
the ionic size mismatch, by substituting Erbium ions in the LSMO system there
occurs a formation of secondary phase, structurally equivalent to ErMnOs. This
phenomenon will alter the magnetic properties of the studied systems.

The lowering of Tc by substitution allows the tuning of the operating
temperature of the magnetic material, which can be approximated to values
near room temperature in the case of the LSMO series.

The electronic microscopy, X-ray diffraction and magnetization studies (up to 5
Tesla) allowed a detailed study of the structural and magnetic properties,
which, in conjunction with the application of the Landau theory of phase
transitions, allowed us to also interpret the influence of magnetoelastic coupling
on the magnetocaloric properties of these ferromagnetic materials.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Manganites

No inicio dos anos 50, Jonker e van Santen [1] sintetizaram e analisaram uma nova familia
de éxidos de Manganés com estrutura do tipo peroveskite, de férmula geral ABMnOs, onde
A representa um ido trivalente e B um ido divalente. Estes autores apresentaram pela pri-
meira vez um 6xido com acoplamento ferromagnético, acompanhado de um surpreendente
comportamento metalico abaixo da temperatura de Curie: a série Laj;_,Ca,MnOs. Ou-
tra interessante propriedade desta série de materiais é a elevada temperatura de transicao
paramagnética-ferromagnética (T — temperatura de Curie) de 270 K para x ~ 0.30. As Man-
ganites de férmula geral La;_,Ba,MnO3 e Laj_,Sr,MnQO3 , com comportamentos analogos,
apresentaram T méaximos de 350 K e 370 K respectivamente. Estudos tedricos de Zener,
Anderson e de Gennes [2, 3, 4] seguiram-se a descoberta destes materiais, onde foi mostrada
a existéncia de um novo tipo de acoplamento magnético entre ioes, a dupla troca.

Um renovado interesse cientifico e tecnoldgico nas manganites iniciou-se nos anos 90,
apds a descoberta, praticamente simultanea, de magnetoresisténcia intensa em filmes finos
de manganite por Helmolt et al. [5] e Chahara et al. [6]. A temperatura ambiente, filmes
do sistema Laj_,Ba,MnOjs apresentam uma reducao de resistividade eléctrica de cerca de
60% em relacao ao valor a campo magnético nulo, com campos magnéticos de alguns Tesla.
Seguiu-se a descoberta por McCormack et al. [7] de valores de magnetoresisténcia colossal
ainda superiores para filmes finos do sistema Laj_,Ca,MnQOj3, perto dos 100% para um campo
magnético aplicado de 6 Tesla e a temperatura de 77 K. A comunidade cientifica baptizou
entao este efeito de magnetoresisténcia colossal, CMR. do inglés Colossal Magnetoresistance
8, 9].

Seguiram-se varios estudos nas propriedades unicas das manganites de férmula ge-
ral La(Ca,Sr)MnOgs por parte da comunidade cientifica, como a descoberta de transigoes
de fase estruturais, magnéticas e electronicas simultaneas no Laj_,Ca,MnOs por Rada-

elli et al. [10], o estudo experimental da presenca do efeito Jahn-Teller dindmico no



6 Introducgao

Lag 65Cag.35MnO3 por Dai et al. [11], o elevado efeito de magnetoestriccao e magnetovo-
lume em Lag 6Y0.033Ca0.33MnOg3 por Ibarra et al. [12] e estudos de efeitos de rede e ordena-
mento magnético em Lag g75510.125MnQOg 315 por Argyriou et al. [13], assim como estudos

termodinamicos de manganites La-Ca e La-Ni-Sr por Ramirez et al. [14, 15], entre outros.

1.1.1 Manganites e o efeito magnetocalérico

Em finais de 1995 Morelli et al. mediram pela primeira vez a variacao de entropia
magnética por aplicagao de um campo magnético em filmes espessos de manganites de formula

geral Lag g6(Ca,Sr,Ba) 33MnO3 (figura 1.1), obtidos por deposi¢ao de vapor metalo-organica
[16].

25 - S
=z 1r
=
3
- 15 |
i
o
=
o 1 F
= Tl
[
S o5

0 . .

200 250 00 380 400

Temperature (K)

Figura 1.1: Variagdo de entropia para as manganites La-Ca-Mn-O (o) , La-Ba-Mn-O (A) e
La-Sr-Mn-O (4), para um campo mdximo aplicado de 5 T [16].

Esta investigacdo precedeu uma andlise mais completa do efeito magnetocalérico em
manganites por Guo et al. em 1997 [17], onde mostraram que as manganites da familia
Laj_,(Ca,Sr),MnO3 apresentavam uma elevada variacao de entropia magnética perto de T
(Figura 1.2).

Os valores de variagao de entropia magnética obtidos sdo comparaveis ao material consi-
derado “por exceléncia” como o indicado para refrigeracao magnética até a data, o Gadolinio,
abrindo uma nova ramificacdo nas areas de estudo cientifico e de aplicacao tecnolégica das

manganites — o efeito magnetocalérico.
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Figura 1.2: Variacdo de entropia magnética de (a) La;_,Ca,MnOj3 (x = 0.2) e comparagao
com o Gd (b) La;_;Ca,MnO3 (x = 0.33 e 0.45) num campo magnético de 1.5 T, em fungao da
temperatura [17].

1.2 Resumo e objectivo do trabalho

Neste trabalho é apresentado o estudo magnético e estrutural da familia de mangani-
tes Laj_5—y(Er,Eu),(Sr,Ca),MnOs3, onde se dd particular relevo as propriedades magneto-
caldricas das composicoes analisadas. Amostras ceramicas policristalinas foram sintetizadas
pelo método convencional de reaccao em estado sélido e também pelo método sol-gel. Estu-
dos estruturais foram feitos por andlise de difraccdo de raios-X e os estudos de magnetizagao
por medidas num magnetémetro SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) e
VSM (Vibrating Sample Magnetometer). Estudos adicionais de andlise quimica por AAS
(Atomic Absorption Spectroscopy) e EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) e microscopia
electrénica de varrimento (SEM — Scanning Electron Microscopy) foram também realizados.
O trabalho aqui apresentado tem interesses cientificos na tematica geral do estudo das propri-
edades magnéticas e estruturais de manganites, particularmente no estudo da influéncia do
acoplamento magnetoelastico no efeito magnetocaldrico dos materiais em estudo. O interesse
cientifico estd também aliado ao interesse tecnolégico do estudo do efeito magnetocaldrico
nestes materiais, num tema sob intenso desenvolvimento e muito prometedor em futuras
aplicagoes a nivel industrial (refrigeragdo a larga escala) e também a nivel doméstico em
substituigao da refrigeragdo convencional de compressao/expansao de gases.

O segundo capitulo do trabalho introduz o efeito magnetocalérico e a sua histéria, uma
interpretagao microscopica e macroscopica do efeito, assim como uma descricao dos varios
métodos, directos e indirectos, de quantificar as propriedades magnetocaléricas de um mate-
rial magnético.

O terceiro capitulo apresenta a aplicacdo da teoria de transi¢oes de fase de Landau ao
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estudo do efeito magnetocaldrico, desde a sua justificacdo dentro da metodologia da teoria
fenomenolodgica de Landau até exemplos de aplicagao e comparacao com os métodos de analise
descritos no capitulo 2.

Segue-se a descrigao no capitulo 4 do método experimental utilizado, enunciando quais
as composicoes estudadas e o método utilizado para sintetizar as amostras, assim como a
metodologia e técnicas de estudo de propriedades estruturais e magnéticas.

O capitulo 5 apresenta os resultados obtidos dos varios estudos realizados e o capitulo
6 uma vista global comparativa entre esses resultados, seguido da apresentacao de ideias e

sugestoes para estudos futuros.



Capitulo 2

O efeito magnetocaldrico

2.1 Histéria do efeito magnetocaldrico

O efeito magnetocaldrico foi descoberto pelo fisico alemao Emil Warburg em 1881, que,
ao aplicar um campo magnético a uma amostra de ferro puro, notou que esta emitia calor
[18]. A remogao do campo magnético faria com que a amostra absorvesse calor. Em clara
semelhanca aos métodos de arrefecimento convencionais, onde um gés é comprimido e ex-
pandido também com absorcao e emissao de calor, o efeito magnetocalérico apresentou-se
como uma possibilidade de evolucao em sistemas de arrefecimento.

Uma das primeiras aplicagoes do efeito magnetocalérico deu-se no meio cientifico nos
anos 20, permitindo obter temperaturas abaixo de 1,5 K, o valor minimo obtido usando hélio
liquefeito [19]. O fisico holandés Peter Debye (1884-1966) e o quimico norte-americano Wil-
liam F. Giauque (1895-1982) propuseram independentemente um novo processo baseado na
magnetizacao e desmagnetizacao de um sal paramagnético, que permitiria reduzir a tempe-
ratura absoluta de um corpo para valores inferiores a 1 K [20, 21, 22] . De seguida Giauque
e MacDougall construiram um refrigerador magnético, usando um campo magnético de 0,8
Tesla e sulfato de Gadolinio, Gd2(SO4)3-8H20 , conseguindo obter temperaturas da ordem
dos 0,25 K, com temperatura inicial de 1.5K [23]. Estas condigbes permitiram a Giauque
estudos de termodinamica quimica a muito baixas temperaturas, sendo atribuido o prémio
Nobel da quimica em 1949. Avangos na area de arrefecimento magnético para fins cientificos
permitem hoje em dia a obtencao de temperaturas da ordem do microkelvin.

Resler e Rosensweig em 1967 [24] propuseram um mecanismo baseado num ciclo térmico,
usando como material ferromagnético o ferro, entre as temperaturas 770°C (temperatura de
Curie) e temperatura minima de 500°C. Este aparelho seria uma fonte de poténcia, com
eficiéncia calculada de 15%. O efeito magnetocaldrico neste caso proporcionaria poténcia
termomagnética.

Em 1976 G. V. Brown idealizou um refrigerador magnético a base de Gadolinio, com

temperatura de utilizagdo préxima da ambiente, adequado a arrefecimento comercial [25].
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Com este equipamento, a temperatura poderia ser reduzida de 319 K (46°C) a 272 K (-1°C),
sem utilizar expansao e compressao de gases. Este foi o primeiro passo para a aplicagao
alargada de métodos de refrigeragao magnética, evidenciando a importancia das propriedades
do material magnético escolhido para o processo.

Este desenvolvimento do arrefecimento magnético para temperaturas de operacao apro-
ximadas & ambiente evidencia as possibilidades de surgir uma nova tecnologia (baseada num
fenémeno descoberto hd mais de 100 anos) que compita directamente com o arrefecimento
convencional usando expansao e compressao de gases. A refrigeracdo magnética apresenta
poupancas substanciais nos custos de operagao comparativamente ao arrefecimento conven-
cional, pois dispensa a utilizacdo do elemento menos eficiente de um refrigerador normal,
o compressor. Além deste importante facto, a refrigeracdo magnética apresenta-se como
uma alternativa ecologicamente consciente. A grande maioria dos refrigeradores e ar con-
dicionados actuais usam ainda gases nocivos para a camada de ozono ou que promovem o
aquecimento global, apesar do protocolo de Montréal, de 1987. No caso dos refrigeradores
magnéticos, o(s) elemento(s) refrigerante(s) estao no estado sélido e o elemento usado para
transferéncia de calor pode ser a dgua, uma solucao de dgua e dlcool, ar, ou hélio gasoso [26].
A possibilidade de diminuir custos e poluicdo faz com que tanto a tecnologia associada &
refrigeragao magnética e a ciéncia relacionada ao estudo do efeito magnetocaldrico e o desen-
volvimento de materiais estejam em constante desenvolvimento. Esta ligacao entre ciéncia
e tecnologia é visivel no programa do Instituto Internacional de Refrigeragao (IIF/IIR), que
organizard em Setembro de 2005 a primeira conferéncia internacional na tematica de refri-
geracdo magnética & temperatura ambiente (www.thermag.ch). Esta conferéncia cientifica
nao sé aborda o estudo de materiais magnéticos para aplicacdao, mas da igualmente elevada

importancia aos sistemas de refrigeracao e sua modelizagao.

2.2 Descricao microscopica

O fenémeno no qual se baseia a tecnologia de refrigeragao magnética — o efeito magneto-
caldrico — é intrinseco a qualquer material magnético: paramagnético, ferromagnético ou anti-
ferromagnético, pois envolve os termos de energia livre associados ao campo magnético e mag-
netizacao. No caso de um material ferromagnético perto da sua temperatura de ordenacao
magnética, uma aplicacao adiabatica de campo magnético reduz a entropia magnética do
sélido. Para manter a entropia de um sistema fechado constante, o sélido aquece.

Num processo reversivel adiabético (Figura 2.1), um ferromagnete é arrefecido a medida
que a entropia magnética aumenta, diminuindo a entropia da rede durante uma redugao

adiabatica do campo magnético.
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(a) (b)

Figura 2.1: a) aumento e b) diminui¢do de temperatura resultantes de aplicagdo e remocao,
respectivamente, de campo magnético, de forma adiabética [27].

2.3 Termodinamica do efeito magnetocaldrico

Uma andlise termodindmica do efeito magnetocaldrico permite compreender o fenémeno
tendo em conta varidveis macroscopicas.

O principio em que se baseia o ciclo térmico proposto por Giauque e Debye estd re-
presentado graficamente na Figura 2.2, onde a entropia de um sistema de ides magnéticos
esta representado em funcao da temperatura para dois valores de campo magnético externo

aplicado, campo nulo e H.

f X = K,

i

]

|

1

[}

}

1

S, !
0 ~1K T

Figura 2.2: Ciclo térmico com processos isotérmico (k— i) e adiabético (i— f), proposto por
Giauque e Debye para obtengao de temperaturas abaixo de 1 K [28].

A temperaturas baixas, em que a capacidade calorifica da rede das particulas nao

magnéticas é desprezavel, o material é magnetizado isotermicamente no processo k— i .
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Para este processo a lei termodindmica T'dS [28] tem a forma:

oM

TdS =0+ puT | — | dH. (2.1)
or ) 4

onde T representa a temperatura, S a entropia, pg uma constante positiva (permeabilidade

magnética do vazio) e M a magnetizagdo do material.

A derivada (OM/OT)y ¢é uma medida da variagdo do alinhamento dos momentos
magnéticos com o aumento da temperatura (efeito de desordem) quando o campo externo
(efeito de ordem) é mantido constante. A derivada é entao negativa, havendo calor libertado
pela amostra no caso de magnetizagao isotérmica. No processo i— f, ocorre uma reducgao

adiabatica do campo magnético, sendo:

0= CHdT + M()T <8]\4) dH. (2.2)
oT

Como (OM/IT)y e dH sao ambos negativos, d1' é negativo. Justifica-se assim, de um
ponto de vista macroscopico e pelas leis da termodinamica, a relagao do efeito magneto-
calérico com as variagoes das grandezas que caracterizam o sistema.

Das expressoes anteriores nota-se a importancia de (9M /0T )y na intensidade do efeito
magnetocaldrico, em ambos os processos. Temos maior variagao de entropia associada a
desordem dos iGes magnéticos se (OM /IT )y for elevado. Se o material em estudo apresentar
uma transicao de fase magnética, o efeito magnetocalérico serd muito mais intenso perto
dessa temperatura, definindo uma gama de temperaturas de funcionamento optimizado. Por
exemplo, no caso da manganite Lag g7Cag.33MnQOg, temos uma transicao de fase magnética
(ferromagnética para paramagnética) perto dos 270 K, onde se nota a variagdo brusca da
magnetizacao em fungao da temperatura (Figura 2.3) [29].

Os processos referidos no ciclo térmico proposto por Giauque e Debye formam a base do
arrefecimento magnético. O primeiro processo isotérmico ocorre quando o material esta ligado
termicamente ao seu redor, por meio de dissipadores ou reservatérios térmicos, mantendo
constante a sua temperatura. A entropia do sélido magnético é entao alterada por

ASu(Dan = (S(T)rs = S(T)mi) (2.3)

onde ASy(T)am é geralmente referido como a variagao de entropia magnética.

A variacao de entropia magnética de um sélido caracteriza a capacidade de arrefecimento,

@, do material magnético:
Ty

Q= |~ ASw(T)andT (2.4)

que indica a quantidade de calor que pode ser transferida da parte fria (a 77) para a parte

quente (a Ty) do refrigerador num ciclo termodinamico ideal.
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Figura 2.3: Gréfico de magnetizacao em funcao de temperatura para Lag.g7Cag.33MnO3

O segundo processo da-se de forma adiabatica devido ao isolamento do material ao seu
redor, mantendo a entropia total do sélido constante. A variacdo de temperatura de um

material magnético é entao

ATa(T)art = (T(S)is = T(S)mi) (2.5)

onde AT,i(T)am é a chamada variagao de temperatura adiabatica.

Esta grandeza caracteriza indirectamente a capacidade de arrefecimento e a diferenca de
temperatura entre a parte quente e fria do refrigerador (geralmente um AT, superior indica
uma maior capacidade de arrefecimento, assim como um intervalo de temperatura superior
do refrigerador).

Os processos anteriores podem ser englobados no ciclo térmico de arrefecimento esque-
matizado na figura 2.4. Este mecanismo de arrefecimento tera maior eficiéncia se o material
apresentar uma transi¢do magnética (por exemplo paramagnético-ferromagnético) no inter-
valo de temperatura de funcionamento.

Como em todos os mecanismos reais baseados em ciclos termodindmicos (por exemplo
de Carnot), as perdas por ineficiéncia de cada um dos elementos que criam o ciclo é um
factor importante a considerar para estudar a viabilidade de um dado sistema. No caso dos
refrigeradores magnéticos, a procura de um material indicado para futuras aplicagoes tem
sido um tema de elevada actividade pela comunidade cientifica, tendo em conta o facto que

este é, naturalmente, o factor crucial a ter em conta em todo o processo. Por essa razao
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Figura 2.4: Ciclo térmico de refrigerador magnético [27].

a medicao do efeito magnetocaldrico é claramente importante, existindo varios métodos de

medicao, resumidos na seccao seguinte.

2.4 Meétodos de medigao

O efeito magnetocalérico pode ser medido por técnicas directas ou calculado a partir de
medicoes de magnetizacao ou calor especifico, ambos em funcao da temperatura e campo
magnético — técnicas indirectas. As técnicas directas e indirectas apresentam ambas vanta-
gens e desvantagens. Uma descricao comparativa detalhada destes métodos e seus erros foi
apresentada por V. K. Pecharsky et al. [30, 31].

As técnicas directas dao-nos a variacdo de temperatura adiabédtica do efeito magneto-
caldrico, AT,4(H) . Como as temperaturas sao medidas directamente, ndo é necessario
nenhum processamento de dados além da subtraccao dos valores iniciais e finais. No entanto,
as medigOes directas sao usualmente lentas e dificeis de realizar para pequenos intervalos de
temperatura. Uma andlise exaustiva dos erros de medigao é praticamente impossivel, sendo
a estimativa do erro baseada em comparagao com um material conhecido. Se o aparelho
de medida directa nao estd calibrado devidamente, ou se o material ndao esta devidamente
isolado, os erros experimentais tornam-se inevitaveis, especialmente se os valores de AT,y
sao elevados ( > 10 K ). Por defini¢ao neste tipo de medidas, o campo magnético tem de ser
alterado o mais rapidamente possivel, podendo trazer problemas se os materiais usados sao

fracos condutores térmicos (que é a maioria dos casos, pois os materiais magnéticos perto da
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sua temperatura de ordenamento tém baixa condutividade térmica), ou se ocorrem transigoes
de fase com cinética lenta.

Ao contrario de medigoes directas do efeito magnetocaldrico, de onde se obtém o valor
de variagao de temperatura adiabatica AT,4(H) , as medigoes indirectas permitem calcular
AToa(T)am e ASy(T)am a partir de dados experimentais de calor especifico, ou ASy (T)an
usando medidas experimentais de magnetizacdo. As técnicas indirectas apresentam resulta-
dos a praticamente qualquer intervalo de temperatura. No entanto, é necessaria um trata-
mento de dados consideravel até se obter um valor para o efeito magnetocaldérico da amostra.
Ao contrario das medicoes directas, é possivel uma andlise de erros adequada, baseada nos

erros experimentais das medicoes da magnetizacao ou calor especifico.

2.4.1 Meétodos directos

Técnicas de medicao directa do efeito magnetocaldrico envolvem sempre medidas da tem-
peratura da amostra ( T; e Ty ) em campos magnéticos H; e H inicial e final, respectivamente.

O valor de ATyy(T)am é entdao determinado pela diferenca
AT q(Ti)am =Ty — T5, (2.6)

para um dado T; e AH = H; — Hy.

O efeito magnetocalérico é geralmente medido em campo crescente e decrescente e 0s
resultados sao fungéo da temperatura inicial para um dado AH.

Medigoes directas do efeito magnetocaldrico podem ser feitas por contacto directo (quando
o sensor de temperatura estd em contacto térmico directo com a amostra) ou sem contacto
(quando a temperatura da amostra é medida sem contacto directo entre o sensor e a amos-
tra). Como é necessaria uma alteragdo rapida do campo magnético nas medigoes directas,
as medidas podem ser feitas usando uma amostra imével e um campo proveniente de um
magnete de intensidade varidvel (campo pulsado ou electroiman), ou movendo a amostra
para o exterior e interior de um campo magnético permanente (magnete ou bobina super-
condutora estabilizada). Usando amostras imdveis e um campo magnético pulsado, tém-se
obtido medidas do efeito magnetocalérico de campos de 1 a 40 T. Utilizando electroimans
o campo méximo tem um limite usual de 2 T. No caso de termos a amostra ou o magnete
a se mover de modo a criar uma mudancga de campo, geralmente o campo é produzido por
bobinas supercondutoras, limitando o intervalo do campo aplicado ao intervalo 0 a cerca de
10 T. Usando magnetes permanentes, o intervalo serd de 0.1 a 2 T.

A exactiddao das medidas directas experimentais depende dos erros de termometria, er-
ros na aplicacao de campo, o circuito de compensacao para minimizar a influéncia do campo
magnético varidvel nos sensores de temperatura e o factor mais critico quando o efeito magne-

tocaldrico é grande - o isolamento da amostra, afectando as condigoes adiabaticas necesséarias
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para uma medicao aceitdvel. Considerando todos estes efeitos na fiabilidade das medigoes di-
rectas do efeito magnetocaldrico, nao é de surpreender medigoes em que se obtenha flutuagoes
de resultados da ordem dos 20-25% [32].

2.4.2 Meétodos indirectos

Estimativa por estudos de magnetizagao

O valor de ASy/(T)ag pode ser obtido a partir de medigdes de magnetizagao, aplicando

um campo magnético e tragando as curvas isotérmicas M (H) [33]. Usando a seguinte relacao

de Maxwell [28],
08 oM
(aH)T - (aT)H ' @7

A variagao isotérmica de entropia pode ser calculada a partir de:

H
ASy (T, H) = Sy (T, H) — Sy (T, 0) = /0 <‘?;‘T4) dH' . (2.8)
H/

O célculo do integral anterior pode ser aproximado numericamente, tendo em conta os

intervalos discretos de temperatura e campo:

(M, — Mp+1)m
AS| = E AH, 2.9
[AS] Tt — T " (2:9)
onde M, e M, 41 os valores medidos de magnetizacao para as temperaturas T}, 1 e T},

respectivamente.

Sao de notar, nesta metodologia, as aproximagoes numéricas, tanto a derivada proveni-
ente da relacdo de Maxwell como ao integral para obter o valor da entropia. Usando este
método de medicao indirecta do efeito magnetocaldrico, a maneira ébvia de fazer com que
o resultado obtido (as curvas ASy; em funcao de T para vérios H) tenha pontos suficientes
e uma curvatura realista serd fazer o maximo de medicoes, para intervalos de H pequenos,
assim como os intervalos de T'. Fazer medicoes de M (H), sobretudo usando bobinas super-
condutoras, é um processo lento e dispendioso. Por outro lado, a analise numérica torna-se
também mais complexa devido ao aumento de pontos experimentais. A Figura 2.5 mostra
o resultado de medidas de magnetizacao de Lag5Gdo2)SrpsMnO3 e as curvas —ASy, cor-
respondentes, calculadas por método numérico [34]. Este exemplo mostra claramente como
a estimativa numérica necessita de varios pontos experimentais para apresentar resultados
fidveis. O aumento brusco de —AS); perto de 270 K parece ser um resultado nao fisico. Uma
das consequéncias da aproximacao numérica é uma ma estimativa de valores a alto campo,
pois como é possivel observar na equacgao 2.9, o valor de AH é geralmente superior a alto

campo, aumentando o erro proveniente da estimativa numérica da derivada. Geralmente este
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efeito é visivel nas curvas —AS); quando hd aumentos bruscos de valores com AH elevado,

geralmente em pontos correspondentes ao mesmo valor de T', como neste caso.

80} 8
22 —x—H=6T
7} —o—H=5T i
—o—H=4T
60 - 6l —a—H=3T /\
—a—H=2T \
L —o—H=1T
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Figura 2.5: Curvas de magnetizacdo MvsH (a) e de variagdo de entropia magnética (b) para
LaO,5GdOAQSr043Mn03 [34]

Um método alternativo de interpolagao dos valores de magnetizacao em func¢ao da tempe-
ratura e do campo magnético usando a teoria de transicoes de fase de Landau e que permite
obter as curvas de AS(T')ap a partir de fungoes continuas foi recentemente apresentado por
V. S. Amaral et al. [35]. Este método serda abordado em detalhe no capitulo 3. Para o caso
descrito na Figura 2.5 a comparagao com o resultado da anélise de Landau esta representado
na Figura 2.6.

De notar que neste exemplo a curva de variagao de entropia magnética calculada por
métodos numeéricos é notavelmente diferente ao calculado usando teoria de Landau, o que
confirma uma mé estimativa numérica. Este caso em particular mostra que para haver
resultados aceitaveis de curvas —A S as medidas experimentais necessitam de intervalos AH
e AT pequenos (além de um erro de medida reduzido). No entanto, é possivel utilizar outros
métodos que tornem esta andlise nao tao dependente da extensao de dados experimentais,
mas também em rotinas de interpolacdo numérica ou baseadas em teorias fenomenolégicas
ou de modelos de interacgoes magnéticas para melhor estimar a dependéncia da variacao de

entropia magnética com H e T'.
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Figura 2.6: Comparacao entre resultados de estimativa numérica de —ASy; em fungao de
T do composto (Lag.5Gdg.2)Sro3MnO3 [34] (linhas a negro) e por anélise de Landau (linhas a
vermelho), para variagoes de campo entre 0 a1 Te 0 a6 T.

Estimativa por estudos de calor especifico

A capacidade calorifica medida a pressao constante em funcao da temperatura num campo
magnético constante, C'(T') g , proporciona uma caracterizacao bastante completa do efeito
magnetocaldrico de materiais magnéticos sélidos. Pode-se obter a entropia a partir do calor

especifico, de acordo com as seguintes expressoes:

TF o) gy
S(T)Hl = / (T)HdT+ S07Hi (2.10)
Ti
(]
Tf e(r
S(T)Hf:/T' (T>Hde+So,Hf (2.11)

onde Sp ;i € So iy sao as entropias a temperatura nula.

Num sistema condensado estas serao iguais, anulando-se ao calcular a variagcdo de entropia

total, isotérmica, pela expressao seguinte:

AS(D)an = (S(T)us = S(T)mi), - (2.12)

O valor de AT,q(T)am é calculado pela diferenca isentrdpica entre as fungoes S(T')g; e
S(T)uy -

AT,a(T)An = (T(S)Hf - T(S)Hi)s . (2.13)



2.5 Aplicabilidade de um dado material magnético 19

No caso de medicoes do efeito magnetocaldrico usando este método, o erro é inferior aos
outros métodos convencionais (medicao directa ou indirecta pela magnetizacdo — integracao
de relacao de Maxwell) para baixas temperaturas. No entanto, perto da temperatura ambi-
ente, devido a acumulacao de erros experimentais nas funcoes totais de entropia, o erro na

medicao do efeito magnetocalérico pode ser da ordem dos 20-30% [32].

2.5 Aplicabilidade de um dado material magnético

Para poder comparar objectivamente o potencial de arrefecimento dos materiais medidos,
pode-se usar a curva da variacao de entropia magnética em funcao da temperatura ou a curva
AT,q(T) ambas para uma dada variagdo de campo magnético. Além do valor méximo de
AS(T)am (normalizado & massa, volume ou mole) e AT,; sao usadas também as grandezas
RCP(T') e RCP(S) , poténcia relativa de arrefecimento, do inglés relative cooling power. Estas
grandezas sao associadas a variagdo maxima de entropia e varia¢ao de temperatura (para uma
dada variacdo de campo), respectivamente, podendo RCP(S) ser obtido da seguinte forma,

usando como exemplo a Figura 2.7 para o Gd [36].
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Figura 2.7: Variacao de entropia magnética em funcao da temperatura do Gadolinio, para uma
variagdo de campo magnético aplicado de 0 a 5 T [36].

RCP(S) = —ASM(TTLCLQZ) X ATFWHM; (2.14)

que representa uma energia normalizada (& massa, volume ou mole).

De uma maneira semelhante obtém-se RCP(T'), de AT,q(T),

RCP(T) = Tad(ma:ﬁ) X ATFWHM: (215)
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nas unidades K2, onde ATpw s é a temperatura da largura a meia altura (full width half
mazimum) relativamente ao pico de entropia para RCP(S) ou o pico da fungao AT,4(T) no
caso de RCP(T').

As grandezas RCP dao-nos um termo de comparagao directa entre a aplicabilidade de um
dado material magnético num sistema de arrefecimento, pois entram em com consideragao o
intervalo de funcionamento do material em estudo, além do valor méximo de ASy; ou AT,4.

Ao comparar as potencialidades de vérios materiais deve-se naturalmente ter em conta
que os autores utilizam por vezes grandezas diferentes o que impossibilita uma comparacgao
directa e imediata entre os valores obtidos. Deve-se notar ainda que a optimizacao de uma
delas nao conduz & optimizacao das outras. A proépria escolha da normalizacao em relacio
a massa, volume ou mole para os valores calculados de variagao de entropia continua a nao
apresentar um consenso na comunidade cientifica, pois poe em destaque aspectos diferentes
da questao, sua aplicabilidade pratica pode ser mais relevante normalizada para massa ou
o volume, enquanto que normalizar pela mole é mais adequado & andlise de aspectos mais

fundamentais e as interacg¢oes envolvidas.



Capitulo 3

Aplicacao da teoria de transicoes de

fase de Landau

Neste capitulo serd discutida a aplicagao da Teoria de Landau de transi¢gbes de fase no
contexto do estudo da variacao de entropia magnética com mudanca de campo magnético
aplicado — o efeito magnetocalérico. Este método permite um estudo mais aprofundado
dos mecanismos fisicos presentes nas propriedades magnetocaléricas de um dado material
magnético, pois contém de base um modelo fisico, ao contrario da integragdo numérica da

relacdo de Maxwell (egs. 2.7 e 2.9), que apenas calcula as grandezas.

3.1 Expansao da energia livre de Gibbs

Para um sistema magnético onde ocorre uma transicao ordem-desordem por exemplo fer-
romagnético-paramagnético, a expansao do potencial termodinamico em série de poténcias
do parametro de ordem magnetizacao é valida perto da temperatura critica (T¢) e na fase
desordenada (paramagnética), quando o parametro de ordem é pequeno. Para descrever
transicoes de primeira ordem, a expansao necessita de termos até a sexta ordem da magne-
tizacao [37]. Para o estudo de variagao de entropia magnética, o potencial termodinamico

expandido é a energia livre de Gibbs, G, definida pela seguinte expressao [38]:
GT,M)=U-T.S—HM (3.1)

onde U representa a energia interna magnética, T a temperatura, S a entropia magnética,

H o campo magnético aplicado e M a magnetizagao do sistema.

De acordo com a primeira lei da termodindmica, resulta:

dG =dU —TdS — SdT' — HdM — MdH = —SdT' — MdH (3.2)
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Comegamos por expandir a energia livre de Gibbs de um ferromagnete em funcao do

parametro de ordem, a magnetizacao, M:

1

1 1
G(T, M) =Gy + §AM2 - ZBM4 + 6CM6 ~ M.H (3.3)

onde A,B e C representam os coeficientes de Landau.

- (%) ”

calcula-se o valor do simétrico da entropia magnética, determinando facilmente a variacao

De acordo com a definicao,

de entropia magnética entre dois valores de campo distintos através da seguinte expressao:

_ASy = —(Sus — Sii) = (gg)}ﬂ - (gg)w (3.5)

A variagao de entropia magnética é entao calculada derivando em funcao da temperatura

a parte magnética da energia livre:

1C’(T)MG (3.6)

1 1
Sy (T, H) = —§A’(T)M2 - ZB’(T)M4 -5

onde A’, B’ e C' representam as respectivas derivadas dos coeficientes, em fungao da

temperatura.

Note-se que para calcular a diferenca AS = AS(T,H) — AS(T,0) se deve ter em conta
em S(7T,0) a magnetizacao espontanea M (T, 0), que é zero na fase paramagnética. Abaixo de
Tc M(T,0) é obtida pelo préprio modelo de Landau, pela solucao da equagao AM + BM?3 +
CM?® = 0, que tem solucio diferente de zero e mfnimo de energia livre, como representado
na Figura 3.2. A contribuicao de M(T,0) reduz AS abaixo de T¢, originando o méximo de
AS perto de Tg.

Esta andlise considera as dependéncias na temperatura dos coeficientes A, B e C, ao
contrario de uma analise de uma simples transi¢ao ferromagnética-paramagnética de segunda
ordem onde A é uma funcao linear na temperatura e B uma constante positiva. O termo
A reflecte a existéncia de dois minimos da energia livre acima de T e um minimo acima
de T¢, sendo tradicionalmente considerada uma fungao linear da temperatura, da forma
a(T — T¢), onde «a é independente de T'. As dependéncias dos coeficientes na temperatura
permitem o estudo de transigoes de primeira ordem (onde B < 0) e correctamente avaliar
a importancia do acoplamento magnetoestrutural que afecta directamente o parametro B.
Os trabalhos de Alonso et al. [39] que analisaram materiais magnéticos com correlagoes
electronicas fortes, como as manganites, mostraram que o termo B é também afectado pela

energia de condensacao electrénica associada a transicao metal-isolador.
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A dependéncia do coeficiente B nos acoplamentos magnetoelasticos pode ser demonstrada
[40]. Com efeito, se existe um acoplamento magnetoelastico aprecidvel, é necessario incluir

os termos correspondentes na energia livre:

ke
Fuigt = kizM? + 52:62, (3.7)

onde x representa a deformagao do cristal e k1 e ko s@o valores independentes de z. O
primeiro termo corresponde a energia de distor¢ao associada aos acoplamentos
magnetoelasticos, enquanto que o segundo termo considera apenas interacgoes puramente

elasticas.

Ao minimizar a energia livre calculando o valor de x em que 9(Fy;s)/0(x) = 0, a posicao de

equilibrio corresponde a x = —ky 2M*/2k;. Isto equivale a uma energia minima de distorcdo
ko 2M*
Foigs = ——. 3.8
dist le ( )

Esta contribuicdo em M* estd portanto presente no coeficiente B de Landau. Como ki e
ko podem ser dependentes de T', a dependéncia de B em T estd associada aos termos de
energia eldstica e magnetoeldstica na energia livre. Um modelo fenomenoldgico em que é
considerado o acoplamento magnetoelastico através da dependéncia do integral de troca J
na distancia entre i6es magnéticos foi desenvolvido por Bean e Rodbell [41], obtendo uma
expressao semelhante a da teoria de Landau, e em que o coeficiente da expansao da energia
livre é afectado pelo acoplamento, podendo ser negativo. Este método foi posteriormente
aplicado ao estudo de manganites por Novék et al. [42] e a materiais magnetocaldricos por
Gama et al. [43].

3.2 A equagao de estado H/M

De acordo com a teoria de Landau, a equacao de estado magnética é obtida minimizando

a energia livre em relacao ao parametro de ordem M:

% = A+ BM? +CM*. (3.9)

A equacao 3.6 mostra que, para estimar a variagdo de entropia magnética, nos limi-
tes de validade da teoria de Landau, basta ter bem definidos os pardmetros A, B e C e
suas dependéncias em T'. E possivel a partir de dados experimentais obter os valores dos
parametros de Landau, tendo em conta a equacao de estado magnética (eq. 3.9) e uma forma

de representar as propriedades de magnetizacao de amostra — o grafico de Arrott.
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3.3 Exemplo de aplicacao: a amostra Lag gssErg ¢1451r)3MnQOj3

Um grafico de Arrott é uma representacio da grandeza H/M em funcdo de M? e que
permite uma relagao directa com a Teoria de Landau. A figura 3.1 é um exemplo de um

grafico de Arrott, da amostra Lag gesErg.0355r0.3MnQO3 , reproduzidas do capitulo 5 deste

texto.
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Figura 3.1: Gréfico de Arrott (H/M em funcio de M?) para a amostra Lag gs6Erg.0145r0.3MnOs3.
As linhas a vermelho representam os ajustes usando fungoes parabdlicas.

A forma da equagao de estado magnética (eq. 3.9) mostra que facilmente se identificam
visualmente no grafico de Arrott os parametros A B e C, para uma dada temperatura. O
parametro A é a ordenada na origem, B o declive e C' a curvatura parabdlica. As linhas
a vermelho na figura 3.1 mostram o ajuste com func¢oes parabdlicas a cada uma das curvas
isotérmicas do grafico de Arrott. Define-se entdo o valor dos parametros de Landau e a
sua dependéncia na temperatura. Na Figura 3.1 observa-se que o valor de B é sempre
positivo, indicando uma transicao de segunda ordem e que a curvatura correspondente a
cada isotérmica (C) diminui com o aumento da temperatura. E também possivel observar
que, de acordo com os limites de validade da teoria de Landau, o ajuste com fungao parabdlica
s6 é valido na fase paramagnética e perto de T¢. O comportamento a baixo campo também
nao é bem caracterizado nesta representacao, pois a magnetizacao pode nao ser homogénea,
devido a existéncia de dominios. Este resultado é esperado, sendo o seu efeito na andlise
final de efeito magnetocaldrico desprezavel quando a variacao de campo magnético aplicado
é suficiente para ocorrer mudanga de regime. A Figura 3.2 mostra as isotérmicas de M em
fungao de H experimentais e o resultado da andlise de Landau (linhas a vermelho). O detalhe

mostra a diferenga entre os valores experimentais e o ajuste na fase ferromagnética, a baixos
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campos. A curva ajustada evidencia a magnetizagao espontanea nao observavel directamente

nos dados devido aos dominios.
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Figura 3.2: Isotérmicas M em funcao de H experimentais e resultado de andlise de Landau
(linhas vermelhas) para a amostra Lag gs¢Ero.0145r0.3MnO3.

A figura 3.3 mostra a dependéncia dos coeficientes em T e o respectivo ajuste para

posteriores cédlculos, da amostra Lag gggErg.9145r9.3MnOs.

2000

1500 4

10004

A(g.Oe.emu’)

5004

C (g°Ce.emu®)

-0.00005 -

-0.00010

000025

000020

000015

0.00010

0.00005

000000

T T T T T T T
330 340 350 360 370 380 330
T(K)

(a)

T
340

T
350
T(K)

(b)

T
360

T
370

T
380

T
330

T T T T T
340 350 360 370 380
T(K)

()

Figura 3.3: os coeficientes de Landau A, B e C' e a sua dependéncia na temperatura, para

a amostra Lao.GgﬁEI‘0.014SI‘O'3MH03.
polinomiais.

As linhas a vermelho representam o ajuste com fungoes

Com os coeficientes de Landau caracterizados por fungoes polinomiais em funcao de T,
as derivadas A'(T'), B'(T) e C'(T) sao calculadas algebricamente. Utilizando a equagao 3.6
para dois campos H distintos, calcula-se a grandeza —AS};, directamente compardvel com
o valor obtido por métodos numeéricos.

A figura 3.4 mostra a comparacao entre os valores de variacao de entropia magnética
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Figura 3.4: Comparagdo entre as curvas —AS); em funcdo de T obtidas pela aplicagdo da
Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por método numérico (linhas a negro).

obtidos por métodos numéricos directos (expressao 2.9) e por aplicacao da teoria de Landau.
Como ¢ possivel observar, as curvas coincidem na fase paramagnética e perto de T¢. Este
resultado é o esperado de acordo com os limites de validade da teoria de Landau. Este
método nao estima com precisdo os valores de —AS)y; abaixo de Ty , mas possibilita uma

analise mais profunda em comparacao com a estimativa numérica, que se apresenta a seguir.

3.4 Modelizacao da variacao de entropia magnética

Um dos grandes interesses ao aplicar a teoria de Landau na estimativa do efeito mag-
netocaldrico de um dado material é a interpretagao fisica dos resultados obtidos. Como
vimos no anterior exemplo de aplicagao, o coeficiente B apresenta uma dependéncia consi-
deravel na temperatura. Essa dependéncia é crucial na forma final das curvas de variagao
de entropia magnética, o que nos permite verificar directamente a importancia dos efeitos
magnetoestruturais e de energia de condensacao electrénica.

Para melhor quantificar a importancia da dependéncia na temperatura do coeficiente B,
foi realizado um estudo [35] em que dados experimentais de medidas de magnetizagdo de uma
amostra de LaggoY0.07Cap.3sMnOs com T ~ 150 K foram analisados [44]. Os resultados
experimentais de medidas de magnetizacao estao representados sob a forma de um grafico
de Arrott na Figura 3.5.

De ajustes a funcoes parabdlicas para cada isotérmica presente no grafico de Arrott, de
forma idéntica & da ilustrada na Figura 3.1 foram calculados os coeficientes de Landau A, B

e C e suas dependéncias na temperatura, representados na Figura 3.6.
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Figura 3.5: Medidas de magnetizacao isotérmicas sob forma de grafico de Arrott da manganite
Lag.60Y0.07Ca0.33MnO3 .
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Figura 3.6: Os coeficientes de Landau A, B e C e a sua dependéncia na temperatura, para a
manganite La0460Y0'07ca0.33MHO3.

O grafico do simétrico da variagao de entropia magnética em funcao da temperatura para
variagoes de campo desde 0 até campos de 1 a 10 T estd representado na Figura 3.7. Nota-se
uma grande diferenga em relacao a situagdo mais simples da figura 3.4.

Para estudar o modo como a variacao dos coeficientes de Landau com a temperatura pode
afectar a entropia magnética, foram modelizadas varias situacoes em materiais magnéticos,
utilizando uma dependéncia linear de A em T (com derivada 67 g.Oe/emu) e um valor
constante de C (5 x 107%g%0e/emu®), valores da ordem de grandeza aproximada aos valores
experimentais, em conjunto com varios tipos de dependéncias de B em 7. Considerando
valores de B independentes de T', da ordem de grandeza dos ajustes aos valores experimentais,
foram obtidos os seguintes graficos de variacdo de entropia magnética, para B=0 (Figura
3.8(a)), B=0.1 (Figura 3.8(b)) e B=-0.1 (Figura 3.8(c)), nas unidades g3Oe/emu?.

As Figuras 3.9(a) e 3.10(a) mostram o resultado para valores de B cuja dependéncia
linear na temperatura estd representada nas Figuras 3.9(b) e 3.10(b), respectivamente.

A curva de —AS); representada na Figura 3.10 apresenta uma forma muito semelhante a
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Figura 3.7: Simétrico da variagao de entropia magnética em funcao da temperatura para va-
riagoes de campo desde 0 até campos de 1 a 10 T, da manganite Lag g9 Y0.07Cag.33MnO3.
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Figura 3.8: Variacao de entropia magnética para varios valores de B independentes da tempe-
ratura.
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Figura 3.9: Variagdo de entropia magnética para coeficiente B com dependéncia linear em T



3.4 Modelizagao da variagao de entropia magnética 29

H:0.5-40 T

(WK'kg")

M

B (93 Oe/emua)

-AS

20 -10 0 10 20 30 40

Figura 3.10: Variacao de entropia magnética para coeficiente B com dependéncia linear em T'.

outras curvas de variacao de entropia magnética publicadas por outros autores, em materiais

como ErCos [45] e La(Fe,Sii—s)13 [46], representados nas Figuras 3.11 e 3.12, respectiva-
mente.
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Figura 3.11: —AS); em funcao de T Figura 3.12: —AS); em fungao
para o composto ErCos. Os simbolos re- de T para a familia de compostos
presentam dados experimentais e as li- La(Fe,Si;_;)13 com x = 0.88, 0.89 ¢ 0.90
nhas o resultado de aplicagao de um mo- [46].

delo de interaccao entre spins, para AH
entre 0-2 T, 0-4 T e 0-6 T [45].

Este estudo permite verificar como a componente magnetoelastica afecta a variacao de
entropia magnética. As curvas geradas apresentam diferengas substanciais na forma e inten-
sidade da curva AS);, propriedades cruciais num material para futura utilizacao em refri-
geracio magnética. B interessante notar como a dependéncia de B em T pode fazer com que
a temperatura onde ocorre variacao méaxima de ASj; nao seja a temperatura onde A = 0,
como no caso de um ferromagnete simples canénico.

Este método de andlise de dados e de estimativa do efeito magnetocalérico permite

também interpretar resultados onde a curva -ASjy; apresenta uma mudanga de forma a
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altas variagoes de campo. Analisando os dados de magnetizacao, é possivel verificar qual dos
coeficientes apresenta variagoes de comportamento na mesma regiao de temperaturas. Um
exemplo de uma curva -ASy; com comportamento anémalo a altas variagbes de campo estd

representado na figura 3.13 [47].
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Figura 3.13: Efeito magnetocalérico no composto Gds(SizGes) estimado a partir de dados de
magnetizagao [47].

Uma outra possivel utilizagao deste método consiste no facto de possibilitar uma inter-
polacao fiavel de dados experimentais, permitindo medidas com menos detalhe em certas
zonas de campo ou temperatura, fazendo com que observagoes experimentais de duracao da
ordem de 18 horas para cada amostra, como as apresentadas neste texto, possam ser mais

rapidas utilizando uma base fisica para interpolagao de dados.



Capitulo 4

Método Experimental

4.1 Composicoes em estudo

Para o estudo das propriedades de manganites de férmula geral La;_, R, Mg 3MnOs3 (onde
R representa os elementos de terra rara Er ou Eu e M representa os metais de transicao Ca

ou Sr), foram preparadas amostras de védrias composigoes:

e Substituicao de Lantanio por Erbio no sistema Lag 7Srp.3MnOs:

Composi¢cao nominal

Método de preparagao

Lag.686Er0.014510.3MnO3

Sol-Gel

Lag.665E10.035510.3MnO3

Reacgao em estado sélido

Lag.56Ero.14510.3MnO3

Reacgao em estado sélido

Lag.49Er(.21510.3MnO3

Sol-Gel

e Substituicdo de Lantanio por Eurdpio no sistema Lag 7Srg3MnOs:

Composi¢cao nominal

Método de preparagao

Lag 665FE10.035510.3MnO3 Sol-Gel
La0,56Eu0,14Sr0.3Mn03 Sol-Gel
La0,49Eu0,213r0.3Mn03 Sol-Gel

e Substituicdo de Lantanio por Erbio ou Eurépio no sistema Lag 7Cag3MnOs:

Composi¢ao nominal

Método de preparagao

Lag.665E10.035 Cag.3MnO3

Reacgao em estado sélido

Lag.56 EI‘O. 14 CagthHO;J,

Reacc¢ao em estado sélido

Lag 633Eu0.032Ca0.33MnO3

Sol-Gel
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4.2 Métodos de preparacao de amostras

4.2.1 Sol-Gel

O método de preparacao de pds por Sol-Gel baseia-se no método apresentado por Vazquez

et al. [48], onde a razao ¥ (equagao 4.1) foi aumentada para o valor de 3.

[ureial

V= [La] 4 [Ca,Sr] + [Mn]

=3 (4.1)

Solugdes liquidas de cada um dos ides desejados (inicialmente sobre a forma de carbonatos,
6xidos ou nitratos) foram preparadas dissolvendo em agua e dcido nitrico. As solugoes foram
misturadas de modo a obter a estequiometria desejada e de seguida o pH da solucao foi
ajustado ao valor 5,2. A concentragao do nitrato de Manganés foi ajustada a 0,200 mol/dm?
com agua destilada. A quantidade de ureia adicionada & solucéo foi calculada de acordo com
a equacao 4.1.

A solucdo foi misturada sobre uma placa de aquecimento, evaporando a dgua. A tem-
peratura da solucdo aumenta de 70°C para 140°C. A ureia presente na solucdo comega a
decompor-se, criando NHs. Quando o p6 seco comeca a se formar, inicia-se a auto-ignicao,
havendo combustao por alguns segundos. O resultado é um pd de cor preta, que é de seguida
esmagado num almofariz. Apés este processo o p6 é calcinado a uma temperatura de 600 °C
de modo a decompor a ureia. De seguida o pé é de novo esmagado e conformado. Terminado
este processo, o p6 conformado é sujeito a um tratamento térmico a temperatura superior
a 1000°C e de seguida arrefecido rapidamente até a temperatura ambiente em menos de
dois minutos. Este processo é assegurado um baixo excesso de oxigénio (J), em relagao a
proporcao estequiométrica.

A tabela seguinte mostra a temperatura final de tratamento térmico e tempo de exposicao

das amostras sintetizadas por Sol-Gel.

Composi¢ao nominal Tratamento térmico
Lag.gseEro.0145r0.3MnO3 | 1350°C durante 68 horas
Lag.49Erg.215r0.3MnOs3 1350°C durante 68 horas
Lag.ge5Eu0.035910.3MnOg | 1350°C durante 68 horas
Lag56Eu9.145r9.3MnOs3 1350°C durante 68 horas
Lag.49Eug.21Srg.3MnOs3 1350°C durante 68 horas
Lag.g3sFug.032Cag.33MnO3 | 1350°C durante 68 horas

4.2.2 Reacgao em estado sélido

Outras amostras foram sintetizadas pelo método convencional de reaccdo em estado
solido, utilizando quantidades estequiométricas dos 6xidos EroOs, StCMO3 e MnO», aqueci-

dos a ar com passos intermédios de esmagamento e compressao.



4.3 Métodos de analise quimica e estrutural 33

A tabela seguinte mostra a temperatura final de tratamento térmico e tempo de exposicao
das amostras sintetizadas por reaccao em estado solido. Tal como no método Sol-Gel, o tra-

tamento térmico de sinterizacao inclui um arrefecimento rapido até a temperatura ambiente.

Composicao nominal | Tratamento térmico
Lag.ge5F10.035910.3MnO3 | 1300°C durante 60 horas
Lag.s6Erg.145r0.3MnO3 | 1300°C durante 60 horas
Lag.ge5Er0.035Cag.3sMnOg3 | 1300°C durante 68 horas
Lag s56Erg.14Cag3sMnOs | 1300°C durante 68 horas

4.3 Métodos de analise quimica e estrutural

4.3.1 Anadalise estrutural

As amostras foram analisadas estruturalmente através de estudos de difracgao de raios-X
usando um difractémetro Philips X "Pert MPD num varrimento detalhado de modo a permitir
uma andlise por refinamento de Rietveld, determinando os parametros de rede e proporcao

de fases.

Resultados de refinamento de Rietveld

A analise por refinamento de Rietveld dos difractogramas de raios-X obtidos para as
amostras em estudo permite a quantificacao dos parametros de rede das fases identificadas,
assim como a propor¢ao molar das fases identificadas. Foi utilizado o programa Rietica
(www.rietica.org).

A Figura 4.1 é um exemplo de um difractograma de raios-X analisado por refinamento
de Rietveld, correspondente & amostra Lag s¢Erg.1451r9.3MnQOg3. Neste caso em particular, foi
identificada a presenga de duas fases, cujos picos sao identificados pelo segundo conjunto de
linhas verticais presente na figura.

No capitulo 5 sao apresentados os difractogramas de raios-X e analise de Rietveld corres-
pondentes, para as amostras em estudo. No sistema Lag 7—, (Er,Eu),;Srg 30MnOs, é de esperar
uma fase principal com uma estrutura préxima da estrutura do composto Lag 79Srg.30MnO3,

cujos parametros de rede estao apresentados na tabela 4.1 [49, 50, 51]

Composicao Estrutura Grupo Espacial a c
Lag.70Sr0.30MnO3 | Hexagonal (Romboédrico) R3c (167) 5.5068 | 13.3638

Tabela 4.1: Dados estruturais do composto Lag 70Srg.50MnOs [49].

Da anélise do difractograma de raios-X da amostra Lag s6Erg 145t 3sMnO3 (Figura 4.1
obtiveram-se os resultados apresentados na tabela 4.2. As incertezas indicadas sao fornecidas

pelo préprio programa, indicando um grau de confianga na estabilidade do ajuste.
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Figura 4.1: Difractograma de raios-X da amostra Lag s¢Frg.14519.3MnO3 e ajuste por refina-
mento de Rietveld.

Fase proporgao a c r2

LaSrMnO ~ 87% 5.5044 £ 0.0002 | 13.3695 £ 0.0008 | 1.382
ErMnOs ~ 13% 6.1225 4+ 0.0004 | 11.411 £ 0.001 | 1.382

Tabela 4.2: Parametros de rede obtidos por refinamento de Rietveld para amostra
Lao.56EI'0.14SI'0.3MIl03.

A fase La-Sr-Mn-O pode ser também indexada usando uma estrutura monoclinica [50],
de grupo de simetria P21/C (14). Usando como valor inicial de ajuste esses dados, obtém-se,
para a amostra Lag s6Erg.145r9.3MnQOg, os resultados representados na tabela 4.3. E possivel
observar que a qualidade de ajuste é superior usando a estrutura monoclinica, no entanto,
este facto deve-se ao superior nimero de parametros ajustdveis (4 em comparagao a 2). Todos
os picos de difraccio estdo correctamente indexados usando a simetria de ordem superior R3¢
(167). Os ajustes sao igualmente mais estdveis usando como base a estrutura romboédrica, de
modo que neste trabalho os ajustes a estruturas do tipo La-Sr-Mn-O serao feitos utilizando

a simetria romboédrica.

fase proporgao a b c I6] r2
LaSrMnO ~ 85% 7.802 | 5.495 | 5.474 | 90.455 | 0.052
ErMnOs ~ 15% 6.125 | 6.125 | 11.406 90 0.052

Tabela 4.3: Parametros de rede obtidos por refinamento de Rietveld para amostra
Lag 56Er0.14510. 3MnO3.

Para as amostras do sistema Lag 7 (Er,Eu),Cag30MnOs, espera-se uma fase principal
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com uma estrutura préxima da estrutura do composto Lag 70Cag.30MnOs, cujos dados estru-

turais estao representados na Tabela 4.4 [52].

Composicao Estrutura | Grupo Espacial a b c
Lag.70Cag.30MnO3 | Ortorréombico Pbnm (62) 5.472 | 7.711 | 5.457

Tabela 4.4: Dados estruturais do composto Lag 70Cag 50MnO3 [52].

Tal como no exemplo apresentado na Figura 5.15, algumas amostras apresentaram a
presenca de uma segunda fase na andlise dos difractogramas de raios-X. As amostras com
maior substituicdo em Erbio apresentaram uma segunda fase estruturalmente semelhante a

do composto ErMnOg, cujos parametros de célula sdo apresentados na Tabela 4.5 [53].

Composicao | Estrutura | Grupo Espacial a b c
ErMnOs3 Hexagonal P63cm (185) 6.115 | 6.115 | 11.41

Tabela 4.5: Dados estruturais do composto ErMnOs [53].

4.3.2 Estudo de microscopia e analise de composicao

A morfologia dos pds e amostras sintetizadas foi controlada por microscopia electrénica de
varrimento (Scanning Electron Microscopy - SEM ) e por espectroscopia de energia dispersiva
(Energy Dispersive Spectroscopy - EDS) no microscépio electrénico FEI Quanta 400 da Phil-
lips equipado com em detector EDS (Phillips EDAX). As andlises quimicas por EDS foram fei-
tas sem padroes. Para andlise quimica de composicao da amostra Lag gzgFEug.g32Cag.33MnOg
foi efectuado um estudo por espectroscopia de absorcao atémica (Atomic Absorption Spec-

troscopy - AAS), para obtengao de dados complementares aos obtidos por EDS.

Resultados representativos SEM

Sao apresentadas de seguida imagens obtidas por microscopia SEM de amos-
tras sintetizadas por reacgdo em estado sélido (LageesEu0.0.035Cap3MnO3) e sol-gel
(Lag.49Frg.21Sr0.3MnO3 e Lag 49Eu0.21Sr9 3MnO3), em duas escalas distintas.

Os resultados aqui apresentados sao representativos das imagens SEM obtidas & mesma
escala para as amostras analisadas. De notar que as imagens as escalas de 50um (Figuras

4.2 e 4.4) e 20um (Figuras 4.3 e 4.5) sdo semelhantes para ambos os processos de sintese.
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Figura 4.2: Imagem SEM da amostra Lag 49Erg.21Sr9.3MnO3.

Figura 4.3: Imagem SEM da amostra Lag 49Eug.21Srg.3MnOs3.
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Figura 4.4: Imagem SEM da amostra Lag gg5FEug.0.035Cag.3MnOs3.
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Figura 4.5: Imagem SEM da amostra Lag ggsFEug.0.035Cag.3sMnOs3.
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4.4 Estudos de propriedades magnéticas

Para medidas de magnetizagao foi usado o magnetémetro SQUID (Superconducting Quan-
tum Interference Device) da Quantum Design, do Instituto de Fisica dos Materiais da Uni-
versidade do Porto (IFIMUP), para medidas entre os 10 K e 380 K, com campos magnético
aplicado méximo de 5 T. Realizaram-se também medidas num magnetémetro VSM ( Vibra-
ting Sample Magnetometer), para obter resultado preliminares a campo magnético aplicado
abaixo de 1 T e temperaturas acima da ambiente, até 600 K. Para cada amostra foi também
medido o valor da magnetizacao M em funcao da temperatura T, para campos da ordem
dos 50 Oe de modo a obter a susceptibilidade magnética e uma estimativa da temperatura
de transi¢do paramagnética-ferromagnética, T (temperatura de Curie). A determinacdo de
Tc é feita a partir do cdlculo da derivada dM /0T nas medidas a baixo campo, associando
Tc ao ponto em que a derivada tem maior médulo. Na figura 4.6 é apresentado um exemplo

de calculo de T, para a amostra Lag gg5Er(.035510.3MnO3.

TC
0.12 H _
] lllllllll.......... \
0.10 H —
0.08 - L8, g65ET0.025570.50MNO, 4
—~ <
o H ~ 50 Oe =2
g 0.06 E 5
L =
©
= 0.04 E !
0.00 ‘l- -
T T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
T (K)

Figura 4.6: Magnetizacao em fun¢do da temperatura, para um campo aplicado de ~ 50 Oe
(escala da esquerda) e derivada OM/OT a vermelho, escala da direita.

Feita a estimativa de T, foram medidas varias curvas de magnetizacao em funcao do
campo magnético aplicado H de campo nulo a 5 T, para varios valores de T', com um passo
entre valores de T reduzido perto de Tz, para melhor detalhe das curvas —AS)y.

A magnetizagao de saturagao, Mg é obtida normalmente através do grafico M em fungao
de 1/H, extrapolando para H — co. Um exemplo é apresentado na Figura 4.7.

No capitulo seguinte serao apresentados os resultados experimentais de medidas de pro-
priedades magnéticas das amostras em estudo. Sao também apresentadas estimativas do

efeito magnetocaldrico, por medicao indirecta usando medidas de magnetizacao e métodos
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Figura 4.7: Magnetizagao em funcao do inverso do campo magnético aplicado, para a amostra
Lag.¢s6Er.014510.3MnO3. A extrapolagao para H — oo dd-nos o valor de Mg.

numéricos (como apresentado na secc¢ao 2.4.2 do capitulo 2) e também por aplicagao de teoria

de Landau, como exemplificado no capitulo 3.
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Capitulo 5

Apresentacao e analise de

resultados

5.1 LagescEr)014Sr03MnO3

5.1.1 Propriedades Estruturais

A Figura 5.1 mostra o difractograma de raios-X obtido para esta amostra e ajuste por

refinamento de Rietveld.

| d
- i ‘ : k{ @ .

\ \ L] oy Wl Wl il i

Figura 5.1: Difractograma de raios-X da amostra Lag ggeErg.0149r0.3MnO3 e ajuste por refina-
mento de Rietveld.

Os valores obtidos por refinamento de Rietveld para os parametros de rede estao repre-

sentados na tabela 5.1.
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a C 7"2

5.512 £ 0.0001 | 13.363 & 0.005 | 1.603

Tabela 5.1: Parametros de rede obtidos por refinamento de Rietveld para amostra
Lag.6s6Er0.014510.3MnO3.

5.1.2 Propriedades Magnéticas

As curvas de magnetizagao isotérmicas estao representadas na Figura 5.2, com o grafico
de Arrott correspondente representado na Figura 5.3.

100

90

80

70

60

50

M (emu.g™)

40
30

20

T T T T T T T T T T
0 10000 20000 30000 40000 50000
H (Ce)

Figura 5.2: Magnetizacado em funcao do campo magnético aplicado, para a amostra

Lag 686E10.014510.3MnO3.
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Figura 5.3: Gréfico de Arrott (H/M em funcio de M?) para a amostra Lag gs6Erg.0145r0.3MnO3.
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A Figura 5.4 mostra medidas de Magnetizacao em fungdo da temperatura para baixo
campo (medida directa) e também para campos de 1 Tesla a 5 Tesla obtidos por interpolacao

dos dados obtidos nas medicoes M em fungao de H.
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Figura 5.4: Magnetizagao em funcao da temperatura para um campo magnético aplicado de
~ 50 Oe (escala da esquerda) e para campos de 1 T a 5 T, a partir de dados interpolados das
medidas M em funcdo de H (escala da direita).

A magnetizagao de saturacao desta amostra foi calculada por extrapolagao, obtendo-se o
valor de ~ 90.3 K.
A Figura 5.5 mostra —AS);, estimado pelo método numérico apresentado na seccio 2.4.2,

em funcéo da temperatura para variagdo de campos desde campo nulo até entre 1 Tesla e 5
Tesla.
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Figura 5.5: Simétrico da variagao de entropia magnética em funcao da temperatura, para
variacao de campo desde campo nulo até entre 1 T e 5 T.
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5.1.3 Analise por teoria de Landau

Aplicando a teoria de transigoes de fase como descrito no capitulo 3, os coeficientes de
Landau A, B e C e a sua dependéncia na temperatura estao representados nas Figuras 5.6(a),

5.6(b) e 5.6(c), respectivamente. Nesta amostra e nas seguintes, as unidades dos parametros

5

A, B, e C sao g.0e.emu™ ", g3.0e.emu3 e g°.0Oe.emu>, respectivamente.

—m

Figura 5.6: os coeficientes de Landau A, B e C e a sua dependéncia na temperatura, para a
amostra La0,686Er0,014Sr0,3Mn03.

A Figura 5.7 mostra a comparacao entre as curvas —ASy; em funcao de T obtidas pela
aplicagao da Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por método numérico (linhas a negro),

para as mesmas variagoes de campo magnético.
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Figura 5.7: Comparagao entre as curvas —AS)y; em fungao de T obtidas pela aplicagao da
Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por método numérico (linhas a negro).
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5.2  Laggs5Er)0355103MnO3

5.2.1 Propriedades Estruturais

A Figura 5.8 mostra o difractograma de raios-X obtido para esta amostra e ajuste por

refinamento de Rietveld.
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Figura 5.8: Difractograma de raios-X da amostra Lag ge5Erg.0359r0.3MnO3 e ajuste por refina-

mento de Rietveld.

60 65
2 theta (deg)

Os valores obtidos por refinamento de Rietveld para os parametros de rede estao repre-

sentados na tabela 5.2.

a

C

2

5.5159 £ 0.0002

13.394 £ 0.0007

1.924

Tabela 5.2: Parametros de rede obtidos por refinamento de Rietveld para amostra

Lag.665E10.035510.3MnO3.

5.2.2 Propriedades Magnéticas

As curvas de magnetizagao isotérmicas estao representadas na Figura 5.9, com o grafico

de Arrott correspondente representado na Figura 5.10.

A Figura 5.11 mostra medidas de Magnetizacao em fungao da temperatura para baixo

campo (medida directa) e também para campos de 1 Tesla a 5 Tesla obtidos por interpolagao

dos dados obtidos nas medi¢oes M em funcao de H.

A magnetizacao de saturacao desta amostra foi calculada por extrapolacao, obtendo-se o

valor de ~ 92.2 K.
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Figura 5.9: Magnetizacao em funcao do campo magnético aplicado, para a amostra

Lag.665E10.035510.3MnO3.
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Figura 5.10: Grafico de Arrott (H/M em funcio de M?) para a amostra

Lag.665E10.035510.3MnO3.

A Figura 5.12 mostra —AS),, estimado pelo método numérico apresentado na seccao

2.4.2, em funcao da temperatura para variagdo de campos desde campo nulo até entre 1

Tesla e 5 Tesla.

5.2.3 Analise por teoria de Landau
Aplicando a teoria de transi¢oes de fase como descrito no capitulo 3, os coeficientes de

Landau A, B e C e a sua dependéncia na temperatura estdo representados nas Figuras

5.13(a), 5.13(b) e 5.13(c), respectivamente.
A Figura 5.14 mostra a comparacao entre as curvas —ASys em funcao de T obtidas pela
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Figura 5.11: Magnetizacao em fungao da temperatura para um campo magnético aplicado de
~ 50 Oe (escala da esquerda) e para campos de 1 T a 5 T, a partir de dados interpolados das
medidas M em funcdo de H (escala da direita).
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Figura 5.12: Simétrico da variacao de entropia magnética em funcao da temperatura, para
variagao de campo desde campo nulo até entre 1 T e 5 T.

aplicacao da Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por método numérico (linhas a negro),

para as mesmas variacoes de campo magnético.
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Figura 5.13: os coeficientes de Landau A, B e C e a sua dependéncia na temperatura, para a
amostra Lao_665Er0,035Sr0_3Mn03.
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Figura 5.14: Comparacao entre as curvas —AS); em funcao de T obtidas pela aplicacao da
Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por método numérico (linhas a negro).

5.3 Lags6Er).145r)3MnO;

5.3.1 Propriedades Estruturais

A Figura 5.15 mostra o difractograma de raios-X obtido para esta amostra e ajuste por
refinamento de Rietveld.
Os valores obtidos por refinamento de Rietveld para os pardmetros de rede estao repre-

sentados na tabela 5.3, da fase primaria do tipo La-Sr-Mn-O e da fase secundaria do tipo
ErMnOs.

5.3.2 Propriedades Magnéticas

As curvas de magnetizagao isotérmicas estao representadas na Figura 5.16, com o grafico

de Arrott correspondente representado na Figura 5.17. As medidas MwvsH confirmam a
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Figura 5.15: Difractograma de raios-X da amostra Lag 5¢Frg.14519.3MnQO3 e ajuste por refina-
mento de Rietveld.

Fase proporcao a ¢ r2

LaSrMnO ~ 87% 5.5044 £ 0.0002 | 13.3695 £ 0.0008 | 1.382
ErMnOg ~ 13% 6.1225 4+ 0.0004 | 11.411 £ 0.001 | 1.382

Tabela 5.3: Parametros de rede obtidos por refinamento de Rietveld para amostra
Lao.56EI'0.14SI'0.3MIl03.

presenca de uma segunda fase com T inferior a 10 K, devido a inversao da tendéncia de
saturizacao das curvas perto dessa temperatura. Esse comportamento é visivel também no
grafico de Arrott.

100
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Figura 5.16: Magnetizacao em funcao do campo magnético aplicado, para a amostra
La0.56Er0,14Sr0.3Mn03.
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Figura 5.17: Gréfico de Arrott (H/M em fungao de M?) para a amostra Lag 56Erg.145r9 3MnO3.

A Figura 5.18 mostra medidas de Magnetizacdo em fungao da temperatura para baixo

campo (medida directa) e também para campos de 1 Tesla a 5 Tesla obtidos por interpolagao

dos dados obtidos nas medigoes M em funcao de H.
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Figura 5.18: Magnetizagao em funcao da temperatura para um campo magnético aplicado de
~ 50 Oe (escala da esquerda) e para campos de 1 T a 5 T, a partir de dados interpolados das

medidas M em funcdo de H (escala da direita).

A magnetizagao de saturacao desta amostra foi calculada por extrapolagao, obtendo-se o

valor de ~ 92.6 K.
A Figura 5.19 mostra —AS)s, estimado pelo método numérico apresentado na seccao

2.4.2, em funcao da temperatura para variacao de campos desde campo nulo até entre 1

Tesla e 5 Tesla.
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Figura 5.19: Simétrico da variagao de entropia magnética em funcao da temperatura, para
variacao de campo desde campo nulo até entre 1 T e 5 T.

5.3.3 Analise por teoria de Landau

Aplicando a teoria de transicoes de fase como descrito no capitulo 3, os coeficientes de

Landau A, B e C e a sua dependéncia na temperatura estdo representados nas Figuras
5.20(a), 5.20(b) e 5.20(c), respectivamente.

1 r r r r r r r r r —cm

1500)

1000

500

Figura 5.20: os coeficientes de Landau A, B e C e a sua dependéncia na temperatura, para a
amostra La0~686Er0‘014Sr0.3Mn03.

A Figura 5.21 mostra a comparacao entre as curvas —ASy; em funcao de T obtidas pela
aplicacao da Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por método numérico (linhas a negro),

para as mesmas variacoes de campo magnético.
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Figura 5.21: Comparacao entre as curvas —ASy; em funcdo de T obtidas pela aplicagdo da
Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por método numérico (linhas a negro).

5.4 Lag9Er)2Sro3MnO3

5.4.1 Propriedades Estruturais

A Figura 5.22 mostra o difractograma de raios-X obtido para esta amostra e ajuste por

refinamento de Rietveld.
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Figura 5.22: Difractograma de raios-X da amostra Lag 49Frg 21Sr9.3MnO3 e ajuste por refina-
mento de Rietveld.

Os valores obtidos por refinamento de Rietveld para os parametros de rede estao repre-
sentados na tabela 5.4, da fase primaria do tipo La-Sr-Mn-O e da fase secundéria do tipo
ErMnOs;.
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Fase proporcao a c r2

LaSrMnO ~ 82% 5.5012 £ 0.0002 | 13.3609 £ 0.0008 | 1.498
ErMnOg ~ 18% 6.1172 4+ 0.0003 | 11.419 £ 0.001 | 1.498

Tabela 5.4: Parametros de rede obtidos por refinamento de Rietveld para amostra
La0.49Er0.21Sr0.3Mn03

5.4.2 Propriedades Magnéticas

As curvas de magnetizagao isotérmicas estao representadas na Figura 5.23, com o grafico
de Arrott correspondente representado na Figura 5.24. As medidas MwvsH confirmam a
presenca de uma segunda fase com T¢ inferior a 10 K, devido a inversao da tendéncia de
saturacao das curvas perto dessa temperatura. Esse comportamento é visivel também no

grafico de Arrott.
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Figura 5.23: Magnetizacao em funcao do campo magnético aplicado, para a amostra
La0449Er04218r0.3Mn03.

A Figura 5.25 mostra medidas de Magnetizacao em fungao da temperatura para baixo
campo (medida directa) e também para campos de 1 Tesla a 5 Tesla obtidos por interpolagao
dos dados obtidos nas medi¢oes M em funcao de H.

A magnetizacao de saturacao desta amostra foi calculada por extrapolacao, obtendo-se o
valor de ~ 92.0 K.

A Figura 5.26 mostra —AS),, estimado pelo método numérico apresentado na seccao
2.4.2, em funcao da temperatura para variagdo de campos desde campo nulo até entre 1

Tesla e 5 Tesla.
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Figura 5.24: Gréfico de Arrott (H/M em fungao de M?) para a amostra Lag. 49Erg 21 St9.3MnOs3.
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Figura 5.25: Magnetizacao em funcao da temperatura para um campo magnético aplicado de
~ 50 Oe (escala da esquerda) e para campos de 1 T a 5 T, a partir de dados interpolados das
medidas M em fungao de H (escala da direita).

5.4.3 Analise por teoria de Landau

Aplicando a teoria de transi¢oes de fase como descrito no capitulo 3, os coeficientes de
Landau A, B e C e a sua dependéncia na temperatura estdo representados nas Figuras
5.27(a), 5.27(b) e 5.27(c), respectivamente.

A Figura 5.28 mostra a comparacao entre as curvas —ASy; em funcao de T obtidas pela
aplicagao da Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por método numérico (linhas a negro),

para as mesmas variacoes de campo magnético.
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Figura 5.26: Simétrico da variacdo de entropia magnética em fungdo da temperatura, para
variacao de campo desde campo nulo até entre 1 T e 5 T.
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Figura 5.27: os coeficientes de Landau A, B e C e a sua dependéncia na temperatura, para a
amostra Lag 49Erg 21519 3MnO3.
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Figura 5.28: Comparacao entre as curvas —ASy; em funcido de T obtidas pela aplicacdo da
Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por método numérico (linhas a negro).
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5.5 LaggssEu0.0355r03MnO3

5.5.1 Propriedades Estruturais

A Figura 5.29 mostra o difractograma de raios-X obtido para esta amostra e ajuste por
refinamento de Rietveld.

f
. ’ l ‘k Pi Wt &
WL....J ‘ ,ng,.wiwmw*‘m

h h LU Wb [ CUBE (VR U

0 65
21heta (deg)

Figura 5.29: Difractograma de raios-X da amostra Lag g5 Eug.0355r0.3MnO3 e ajuste por refi-
namento de Rietveld.

Os valores obtidos por refinamento de Rietveld para os parametros de rede estdo repre-
sentados na tabela 5.5.

a C 1"2

5.5093 £+ 0.0001 | 13.363 £ 0.0004 | 1.404

Tabela 5.5: Parametros de rede obtidos por refinamento de Rietveld para amostra
Lag.g65E10.035510.3MnO3.

5.5.2 Propriedades Magnéticas

As curvas de magnetizagao isotérmicas estao representadas na Figura 5.30, com o grafico
de Arrott correspondente representado na Figura 5.31.

A Figura 5.32 mostra medidas de Magnetizacao em fungao da temperatura para baixo
campo (medida directa) e também para campos de 1 Tesla a 5 Tesla obtidos por interpolagao
dos dados obtidos nas medi¢oes M em funcao de H.

A magnetizacdo de saturacdo desta amostra foi calculada por extrapolacio, obtendo-se o
valor de ~ 91.1 K.
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Figura 5.30: Magnetizacao em funcao do campo magnético aplicado, para a amostra

Lag.665E10.035570.3MnO3.

H/M (Oe.emu’'g)

Figura 5.31: Gréfico de
Lag. 665 Eu0.035570.3MnO3.

Arrott

(H/M em fungdo de M?)

para a amostra

A Figura 5.33 mostra —AS);, estimado pelo método numérico apresentado na seccao

2.4.2, em funcao da temperatura para variagdo de campos desde campo nulo até entre 1

Tesla e 5 Tesla.

5.5.3 Analise por teoria de Landau

Aplicando a teoria de transicoes de fase como descrito no capitulo 3, os coeficientes de

Landau A, B e C e a sua dependéncia na temperatura estdo representados nas Figuras

5.34(a), 5.34(b) e 5.34(c), respectivamente.
A Figura 5.35 mostra a comparacio entre as curvas —ASy; em funcéo de T obtidas pela
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Figura 5.32: Magnetizacao em fungao da temperatura para um campo magnético aplicado de
~ 50 Oe (escala da esquerda) e para campos de 1 T a 5 T, a partir de dados interpolados das
medidas M em funcdo de H (escala da direita).
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Figura 5.33: Simétrico da variagao de entropia magnética em funcao da temperatura, para
variacao de campo desde campo nulo até entre 1 T e 5 T.

aplicagao da Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por método numérico (linhas a negro),

para as mesmas variacoes de campo magnético.
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(a)

Figura 5.34: os coeficientes de Landau A, B e C e a sua dependéncia na temperatura, para a

amostra Lao,665Eu0,035 Sr0_3 MHO3 .

Figura 5.35: Comparacao entre as curvas —AS); em funcdo de T obtidas pela aplicacdo da

-AS,, (J.K'kg™)
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Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por método numérico (linhas a negro).

5.6 LagscFu0.14Sr)3MnO;3

5.6.1 Propriedades Estruturais

A Figura 5.36 mostra o difractograma de raios-X obtido para esta amostra e ajuste por

refinamento de Rietveld.

Os valores obtidos por refinamento de Rietveld para os parametros de rede estao repre-

sentados na tabela 5.6.

a

C

T2

5.5057 £ 0.0002

13.391 £+ 0.0004

3.478

Tabela 5.6: Parametros de rede obtidos por refinamento de Rietveld para amostra

Lag.56Eu0.14510.3MnOs3.
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Figura 5.36: Difractograma de raios-X da amostra Lag s¢Eug.145r9.3MnQOg3 e ajuste por refina-
mento de Rietveld.

5.6.2 Propriedades Magnéticas

As curvas de magnetizagao isotérmicas estao representadas na Figura 5.37, com o grafico

de Arrott correspondente representado na Figura 5.38.

90

80 150K
W 220K

70

———

60

W

50

0] /'/. E/'/ / »325K
] ===

M(emu.g'ﬂ)

T T T T T
30000 40000 50000
H(Oe)

Figura 5.37: Magnetizacdao em funcao do campo magnético aplicado, para a amostra
Lag 56Eu0.14510.3MnO3.

A Figura 5.39 mostra medidas de Magnetizagdo em funcao da temperatura para baixo
campo (medida directa) e também para campos de 1 Tesla a 5 Tesla obtidos por interpolacao
dos dados obtidos nas medigoes M em funcao de H.

A magnetizacao de saturacao desta amostra foi calculada por extrapolacao, obtendo-se o
valor de ~ 88.5 K.
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Figura 5.38: Grafico de Arrott (H/M em funcao de M?) para a amostra Lag s56Eu0.145r9.3MnO3.

30

25

20

15

M (emu.g™)

54

9 90

6\8
<4 \
\\ 180
470
\ 460
%
s%.% 450
QEH.
ey
i e L S b 40
- H ~ 50 Oe T e"e?%ﬁ\
AR, 7130
L\%sk
ki )
L A 420
AN
%
— RN Y
{[—=— Medig&o directa Mvs T \_ 1T
_||—°— Interpolagéo de dados Mvs H \1.__ R
— 1T T ' T ‘T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

T(K)

Figura 5.39: Magnetizacao em funcao da temperatura para um campo magnético aplicado de
~ 50 Oe (escala da esquerda) e para campos de 1 T a 5 T, a partir de dados interpolados das

medidas M em funcao de H

(escala da direita).

A Figura 5.40 mostra —AS),, estimado pelo método numérico apresentado na seccao

2.4.2, em funcao da temperatura para variagdo de campos desde campo nulo até entre 1

Tesla e 5 Tesla.

5.6.3 Analise por teoria de Landau

Aplicando a teoria de transi¢es de fase como descrito no capitulo 3, os coeficientes de

Landau A, B e C e a sua dependéncia na temperatura estdo representados nas Figuras
5.41(a), 5.41(b) e 5.41(c), respectivamente.

A Figura 5.42 mostra a comparacao entre as curvas —ASy; em funcao de T obtidas pela
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Figura 5.40: Simétrico da variacao de entropia magnética em

funcao da temperatura, para
variacao de campo desde campo nulo até entre 1 T e 5 T.
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a5 20 a5 230 a5 240 500 305 310 EQ 320 E Y E3 340
T T

Figura 5.41: os coeficientes de Landau A, B e C e a sua dependéncia na temperatura, para a
amostra Lag sgEug. 14519 3MnQOs3.

aplicacao da Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por método numérico (linhas a negro),

para as mesmas variacoes de campo magnético.
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Figura 5.42: Comparagao entre as curvas —AS); em funcao de T obtidas pela aplicagao da
Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por método numérico (linhas a negro).

5.7 Lag9Eug21Sro3MnOj3

5.7.1 Propriedades Estruturais

A Figura 5.43 mostra o difractograma de raios-X obtido para esta amostra e ajuste por
refinamento de Rietveld.
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Figura 5.43: Difractograma de raios-X da amostra Lag 49Eug 215rg.3MnQOg3 e ajuste por refina-
mento de Rietveld.

Os valores obtidos por refinamento de Rietveld para os parametros de rede estao repre-
sentados na tabela 5.7.
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a C 7“2

5.5013 £+ 0.0006 | 13.409 £ 0.0006 | 2.524

Tabela 5.7: Parametros de rede obtidos por refinamento de Rietveld para amostra
La0,49Euo,218r0_3MnOg.

5.7.2 Propriedades Magnéticas

As curvas de magnetizagao isotérmicas estao representadas na Figura 5.44, com o grafico

de Arrott correspondente representado na Figura 5.45.
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Figura 5.44: Magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado, para a amostra
Laov49Eu0V218r0.3Mn03.
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Figura 5.45: Grafico de Arrott (H/M em fungao de M?) para a amostra Lag_49E119.21 Stg.3MnO3.
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A Figura 5.46 mostra medidas de Magnetizagdo em funcao da temperatura para baixo
campo (medida directa) e também para campos de 1 Tesla a 5 Tesla obtidos por interpolacao

dos dados obtidos nas medicoes M em fungao de H.
304 - 90
.2&% S

25

20

1 H~63.7 Oe iE —~
N - ammEm= g gesly 1% "o
Ry B33 - 40
GE) 1 / \\ \"\Q‘;i%o Q‘Ei
S 104 1 z’\?\&’so\ 3% =
] EANN 1
CY 0\0\0\"\0
5 \ oo 5 T
— SRR L
{|—=—Medigao directa Mvs T " S M
04|—°— Interpolagéo de dados M vs H T 40
T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350

T(K)

Figura 5.46: Magnetizacao em funcao da temperatura para um campo magnético aplicado de
~ 50 Oe (escala da esquerda) e para campos de 1 T a 5 T, a partir de dados interpolados das
medidas M em fungdo de H (escala da direita).

A magnetizacao de saturacio desta amostra foi calculada por extrapolacio, obtendo-se o
valor de ~ 88.1 K.
A Figura 5.47 mostra —AS),, estimado pelo método numérico apresentado na seccao

2.4.2, em funcao da temperatura para variagdo de campos desde campo nulo até entre 1
Tesla e 5 Tesla.
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Figura 5.47: Simétrico da variacao de entropia magnética em funcao da temperatura, para
variacao de campo desde campo nulo até entre 1 T e 5 T.
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5.7.3 Analise por teoria de Landau

Aplicando a teoria de transigoes de fase como descrito no capitulo 3, os coeficientes de
Landau A, B e C e a sua dependéncia na temperatura estdo representados nas Figuras
5.48(a), 5.48(b) e 5.48(c), respectivamente.
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Figura 5.48: os coeficientes de Landau A, B e C' e a sua dependéncia na temperatura, para a
amostra Lag 49Eug. 21519 3MnQOs3.

A Figura 5.49 mostra a comparagao entre as curvas —AS)y; em fungdo de T obtidas pela
aplicagao da Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por método numérico (linhas a negro),

para as mesmas variagoes de campo magnético.

-AS, (J.K" kg")

0

—T T~ T T T T T T T T 1 T 1
220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340
T(K)

Figura 5.49: Comparacao entre as curvas —ASjy; em funcao de T' obtidas pela aplicagao da
Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por método numérico (linhas a negro).
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5.8 LaggssErpo3;Cap3sMnOs

5.8.1 Propriedades Estruturais

A Figura 5.50 mostra o difractograma de raios-X obtido para esta amostra e ajuste por

refinamento de Rietveld.

2600%
2,400
2.200
2,000
1,800
1,600
1,400
@ 1
S 1200
Q E
© 1.000
800
600}
400
200

o
-200
-400
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

2 theta (deg)

Figura 5.50: Difractograma de raios-X da amostra Lag g3gErg.035Cag.3sMnOgs e ajuste por refi-
namento de Rietveld.

Os valores obtidos por refinamento de Rietveld para os parametros de rede estao repre-

sentados na tabela 5.8.

a b C r2
5.472 | 7.731 | 5.473 | 0.053

Tabela 5.8: Parametros de rede obtidos por refinamento de Rietveld para amostra
Lag ¢38Er0.035Cag. 3sMnOs.

5.8.2 Propriedades Magnéticas

As curvas de magnetizacao isotérmicas estao representadas na Figura 5.51, com o grafico
de Arrott correspondente representado na Figura 5.52.

Como se observa nos gréaficos de M em funcao de T' e no grafico de Arrott, a transicao
magnética é de primeira ordem. A inflexao presente no grafico M vs H e o declive negativo
das curvas no grafico de Arrott sdo sinais claros que indicam este tipo de transicéo.

A Figura 5.53 mostra medidas de Magnetizagdo em funcao da temperatura para baixo
campo (medida directa) e também para campos de 1 Tesla a 5 Tesla obtidos por interpolacao

dos dados obtidos nas medi¢oes M em funcao de H.
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Figura 5.51: Magnetizacao em funcao do campo magnético aplicado, para a amostra
Lag.638Erg.035Cag.3MnO3.
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Figura 5.52: Gréfico de Arrott (H/M em funcio de M?) para a amostra
Lag.63sEr0.035Cag 3MnOs.

A magnetizagao de saturacao desta amostra foi calculada por extrapolacgao, obtendo-se o
valor de ~ 102 K.

A Figura 5.54 mostra —AS)s, estimado pelo método numérico apresentado na seccao
2.4.2, em funcao da temperatura para variacao de campos desde campo nulo até entre 1
Tesla e 5 Tesla.

Neste caso, o facto da transicao magnética ser de primeira ordem afecta a forma da curva
—ASy. Em comparagdo com o sistema La-Sr-Mn-O, nota-se uma forte alteragao na forma
da curva —AS); para variagoes de campo magnético superior a 1 T. Tal como apresentado

no capitulo 3, este tipo de comportamento provém da dependéncia de B na temperatura,
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Figura 5.53: Magnetizacao em fungao da temperatura para um campo magnético aplicado de
~ 50 Oe (escala da esquerda) e para campos de 1 T a 5 T, a partir de dados interpolados das
medidas M em fungéo de H (escala da direita).
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Figura 5.54: Simétrico da variacdo de entropia magnética em fungdo da temperatura, para
variagao de campo desde campo nulo até entre 1 T e 5 T.

associado ao acoplamento magnetoelastico do sistema e a energia de condensacao electrénica

da transicao metal-isolador.

5.8.3 Analise por teoria de Landau

Aplicando a teoria de transicoes de fase como descrito no capitulo 3, os coeficientes de
Landau A, B e C e a sua dependéncia na temperatura estdo representados nas Figuras

5.55(a), 5.55(b) e 5.55(c), respectivamente.
A Figura 5.56 mostra a comparagéao entre as curvas —ASy; em funcdo de T obtidas pela
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Figura 5.55: os coeficientes de Landau A, B e C e a sua dependéncia na temperatura, para a
amostra La0_638EI‘0,035C30V3Mn03.

aplicacao da Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por método numérico (linhas a negro),

para as mesmas variacoes de campo magnético.
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Figura 5.56: Comparacao entre as curvas —AS)y; em funcao de T obtidas pela aplicacao da
Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por método numérico (linhas a negro).

Ao contrario das restantes andlises da variacao de entropia magnética por aplicacao da
teoria de Landau apresentadas neste trabalho, neste caso o ajuste das isotermas do grafico
de Arrott com fungoes parabdlicas foi mais complexo, devido a curvatura assimétrica destas,
mesmo acima de T¢. No entanto, foram obtidos resultados satisfatérios, incluindo a queda
abrupta de ASy; em T¢, considerando um coeficiente B constante negativo e C' constante

positivo, de valores dentro dos limites dos resultados dos ajustes realizados, acima de T¢.
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5.9 La0,56Er0.14Ca0,3Mn03

5.9.1 Propriedades Estruturais

A Figura 5.57 mostra o difractograma de raios-X obtido para esta amostra e ajuste por

refinamento de Rietveld.
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Figura 5.57: Difractograma de raios-X da amostra Lag 5¢Frg.14Cag 3MnO3 e ajuste por refina-
mento de Rietveld.

Os valores obtidos por refinamento de Rietveld para os parametros de rede estao repre-

sentados na tabela 5.9.

a b C r2
5.470 | 7.709 | 5.459 | 0.053

Tabela 5.9: Parametros de rede obtidos por refinamento de Rietveld para amostra
Lag 56Erg.14Cag.3MnOs3.

5.9.2 Propriedades Magnéticas

As curvas de magnetizacao isotérmicas estao representadas na Figura 5.58, com o grafico
de Arrott correspondente representado na Figura 5.59.

A Figura 5.60 mostra medidas de Magnetizacao em funcao da temperatura para baixo
campo (medida directa) e também para campos de 1 Tesla a 5 Tesla obtidos por interpolagao
dos dados obtidos nas medigoes M em funcao de H.

A magnetizacao de saturacao desta amostra foi calculada por extrapolacao, obtendo-se o
valor de ~ 85 K.

A Figura 5.61 mostra —AS)s, estimado pelo método numérico apresentado na seccao
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Figura 5.58: Magnetizagao em funcao do campo magnético aplicado, para a amostra
La0,56Er0,14Cao,3MnOg.
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Figura 5.59: Gréfico de Arrott (H/M em funcio de M?) para a amostra
Lag 56Er0.14Ca9 3MnO3.

2.4.2, em funcdo da temperatura para variacao de campos desde campo nulo até entre 1

Tesla e 5 Tesla.

5.9.3 Analise por teoria de Landau

Aplicando a teoria de transicoes de fase como descrito no capitulo 3, os coeficientes de
Landau A, B e C e a sua dependéncia na temperatura estdo representados nas Figuras
5.62(a), 5.62(b) e 5.62(c), respectivamente. Note-se que a transicao é de segunda ordem,
pois o valor de B(T') é positivo, nao havendo inflexdes nas isotérmicas MvsH.

A Figura 5.63 mostra a comparagao entre as curvas —ASy; em fungao de T obtidas pela
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Figura 5.60: Magnetizacao em fungao da temperatura para um campo magnético aplicado 0,3
Oe (escala da esquerda) e para campos de 1 T a 5 T, a partir de dados interpolados das medidas
M em fungéo de H (escala da direita).
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Figura 5.61: Simétrico da variagao de entropia magnética em funcao da temperatura, para
variagao de campo desde campo nulo até entre 1 T e 5 T.

aplicagao da Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por método numérico (linhas a negro),

para as mesmas variagoes de campo magnético.
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Figura 5.62: os coeficientes de Landau A, B e C e a sua dependéncia na temperatura, para a
amostra Lag s6Erg.14Cag.3MnOs.
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Figura 5.63: Comparacao entre as curvas —ASy; em funcido de T obtidas pela aplicagdo da
Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por método numérico (linhas a negro).

5.10 Lagg3sEug032Cap33MnO3

5.10.1 Propriedades Estruturais

A figura 5.64 mostra o difractograma de raios-X obtido para esta amostra e ajuste por
refinamento de Rietveld.
Os valores obtidos por refinamento de Rietveld para os pardmetros de rede estao repre-

sentados na tabela 5.10.

a b C r?
5.454 | 7.670 | 5.463 | 0.045

Tabela 5.10: Parametros de rede obtidos por refinamento de Rietveld para amostra
Lag_ ¢33 Eu0.032Ca0.33MnO3.
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Figura 5.64: Difractograma de raios-X da amostra Lag g3sEug.032Cag.33MnO3 e ajuste por

refinamento de Rietveld.

5.10.2 Propriedades Magnéticas
As curvas de magnetizagao isotérmicas estao representadas na figura 5.65, com o grafico
de Arrott correspondente representado na figura 5.66.
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Figura 5.65: Magnetizacao em funcao do campo magnético aplicado, para a amostra

Lag ¢38Eu0.032Ca0.33MnOs3.

A figura 5.67 mostra medidas de Magnetizacdo em fungdo da temperatura para baixo

campo (medida directa) e também para campos de 1 Tesla a 5 Tesla obtidos por interpolagao

dos dados obtidos nas medigoes M em funcao de H.
A magnetizagao de saturacao desta amostra foi calculada por extrapolacgao, obtendo-se o

valor de ~ 85 K.
A figura 5.68 mostra —A S}y, estimado pelo método numérico apresentado na secgao 2.4.2,
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Figura 5.66: Grafico de Arrott (H/M em funcio de M?) para a amostra
Lag.g3sEu0.032Ca0.33MnOs.
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Figura 5.67: Magnetizacao em fungao da temperatura para um campo magnético aplicado de
~ 50 Oe (escala da esquerda) e para campos de 1 T a 5 T, a partir de dados interpolados das
medidas M em fungéo de H (escala da direita).

em funcao da temperatura para variacao de campos desde campo nulo até entre 1 Tesla e 5

Tesla.

5.10.3 Analise por teoria de Landau

Aplicando a teoria de transicoes de fase como descrito no capitulo 3, os coeficientes de
Landau A, B e C e a sua dependéncia na temperatura estao representados nas figuras 5.69(a),

5.69(b) e 5.69(c), respectivamente.
A figura 5.70 mostra a comparacdo entre as curvas —ASy; em fungdo de T obtidas pela
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Figura 5.68: Simétrico da variagao de entropia magnética em funcao da temperatura, para
variagao de campo desde campo nulo até entre 1 T e 5 T.
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Figura 5.69: os coeficientes de Landau A, B e C' e a sua dependéncia na temperatura, para a
amostra Lao_ﬁggEuO,ng Ca0_33Mn03.

aplicagao da Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por método numérico (linhas a negro),

para as mesmas variagoes de campo magnético.
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Figura 5.70: Comparagao entre as curvas —AS); em funcao de T obtidas pela aplicagao da
Teoria de Landau (linhas a vermelho) e por método numérico (linhas a negro).

5.11 Resumo de resultados

A Tabela 5.11 resume os resultados principais da andlise dos difractogramas de raios-X
por refinamento de Rietveld, para as amostras de férmula geral Lag 7—,R;Srp30MnO3 (R =

Er ou Eu), com estrutura R3c (167), romboédrica.

Composi¢ao nominal a c r?

Lag 686Er0.0145r0.3MnO3 | 5.512 £ 0.0001 13.363 £ 0.005 | 1.603
La0.665Er0.035Sr0,3Mn03 9.5159 £+ 0.0002 13.394 £+ 0.0007 1.924
Lag 56Erg.145r0.3MnO3 | 5.5044 £+ 0.0002 | 13.3695 £ 0.0008 | 1.382
Lag.49Erg 215r0.3MnO3 | 5.5012 £ 0.0002 | 13.3609 £ 0.0008 | 1.498
La0.665Eu0,035Sr0.3Mn03 5.5093 + 0.0001 13.363 + 0.0004 1.404
Lag 56Eu0.14519.3MnO3 | 5.5057 £ 0.0002 | 13.391 4+ 0.0004 | 3.478
Lag.49Eu0.215r9.3MnO3 | 5.5013 £ 0.0006 | 13.409 &+ 0.0006 | 2.524

Tabela 5.11: Resultado de anélise estrutural por difraccao de raios-x e refinamento de Rietveld,
para as amostras de férmula geral Lag 7—,R.;Srp.30MnO3 (R = Er ou Eu).

Dos ajustes por refinamento de Rietveld as amostras com 14% e 21% de substituicao
de La por Er resultaram os parametros de rede da fase secundaria ErMnQOs, de estrutura
hexagonal P 63 CM (185), representados na tabela 5.12.

A tabela 5.13 os resultados obtidos para as amostras do sistema Lag 7_,R.;Cag.30MnOs,
com estrutura ortorrombica P N M A (62).
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fase LSMO (nominal) | % fase ErMnOj; a c r?
Lag.s6Erg.14510.3MnO3 ~ 13% 6.1225 £ 0.0004 | 11.411 £ 0.001 | 1.382
Lag.49Erg.21Sr0.3MnO3 ~ 18% 6.1172 £ 0.0003 | 11.419 4+ 0.001 | 1.498

Tabela 5.12: Resultado de andlise estrutural por difraccao de raios-x e refinamento de Rietveld,
da fase secundaria do tipo ErMnOg3 presente nas amostras com 14% e 21% de substituicdo com

Erbio.
Composi¢cao nominal a b c r?
Lao_ﬁggEro,Ugg,Cao,gMnOg 5.472 | 7.731 5.473 | 0.053
La0.56Er0,14Cag,3Mn03 5.470 | 7.709 | 5.459 | 0.053
La0,638Eu0‘032Ca0‘33Mn03 5.454 7.670 5.463 0.045

Tabela 5.13: Resultado de analise estrutural por difraccao de raios-x e refinamento de Rietveld,
para as amostras de férmula geral Lag 7—,R.Cag 30MnO3 (R = Er ou Eu).

Resultados EDS e AAS

A Tabela 5.14 resume os resultados obtidos por andlises EDS e AAS, para as amostras

em estudo. Desses resultados conclui-se que a composi¢ao nominal (global) é relativamente

fiavel e serd utilizada para o estudo comparativo das amostras.

Composicao nominal

Analise EDS

Analise AAS

Lag.70519.3MnO3

Lag.797510.441MnO3. 5

Lag 686E10.014510.3MnO3

Lag.716Er0.014570.382MnO3. 5

Lag 665E10.035510.3MnO3

Lag.672E10.039510.417MnO3 5

La0.56Er0.14 SI‘U.3MHO3

Lag 572Er0.153510.426 M0 O3 4 5

La0.49Er0,21 Sro.gMnOQ,

Lag.496Er0.218510.403MnO3.4 5

Lag.e65E10.035510.3MnO3

Lag.692FE12Sr0.425MnO3 5

La0,56Eu0,14Sr0,3Mn03

Lag.552E10.082510.397MnO3 4 5

La0,49Eu0,218r0,3Mn03

Lag.505E10.233510.432MnO3 4 5

Lag.638E10.032Ca0.33Mn0O3

Lag.476 EusCag.291MnOg 5

Lag.789Eu0.0355Ca0.202MnO,,

Lag.665E10.035Ca0.3MnO3

Lag 525E10.032Ca0.261 MnO35

Lag 56Er0.14Cag 3MnO3

Lag 558 Er0.143Ca0.3MnO315

Tabela 5.14:

Resultados de andlises quimicas por EDS e AAS.
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Capitulo 6

Conclusoes

Neste capitulo serd apresentado um resumo dos resultados experimentais obtidos das
vérias amostras em estudo, focando a evolucao das propriedades magnéticas com a quanti-
dade de substituicao de Lantanio com FEurépio ou Erbio e relacionando-as com os resultados

obtidos por difractometria de raios-X e analise quimica por EDS.

6.1 Série La()jgfx(EI‘,EH)ISI'()_:g()MHOg

6.1.1 Analise de T

Uma das importantes propriedades magnéticas em estudo é a dependéncia da tempe-
ratura de Curie com a quantidade de Lantanio substituida. Além do interesse cientifico,
a temperatura de operacdo de um material ferromagnético num refrigerador magnético é
sempre definida por T¢, surgindo também um interesse tecnolégico nesta caracterizagao. A
Figura 6.1 mostra a variagao da temperatura de Curie, T, em fungdo da composi¢ao nominal

de Er ou Eu. Para referéncia, é incluido o valor de T do sistema Lag 70Srp.30MnO3 [54].

400

O La_ _Sr MnO3

0.70~0.30 3
—A— Substituigdo com Erbio
—w— Substituicdo com Eurépio

350

T, (K)

300

T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
Composigdo nominal de Er/Eu

Figura 6.1: Temperatura de Curie (T¢) em funcéo da composigao nominal de Er ou Eu.



82 Conclusoes

No caso das amostras com Eu, a relacao entre T e a composicao nominal de Eu é apro-
ximadamente linear e decrescente. No caso das amostras substituidas com Er, a relacao
apresenta-se substancialmente diferente, mantendo a tendéncia de diminuigao de T com a
quantidade de La substituido. No entanto, tendo em conta os difractogramas de raios-X apre-
sentados nas secgoes 5.3 e 5.4, as amostras com 14% e 21% de substituigao de Er apresentam
uma segunda fase identificada como ErMnQOs3, numa proporgao consideravel, que podera ser
importante na analise dos dados da Figura 6.1. Nestes dois compostos hd uma quantidade
de Er que se encontra na segunda fase, naturalmente diminuindo a sua proporc¢ao na fase
principal. Este foi objecto de um estudo mais detalhado de SEM/EDS, de modo a identi-
ficar a segunda fase de tipo ErMnOgs, e também uma nova andlise da real composicao da
fase primaria do tipo LaErSrMnO. A Figura 6.2 mostra uma imagem de SEM da amostra
Lag.49Erg.21Sr9.3MnO3, com uma ampliacao de 6000x, onde estd assinalada uma particula de
segunda fase tipo ErMnQOs, cujo espectro EDS esta representado na figura 6.1, assim como

o espectro da fase LaErSrMnO circundante.

3
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Figura 6.2: a) Imagem SEM da amostra Lag 49Erg.21Sr0.3MnO3 ampliada 6000, indicando
particula de fase secundéria. b) espectros EDS da particula assinalada e da fase primaéria circun-
dante.

A anilise dos espectros EDS mostra claramente a presenca da fase secundéria com uma
razao de Er/Mn de 1:1. A quantidade de Er na fase principal é inferior, sendo aproximada-
mente 0.10, ao contrario dos 0.21 nominais. A Tabela 6.1 mostra o resultado da analise EDS
desta amostra.

Resultados similares foram recentemente publicados por V. Ravindranath et al. [55], em

estudos de propriedades eléctricas da série Laggg_.Er;Srg20MnOs. No artigo em questao
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foi também confirmada a presenca de uma segunda fase tipo ErMnQO3 nas amostras com
x > 0.08, no entanto, os estudos de raios-X nao foram conclusivos, ao contrario dos apresen-
tados neste trabalho.

A amostra Lag s6Erg.14510.3MnO3 foi também alvo de um estudo de SEM/EDS mais
detalhado, evidenciando propriedades semelhantes & amostra com 21% de Er. A figura 6.3
mostra uma imagem SEM tirada a ampliacao de 6000x, indicando uma particula de fase

secundéria tipo ErMnOQOs.

Figura 6.3: Imagem SEM da amostra Lag 56Erg.14519.3MnO3 ampliada 6000x, indicando uma
particula de fase secundaria.

A andlise de EDS mostra também que a quantidade de Erbio existente na fase principal
é inferior & nominal, de 0.14 para 0.06. A tabela seguinte mostra os resultados obtidos por
SEM da imagem 6.3.

Este estudo de SEM/EDS mais aprofundado permite reanalisar a relacao entre T e %
Er/Eu, considerando a composigao em Er/Eu medida por EDS, quando ocorre presenca de
segunda fase. A Figura 6.4 mostra essa relacao.

Ambas as séries apresentam assim uma tendéncia de decréscimo de T mais semelhante.

O efeito de diminuicao de Tz provém da diminui¢ao do tamanho do catido Lantanideo na

Composicao nominal Lag.49Erg.21Srg.3MnO3
EDS global La,()_52EI‘0_2381'0_42Mn03+5
EDS fase LaErSrMnO La0,59Er0,1OSrO,47Mn03+5
EDS fase ErMnO3 Lao_loEr0_95Sr0_16Mn03+5

Tabela 6.1: Resultados de andlise quimica por EDS da amostra Lag 49Erg 21519 3sMnQOs3, de
ambas as fases.
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Figura 6.4: Temperatura de Curie (T¢) em funcao da composigdo de Er ou Eu medida por
EDS.

estrutura, ao substituir La™ por Er™® ou Eut3. A reducio do tamanho do ido aumenta o
angulo das ligagoes Mn—O—Mn, influenciando o mecanismo de dupla troca entre os ides de
Manganés, baixando o T¢ [56, 57]. Além do efeito do tamanho médio do catido, a desordem

introduzida no tamanho dos catides diminui também o valor de T¢ [58].

6.1.2 Propriedades estruturais

As analises por refinamento de Rietveld efectuadas aos difractogramas de raios-X das com-
posicoes sob estudo permitem uma anélise da evolugao dos parametros de rede em funcao da
composicao no elemento de terra rara substituido. Nesta andlise é considerada a composicao
medida por EDS para as amostras que apresentam a segunda fase do tipo ErMnQOj3. A figura
6.5 representa os parametros de rede a e ¢ da estrutura romboédrica (grupo espacial R3c
(167)) e o volume de célula em fungao da substituicao em Er/Eu.

E possivel observar que o parametro a apresenta uma evolucao semelhante em am-
bas as séries, com um aumento brusco para baixa substituicao, no entanto, a tendéncia
deste parametro estrutural na série LaErSrMnO altera-se quando surge a segunda fase
do tipo ErMnQg3, para concentracoes acima de 3.5% . O parametro ¢ apresenta também

um comportamento semelhante. O volume da célula, calculado usando a expressao

2

vol =a® x ¢ x sen(60°), mostra como este aumenta com a substituigdo por ambos os

Composicao nominal

La0.56Er0.14Sr0'3Mn03

EDS global

Lag.57Erg.15510.43MnO3 .5

EDS fase LaErSrMnO

Lag.66Er0.0665r0.4sMnO3 4 5

EDS fase ErMnO3

Lag.10Er0.97510.19MnO3 5

Tabela 6.2: Resultados de andlise quimica por EDS da amostra LagsgErg 145r9.3MnQOg3, de

ambas as fases.
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Figura 6.5: parametros de rede a e ¢ da estrutura romboédrica (grupo espacial R3c (167)) e o
volume de célula em fungdo da substituigdo em Er/Eu.

elementos, ocorrendo uma maior variagao com Er, devido & maior diferenca de raio idénico

com o La, em comparacao ao Eu.

6.1.3 Analise de Magnetizagao de saturagao, Mg

Ao estudar a magnetizagdo de saturacdo da série de amostras é possivel analisar o com-
portamento magnético dos ies de Erbio em acoplamento com os ides de Manganés, um ponto
importante na andlise das restantes propriedades magnéticas em ambas as séries em estudo.
O ponto principal a retirar desta andlise é tentar obter algum valor relativo de alinhamento
magnético dos ides de Erbio presentes na fase principal LaErSrMnQO. Para este efeito, é ne-
cessario analisar os graficos MvsH a altos campos e a baixas temperaturas, para obter uma
estimativa do valor de Mg para cada composi¢ao em estudo. No entanto, as amostras que
apresentam a segunda fase tipo ErMnQOs, também magnética, necessitam de uma analise mais
cuidada, havendo entao necessidade de retirar a sua contribuicao de uma maneira adequada
e considerar também a composicao medida por EDS. A Figura 6.6 representa a magnetizagao
de saturacdo em emu.mol~! da fase tipo LaErSrMnO, em funcdo da composicio em Er/Eu,
medida por EDS. A linha a vermelho mostra um ajuste linear aos pontos da série com subs-
tituicao de Erbio. Nesta andlise o valor da magnetizagao foi normalizado a quantidade de
matéria (mol), que facilita a interpretacao dos dados, pois anula a alteragao da massa molar
quando ocorre substituicdo de elementos, no caso de se normalizar & massa (emu.g~!).

O declive da recta é aproximadamente 3900 emu por mol de ides de Erbio, 0 que corres-
ponde a um valor de ~ 7up por ido. Este valor é inferior a 9u 5, que é valor total do momento
magnético de um iao de Er (L=6, S=3/2, J=15/2 [59, 60]), no entanto, a formacao de se-
gunda fase nos compostos com 14% e 21% de Er ird provocar um aumento da propor¢ao
Mn*4/Mn*3, devido a um aumento da concentragdo de Sr em relagdo aos ides trivalentes
La™? e Ert3. Este efeito ird afectar o momento magnético da fase LaErSrMnO, visto que o

momento magnético do ido Mn™* ¢ inferior ao do ido Mn™3, 3up e 4up, respectivamente. E
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Figura 6.6: Anilise de magnetizagdo de saturagao, das séries LaErSrMnO e LEuSrMnO. A
recta representa um ajuste a uma funcao linear dos pontos da série com substituicdo de Erbio.

possivel estimar a diminuicdo de magnetizacao de saturacdo devido ao aumento da relagao
Mn**/Mn™*3, sendo ~ 1pp em média por dtomo de Er substituido. Com esta consideracao,
estima-se o valor da contribuicao de cada ido de Er da fase LaErSrMnO para o momento
magnético como sendo de 8up, um valor préximo do maximo anteriormente referido de 9up
por iao. Este resultado indica que os ides de Erbio estdo a orientar-se magneticamente de
um modo cooperativo em relagao aos ides de Manganés, o que justifica o aumento da mag-
netizacao de saturagao. Outro resultado importante representado na Figura 6.6 é o facto da
série LaEuSrMnO apresentar uma magnetizacao de saturacao praticamente constante, um
resultado que confirma o esperado, devido a auséncia de magnetizacao dos ioes de Eurdpio
(L=3, S=3, J=0 [59, 60]).

6.1.4 Propriedades Magnetocaloricas

Com uma analise mais detalhada das amostras que apresentam segundas fases, os resul-
tados da estimativa indirecta da variagao de entropia magnética serao renormalizados em
funcao da proporgao estimada da fase LaErSrMnO. Esta renormalizagao dos resultados afec-
tara os resultados normalizados em relacdo & massa (em unidades J.K~'kg™!) e também em
resultados normalizados & quantidade de matéria (em unidades J. K 1mol~1). E importante
distinguir as vantagens de uma ou outra normalizacao, na medida em que a normalizagao
em funcao da massa terd mais utilidade em termos tecnolégicos para comparagao da apli-
cabilidade dos materiais em refrigeradores magnéticos, enquanto que a normalizagdo em
quantidade de matéria é mais util na interpretacao fisica das propriedades magnetocaléricas.
No caso das amostras em estudo, devido a diferenca entre as massas molares das varias

I apresentam tendéncias

composicoes em estudo, os resultados em J. K 'mol™! e J K 'kg™
semelhantes e para evitar redundancia, serao apresentados resultados de estimativas de va-

riacdo de entropia magnética nas unidades J. K kg~
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A Figura 6.7 representa o simétrico da variacdo de entropia magnética em funcao da
temperatura, para uma variagao de campo magnético aplicado de 0:1 T, para as varias

composigoes em estudo.
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Figura 6.7: Simétrico da variacao de entropia magnética em funcao da temperatura, para uma
variagao de campo magnético aplicado de 0:1 T, para as vdrias composi¢oes (nominais) em estudo.

De notar que o valor méaximo de —Ag é aproximadamente constante em todas as amos-
tras medidas, excepto na amostra que apresenta a concentracao mais elevada de Erbio (21%).
No caso da substituicao de La por Eu é interessante notar como um material com estas pro-
priedades pode ser utilizado em sistemas de refrigeracdo magnética, pois é possivel ajustar
a temperatura de operacao sem formacao de segundas fases, onde a relagdo entre a tem-
peratura de operacao e a quantidade de Eu usado é aproximadamente linear e sem perdas
de propriedades magnetocaldricas em toda a gama de temperaturas estudada. Um material
com estas propriedades pode também ser a base de um sistema de arrefecimento por cascata
térmica, onde cada elemento tem uma temperatura de operagao propria, nao havendo neste
caso problemas de incompatibilidade quimica entre os varios elementos usados. Analisando o
comportamento da série LaErSrMnQO, é notavel a diminui¢gao do —ASy; méaximo na amostra
com 21% (nominal) de Erbio. No entanto, nota-se que a largura a meia altura desta curva é
superior a da série LaEuSrMnO para temperaturas de operagao semelhantes, como mostrado
na Figura 6.8 onde se representa o RCP em fungao da composicao em Er/Eu.

O RCP da série LaEuSrMnO segue uma tendéncia aproximadamente linear, com um
aumento muito consideravel. A série LaErSrMnO apresenta um comportamento diferente,
onde o RCP tem, para concentracoes superiores de Er, uma taxa de aumento superior com-
parativamente a série com Eu. A Figura 6.9 representa o valor do RCP das em funcao do
Tc, paraum AH de 1 T, onde claramente se observa a tendéncia de diminuigado de RCP com
o aumento do T, como representado pelo ajuste linear aos dados.

Tendo em conta a formacao de segunda fase nos compostos com maior percentagem de

Erbio, a série com substituicao em Eu apresenta uma aplicabilidade superior. No entanto,
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Figura 6.8: Relative Cooling Power em fungao da composigdo em Er/Eu da fase principal.

©21% Eu —— Ajuste linear

o
=}
1

® 21% Er
14% Eu~®

IS
3
1

IS
>
1

©0,14% Er

Relative Cooling Power (J.kg
S
1

14% Er ®
3,5%Ere

®la  Sr MO,

IS
g
1

T T T T T T
260 280 300 320 340 360 380
T, (K)

Figura 6.9: Relative Cooling Power em funcao do T das amostras da série LaErSrMnO e
LEuSrMnO e ajuste linear.

desenvolvimentos nos métodos de sintese no sentido de eliminar a formacao de segunda fase

podera modificar esta situacdo e abrir caminho a obtencao de valores superiores de —AS),
e de RCP para a série LaErSrMnO.

6.1.5 Acoplamento magnetoestrutural

A andlise pela teoria fenomenoldgica de transicoes de fase de Landau dé-nos informagoes
relativamente a influéncia do acoplamento magnetoeldstico no efeito magnetocalérico, como
referido no capitulo 3. Para a série Lag 70—, (Er,Eu),Srp 30MnO3, B(T') mantém uma relagao
semelhante em todas as amostras, com uma derivada positiva abaixo de T¢, diminuindo de
valor acima desta temperatura. Acima de T¢ o valor de B(T') tende a estabilizar. Como o
valor de B é positivo em T para esta série de amostras, conclui-se que a substituicao do La
por Er ou Eu nao afecta a ordem da transicao, nem altera substancialmente o acoplamento

magnetoelastico, algo que é também observavel na forma constante das curvas -ASy; ao longo
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da série. No entanto, é necessario incluir na analise por teoria de Landau a dependéncia de B
em 7T, de maneira a poder estudar a variacao de entropia magnética nestes materiais, ou seja,
o acoplamento magnetoelastico nao pode ser desprezado. Nestas composi¢ao nao se observa
uma alteragao da forma das curvas -ASy/(7T') para campos elevados, podendo ser atribuido

a derivada positiva de B(T'), tendo em conta as simulagoes apresentadas na secgao 3.4.

6.2 Série Lao_m_x(EI‘,Eu)xcaQ.goMnO:;

O estudo desta série de composigoes é menos detalhado em termos de valores de x analisa-
dos, no entanto, a diferenca entre a substituicao com iGes de Erbio e Eurdpio é mais acentuada

neste sistema, em termos de variagdo de T com a composicao e também de -ASy (7).

6.2.1 Analise de T

A Figura 6.10 mostra T¢ em fungao da composi¢ao em Er/Eu.
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Figura 6.10: Temperatura de Curie (T¢) em funcéo da percentagem de substituicao de La por
Er ou Eu, para a série Lag 79—, (Er,Eu), Cag 30MnOs.

Tal como na série de amostras Lag 70—, (Er,Eu);Srg30MnOs, o T diminui mais rapi-
damente com a introdugao de Er, sendo neste caso um efeito mais intenso, havendo uma
diferenga de ~80 K entre os Tos das amostras com 3.5% de Er e Eu. E interessante também
o valor de ~80 K do T da amostra com 14% de Erbio.

6.2.2 Analise de Magnetizacao de saturagao, Mg

Tal como na andlise de Mg da série Lag 79—, (Er,Eu),Srp30MnQOs3, é de esperar um au-
mento de Mg nas amostras com Er, comparativamente a amostra com Eu. A amostra com
3.5% de Er tem uma magnetizacio de saturacio de ~ 101 emu.g~!, superior a ~ 92 emu.g~"
da amostra com concentragao de Eu comparavel (~ 3,2%), como se pode observar nas Fi-

guras 5.51 e 5.65. Considerando a diferenca de magnetizacao entre os dois sistemas como
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proveniente dos ioes de Er, estima-se a magnetizacao dos ides de Er como ~ 9 up por iao de
Erbio, que nos indica uma orientagao dos ides de Er em cooperacao com os ides de Manganeés,
em clara semelhanca ao sistema Lag 70—, (Er,Eu),Srg30MnOs. As curvas de magnetizagao
da amostra Lag s6Erg.14Cag3MnO3 nao apresentam uma aproximacao da saturacao, mesmo
a campos de 5 Tesla, com uma pendente ainda elevada. A andlise de Mg desta amostra serd
ainda mais problemética, também devido ao Ty baixo de 80 K. O eventual aparecimento
de uma segunda fase magnética a mais baixas temperaturas, com uma transicdo magnética
perto dos 40 K (como no caso de uma fase ErMnO3 ou uma forma de 6xido de Manganés,
a hausmannite, com Ty ~ 42 K) podera ser explicagao para esta observacao, mas nao sera
facil separar as contribuigdes. A figura 6.11(a) mostra para a amostra com 14% de Erbio
a magnetizacao em funcgao do inverso do campo aplicado, a temperatura de 10 K, onde é
claramente visivel que M nao satura no intervalo experimental.
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Figura 6.11: Magnetizagdo em fungao a) do inverso campo magnético aplicado e b) do campo
magnético aplicado, a T = 10 K, da amostra Lag s6Erg.14Srg.30MnO3. As linhas a tracejado
indicam extrapolacdo para a) H — oo e b) H — 0.

Nesta amostra o comportamento a mais alto campo é aproximadamente linear e Mg foi
obtido por extrapola¢ao para H — 0 na Figura 6.11(b) ou extrapolando para H — oo na

Figura 6.11(a). O valor obtido por ambos os métodos é ~ 85 emu.g™ .

6.2.3 Propriedades Magnetocaldricas

A Figura 6.12 representa os valores do simétrico de variagdo de entropia
magnética em funcao da temperatura, para as composicoes em estudo do sistema
Lag 70—z (Er,Eu),Cag 30MnOs, incluindo também os valores dessa grandeza da composigao

Lag.66Cag.33MnOs3 da referéncia [61], para comparagao.

As amostras com 3.5% de Er apresentam um comportamento semelhante & amostra



6.2 Série La0‘70_z(EI‘,Eu)xCaogoMnOg

91

5.0 4

4.5

4.0

3.5

3.0 1

254

2.0 4

-A8,, (J.Kkg")

—+*—Lla , Ca, , MnO,

0.70
—=—0.035Er
—e—0.14Er
—=—0.035Eu

Figura 6.12: Simétrico da variacao de entropia magnética com variacdo de campo aplicado de
0 a 1T, para varias percentagens de substituicao de La por Er ou Eu.

Lag.70Cag.30MnO3 aparte do T¢ inferior da amostra com Er, no entanto a amostra com
14% de Er tem um valor do méximo de -ASj; muito inferior ao das outras amostras. Este é

um resultado surpreendente, que motivou uma analise mais detalhada de SEM/EDS, procu-

rando a existéncia de alguma fase secundaria nao detectado nas anélises de raios-X. A figura
6.13 mostra uma imagem SEM de ampliacao 2000x, mostrando uma particula de tamanho

proximo de 50um, fortemente contrastando com a fase manganite.

WD | Mag |Spot
V[9.9 mm|2000x| 4.1

Figura 6.13: Imagem SEM de amostra Lag s6Erg.14Cag.3MnQOgs, onde a particula de dimensao

~ 50up é formada por hausmannite (MnzOy).

Uma andlise SEM desta particula revelou uma composigdo quimica de Manganés e

Oxigénio numa razao préxima de 3:4, correspondente & hausmannite (MngOy), que nao foi

identificada no estudo estrutural por difraccao de raios-X. Este 6xido de Manganés antiferro-
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magnético tem uma transicdo magnética aos ~ 42 K. A presenga desta fase numa particula
desta dimensao indica um problema na sintese em reaccao em estado sélido da amostra,
provavelmente no passo de esmagamento dos éxidos. No entanto, a presencga desta particula
nesta porcao de material pode nao ser representativa da globalidade de material. O facto
de nao se observar nenhuma variagdo brusca nos valores de M em fungao de T perto de 42
K nem a presenca de alguma segunda fase nos raios-X faz com que haja necessidade de um
estudo mais detalhado de magnetizacao na procura de outra explicagao para a segunda bossa
presente nos graficos de ASy; a mais baixa temperatura, para além da correspondente a fase
principal ferromagnética com T ~ 80 K.

Face a este conjunto de resultados de analises de raios-X, magnetizacao e efeito magneto-
caldrico, surge como a hipdtese mais provavel de justificar o comportamento desta amostra
a presenca a baixas temperaturas de uma fase magneticamente desordenada, com compor-
tamento tipo spin-glass, como apresentado por De Teresa et al. para o caso das manganites
(Tb-La)y/3Ca; 3MnO3, (Y-La)o.70Cag.3sMnO3 e (Pr-La)o.70Cag.30MnO3 [62, 63]. A auséncia
de ordem magnética de longo alcance ocorre nestes materiais para composigoes em Th,Y ou
Pr superiores a 14%, como ilustrado na Figura 6.14 ( 2 = 0.25 na escala) para o caso da

manganite (Tb-La)y/3Ca; 3MnO3.
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Figura 6.14: Diagrama de fases eléctrico e magnético da série (Tb-La);/3Ca;/3sMnO3. FM
representa metal ferromagnético, SGI isolador sping-glass e AFI isolador antiferromagnético [63].

Para valores inferiores de x, foi observada a coexisténcia de duas fases de diferente or-
denamento magnético, nomeadamente ferromagnética e spin-glass, na zona entre x = 0.2 e
0.3, a sombreado na Figura 6.14. Na amostra Lag s6Erg.14Cag.3MnO3 a percentagem de idao
de terra rara é proxima deste limite, pelo que se podera supor uma situagao analoga.

Na figura 5.61 ¢é possivel notar que a largura a meia altura da amostra

Lags6Erg.14Cag3sMnO3 é comparativamente muito elevada, o que fard com que o valor
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de RCP seja também elevado. A Figura 6.15 mostra os valores de RCP das amostras do

sistema Lag 79—z (EI‘,Eu)xCaQ,goMnO;g .

70 7*7Lau7ocausoMn03 i
68 —m— Substituigdo com Erbio

__ 66 —O— Substituicdo com Eurépio

"o 64

4

> 62

g 60

Z 58

o 5 n

(o))

£ 54

§ 52

°© 50

2] ¥

5 -

o 46

9]

2 [}

T T T T T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16
% de substituicdo

Figura 6.15: Relative Cooling Power (RCP) em fungao da substituicao de La por Er ou Eu,
para uma variagao de campo magnético de 0 a 1 T.

Note-se a subida dos valores de RCP com a substituicao com Er, mesmo para a amostra

com um -AS); méximo inferior.

6.2.4 Acoplamento magnetoestrutural

As amostras com 3.5% de Er/Eu apresentam sinais claros de transi¢oes de primeira ordem,
com valores de B(T') negativos em T¢, além das inflexdes nas curvas M (H). As transi¢oes
de primeira ordem apresentam, em regra geral, um valor maximo de -ASj; superior, em
comparacao a sistemas com transicoes de segunda ordem, além de efeitos de variacao da
forma das curvas ASp; em funcao de T, para fortes variagoes de campo. Estes efeitos sao
visiveis nas amostras com 3,5 % de Er ou Eu, onde B ¢ negativo em T¢ e o valor de -ASy,
é elevado, com um alargamento assimétrico para AH elevado.

No caso da amostra com 14% de Er o sistema apresenta uma transi¢ao claramente de
segunda ordem. Nao se observa inflexao nos graficos M em funcao de H, o coeficiente de
Landau B é positivo em T¢ e nao se detecta nenhuma variacdo de forma da curva -AS),
para AH elevado, justificando assim a reducao do pico de variacao de entropia. Em todos

0s casos, 0 acoplamento magnetoelastico e a dependéncia de B em T sdo cruciais na forma
da curva -ASy (7).

6.3 Anadlise final e planos futuros

O estudo aqui apresentado mostra como as propriedades das manganites sdo altamente
flexiveis em funcao da dopagem ou troca de elementos que a constituem. Comecando com

uma composi¢cdo com propriedades magnetocaldricas considerdveis a ~ 80°C acima da tem-
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peratura ambiente, a troca de um dos elementos por outros da mesma familia fez com que
as propriedades magnetocaldricas se mantivessem intactas enquanto que a temperatura de
operagao diminufa de forma regular até valores abaixo da ambiente (série LaEuSrMnO).
Por outro lado, na série LaErSrMnO, para altas concentracoes de Erbio ocorreu a formacao
de uma segunda fase magnética com o elemento introduzido, diminuindo a viabilidade do
material num todo ser usado para arrefecimento magnético a temperatura ambiente (série
LaErSrMnO). Os resultados obtidos para a série LaEuSrMnO mostram uma familia de ma-
teriais com propriedades interessantes no campo de refrigeracao magnética, onde se abre a
possibilidade da sua utilizacdo como elementos activos de refrigeragdo, numa sé6 composicao,
ou num sistema de cascata térmica.

A formagao de uma segunda fase tipo ErMnOj3 na série de materiais LaErSrMnO faz com
que haja um interesse cientifico num estudo mais aprofundado neste fenémeno, procurando
a composicao de limite de solubilidade de solucao sélida e estudando as propriedades dessas
composicoes. Para este efeito, serdo sintetizadas e estudadas novas amostras com percenta-
gens de substituicao de Er de 6, 8 e 10%. Como foi mostrado neste trabalho, a orientacao
magnética dos ides de Er é cooperativa com os de Manganeés, o que teoricamente aumentaria
as propriedades magnetocaldricas do material. Procurando composigoes onde a formacao de
segunda fase é minima e a quantidade de Erbio é consideravel, poder-se-a ter uma melhor
analise sobre esta questao.

Este trabalho abre também caminho a estudos utilizando outras terras raras, nomeada-
mente o Térbio, Disprésio ou Hélmio, que tém um elevado momento magnético (~10 up)
e raios iénicos superiores (0.912 A(Dy), 0.923 A (Tb) e 0.901 A (Ho) em comparacio com
0.89 A do Erbio).

Neste trabalho o estudo da série de materiais LErCaMnO e LEuCaMnO nao foi tao
detalhada em composi¢oes como no casa da familia LaRSrMnO, no entanto héa resultados
interessantes, com alguma semelhangas entre as séries. Esta série de materiais apresenta sem-
pre T¢ abaixo da temperatura ambiente, o que diminui a sua aplicabilidade em refrigeragao
magnética, mas a passagem de transicao de fase de 1* ordem (Lag g3sEr0.035Cag.3sMnOs3) para
segunda ordem (Lag 56Erp.14Cag 3MnOs3) é interessante e requer um estudo mais aprofundado.

A tecnologia da refrigeragdo magnética a temperatura ambiente encontra-se ainda em
fase embrionaria, com centros de investigagao e algumas empresas a apresentarem protétipos
baseados na utilizacdo do Gadolinio ou ligas de Gadolinio como material magnético activo
[64], resumidos na Tabela 6.3.

A vertente tecnoldgica deste trabalho procura contribuir para o desenvolvimento de ma-
teriais nesta area. No entanto, além das propriedades magnetocaldricas dos materiais em
estudo, outras propriedades terao um peso consideravel quando avaliadas para aplicagoes
tecnoldgicas. Propriedades como condutividade térmica, estabilidade quimica, resisténcia
mecanica, preco, disponibilidade de matéria prima, sao todos pontos fora do ambito deste

trabalho, mas de elevada importancia na procura de materiais para refrigeracao magnética.
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Name Location Announcement Type Cooling | Max. | Magnetic Regenerator
Date Power AT Field® Material
(W) (K) HoH(T)

Ames Laboratory/ Madison, Feb. 20, 1997 reciprocating 600 10 5 (S) Gd spheres

Astronautics Wisconsin, USA

Mater. Science Institute | Barcelona, May 2000 rotary ? 5 0.95(P) | Gd foil

Barcelona Spain

Chubu Electric/Toshiba | Yokchama, Summer 2000 reciprocating 100 21 4 (S) Gd spheres
Japan

University of Victoria Victoria, British July 2001 reciprocating 2 14 2 (S) Gd & Gd,,Tb, layered
Columbia bed

Astronautics Madison, Sept. 18, 2001 rotary 95 20 1.5 (P) | Gd spheres
Wisconsin, USA

Sichuan Inst. Tech./ Nanjing, China March 4, 2003 reciprocating ? 23 1.4 (P) | Gd spheres; Gdy(Si,Ge),

Nanjing University pwdr.®

Chubu Electric/Toshiba | Yokohama, Oct. 5, 2002 reciprocating 40 27 06 (P) | Gd, Dy, layered bed
Japan

Chubu Electric/Toshiba | Yokchama, Mar. 4, 2003 rotary 60 10 0.76 (P) | Gd, Dy, layered bed
Japan

Lab. d’Electron-techn. Grenoble, April 2003 reciprocating 8.8 4 0.8 (P) | Gd foil

Grenoble France

Tabela 6.3: Dados sobre os varios protétipos de refrigeradores magnéticos a temperatura am-
biente em desenvolvimento [64]. “Fonte de campo magnético: P magnete permanente, S bobina
supercondutora; *composicao real: Gd5(Siy.085Ger.085Gag.03)-

Maximizar a eficiéncia de um sistema de refrigeragao magnético é também de importancia
crucial, constituindo uma outra area de investigacao associada a esta tecnologia [65, 66].
Outros materiais apresentam um efeito magnetocaldrico a temperatura ambiente prome-
tedor, como as ligas de GdSiGe [47], LaFeSi [46], MnFePAs [27] e outros compostos mais
exéticos. Este campo de investigacao é altamente dinamico e espera-se a descoberta de
novos materiais com propriedades magnéticas favordveis para aplicagoes, aproximando a re-

frigeracao magnética como tecnologia do futuro a realidade do presente.
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