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Introducere

Efectul magnetocaloric este definit ca generarea sau absorbtia de caldura de catre un
material magnetic cand acesta este magnetizat [1]. Acest fenomen a atras mult interes
in ultimii ani datorita constructiei unor prototipuri functionale de frigidere magnetice,
acestea avand un potential comercial major [2]. Cea mai importanta parte a unui frigider
magnetic este materialul magnetic de lucru [1]. Acesta trebuie si aiba proprietati mag-
netocalorice ridicate, sau mai exact, sa prezinte un efect magnetocaloric puternic [1].

Dintre materialele cu proprietati magnetocalorice ridicate, doua clase de materiale
au fost caracterizate ca fiind promitatoare pentru aplicatii in refrigerarea magnetica, si
anume compusii intermetalici si oxizii pe baza de pamanturi rare si metale de tranzitie
3d (R-M). Compusii intermetalici de tip R-M sunt interesanti deoarece putem benefi-
cia de momentul magnetic per atom ridicat si anizotropia magnetocristalina puternica
ale pamantului rar si de cuplajul puternic dintre momentele magnetice ale metalului de
tranzitie [3]. Manganitele dublu stratificate de tip Ry 9, A142,MnyO7 (unde R = La, Pr,
Nd etc., iar A = Sr, Ca sau Ba), sunt interesante datorita proprietatilor lor fizice care
sunt sensibile la mici variatii compozitionale si structurale.

Aceasta lucrare este impartita in cinci capitole. Primele trei capitole prezinta pro-
prietatile structurale si magnetice generale ale compusilor intermetalici (capitolul 1) si
ale oxizilor (capitolul 2), precum si o descriere scurta a metodelor experimentale si
computationale folosite in acest studiu (capitolul 3).

In capitolul 4 sunt prezentate proprietatile fizice ale unor compusi intermetalici de tip
RM,; si RM;3. Proprietatile structurale si magnetice ale compusilor Lag ;Ndg 3Feq3_,Si;,
HoFe, ,Al, si Ery ,Zr,Fe, au fost studiate intr-un domeniu de compozitie larg. In acest
capitol sunt discutate efectele diferitelor substitutii asupra proprietatilor structurale, mag-
netice si magnetocalorice ale acestor materiale, precum si posibilele aplicatii ale acestora
in refrigerarea magnetica.

In capitolul 5 sunt discutate efectele inlocuirii partiale ale lantanului cu Ce, Pr, Sm,
Nd si Gd asupra proprietatilor magnetice si magnetocalorice ale manganitelor dublu strat-

ificate de tip La; 4Ca; gMnyO; preparate prin metoda sol-gel.



Capitolul 1
Compusi intermetalici pe baza de pamanturi rare si

metale de tranzitie 3d

1.1 Definitie

Daca doua metale, A si B sunt aliate, exista trei posibilitati: prima posibilitate este ca
cele doua metale sa nu se amestece in stare solida, acestea fiind prezente ca faze separate;
a doua posibilitate este ca cele doua metale sa formeze o solutie solida; a treia posibilitate
este ca alierea celor doua metale sa duca la formarea de compusi intermetalici. Compusii

intermetalici sunt caracterizati de stoichiometrii bine definite (AB,, ABs, ABy3 etc.) [3].

1.2 Proprietati structurale

Compusii intermetalici de tip RM, cristalizeaza fie in structura de tip MgCus, fie in
structura de tip MgZny [4]. Structura de tip MgCu, (C15) este cubici, pe cand structura
de tip MgZn, (C14) este hexagonala [4, 5]. Structura de tip MgCu, (avand grupul spatial
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Figura 1.1: Celula elementara pentru structura de tip MgCuy (C15): vazuta de-a lun-
gul axei a (a), axei b (b) si axei ¢ (c). Atomii de tip R, respectiv M sunt
reprezentati prin sfere rosii, respectiv albastre.!

Fd3m), contine 8 formule unitate per celuld. Atomii de pamant rar, R, se afld in pozitia
8a, pe cand atomii metalului de tranzitie, M, se afld in pozitia 16d [5]. Structura de tip
MgZny (avand grupul spatial P63/mmc) contine 4 formule unitate per celula. Atomii de
tip R se afla in pozitia 4f, pe cand doi dintre atomii de tip M se afla in pozitia 2a, iar
ceilalti 6 atomi de tip M se afld in pozitia 6h [5]. Compusii de tip RM;; cristalizeaza
intr-o structura de tip NaZny3, care este cubica cu fete centrate, avand 112 atomi per

celuld (figura 1.3) [7]. Grupul spatial este Fm3c. In aceastd structura, atomii de tip R se

IStructurile cristaline au fost reprezentate folosind programul VESTA — vezi [6]
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Figura 1.2: Celula elementard pentru structura de tip MgZny (C14): vazuta de-a lun-
gul axei a (a), axei b (b) si axei ¢ (c). Atomii de tip R, respectiv M sunt
reprezentati prin sfere rosii, respectiv albastre.!

afla in porzitia 8a si sunt inconjurati de 24 atomi de tip M; care ocupa pozitia 96:. Atomii

de tip My se afla in porzitia 8b, fiind inconjurati de un icosaedru de atomi de tip My [7].

L. Lc L

Figura 1.3: Celula elementard pentru structura de tip NaZnjz: vizutd de-a lungul
axei a (a), axei b (b) si axei ¢ (c). Atomii de tip R, respectiv M sunt
reprezentati prin sfere rosii, respectiv albastre.!

1.3 Proprietati magnetice

In compusii de tip R-M au loc urmatoarele interactiuni de schimb: R-R, M-M si
R-M [3]. Interactiunea de schimb dintre atomii pamantului rar R este cea mai slaba
[3]. Datorita extinderii spatiale mici a orbitalilor 4f, interactiunea de schimb se face
prin intermediul polarizarii electronilor de conductie s. Acest tip de interactiune poarta
numele de Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY). Aceasta are are un caracter oscilant,
iar valoarea sa absoluta scade cu cresterea distantei dintre atomi [3].

Interactiunea dintre atomii metalului de tranzitie M este mult mai puternica datorita

IStructurile cristaline au fost reprezentate folosind programul VESTA — vezi [6]



extinderii spatiale mari a orbitalilor 3d, ceea ce implica faptul ca orbitalii se suprapun
[3]. In modelul electronilor itineranti, vom avea o despicare intre subbenzile 3d spin-sus

si spin-jos daca criteriul Stoner este satisfacut [8]:
IN(Fg)—1=1-1>0 (1.1)

unde I este repulsia coulombiand intre electronii 3d, iar N(FE¥) reprezinta densitatea de
stari la nivelul Fermi.

Interactiunea dintre atomii R si M are o tarie intermediara celorlalte doua [3]. Mo-
mentele atomilor R si M sunt cuplate antiparalel daca R este un pamant rar greu. Daca
R este un pamant rar usor, momentele atomilor R si M sunt cuplate paralel [3]. Acest
comportament se datoreaza faptului ca pentru pamanturi rare usoare momentul cinetic
total este J = L — S, iar pentru pamanturi rare grele acesta este dat de J = L + S [3].
Mai mult, daca magnetizarea subretelei R este mai mare decat cea a subretelei M, atunci

compusii care contin pamanturi rare grele prezinta o temperatura de compensare [3].

Capitolul 2

Oxizi pe baza de pamanturi rare si metale de

tranzitie 3d

2.1 Proprietati structurale

Oxizii studiati in aceasta lucrare cristalizeaza intr-o structura bazata pe cea
perovskitica. Structura de tip perovskit, caracteristica materialelor cu formula chimica
ABOQj3, este cubica, avand grupul spatial Pm3m [9] — figura 2.1.

Cu toate ca structura perovskitica ideala este cubica, multi perovskiti cristalizeaza in
structuri distorsionate de tip ortorombic (avand grupul spatial Pnma [10, 11] sau Pbnm
[12, 13]). Sunt posibile si alte distorsiuni care duc la formarea unei structuri de tip
romboedric (avand grupul spatial R3c) [9, 14, 15] sau hexagonal (avand grupul spatial
P63cm) [11, 16].

Oxizii studiati in aceasta lucrare sunt manganite dublu stratificate, care fac parte
din familia de perovskiti Ruddlesden-Popper A, 1B,03,.1 [17]. Structura acestor oxizi
este formata din unitati structurale construite din straturi de tip perovskit, acestea fiind
infinite in doud dimensiuni (zy) si avand o grosime de n straturi in a treia dimensiune

(2) — figura 2.2. Acesti compusi cristalizeaza intr-o structura tetragonala (avand grupul

IStructurile cristaline au fost reprezentate folosind programul VESTA — vezi [6]



Figura 2.1: (a) structura perovskitica; (b) structura perovskiticd vazuta de-a lungul
axei a. Atomii A sunt reprezentati prin sfere albastre, atomii B prin sfere
galbene, iar atomii de oxigen sunt reprezentati prin sfere rosii. !

spatial I4/mmm) de tip Sr3Mn,O; [18-20].

n=1
AA'BO,

Figura 2.2: Familia de perovskiti Ruddlesden—Popper A, 4+1B,03,41 [21].

2.2 Proprietati magnetice

Cele doua tipuri de interactiuni de schimb relevante pentru perovskiti sunt interactiunea
de dublu schimb si cea de superschimb. Cand ioni diferiti ai aceluiasi element 3d ocupa
pozitiile B, o banda d devine partial umpluta [22]. Zener [23] a explicat acest fenomen
folosind interactiunea de dublu schimb intre atomii 3d. Interactiunea de dublu schimb
presupune transferul simultan al unui electron de la un ion Mn®** la un ion de oxigen si de

la ionul de oxigen la un ion Mn** invecinat [22]. Din cauza regulilor lui Hund, transferul



unui electron de la un ion la altul poate avea loc numai daca spinii celor doi ioni sunt
paraleli [22, 23].

Cuplajul magnetic in multi oxizi nu poate fi descris de interactiunea de schimb direct
datoritd faptului ca ionii sunt prea departati [24]. Mai mult, ionii magnetici sunt deseori
separati de ioni nemagnetici, cum ar fi oxigenul [24]. Kramers [25] si Anderson [26, 27]
au propus un mecanism prin care momentele cationilor magnetici sunt cuplate indirect
prin anioni intermediari [24]. Acest mecanism de schimb se numeste superschimb, si se
bazeaza pe minimizarea energiei pentru transferul virtual al unui electron de pe orbitalul p
al oxigenului pe o stare excitatd a unui ion magnetic invecinat [24]. Transferul electronilor
3d are loc prin intermediul orbitalilor 2p ai oxigenului. Orbitalii 3d pot fi cuplati cu
orbitalii 2p ai oxigenului in trei feluri diferite (cand unghiul legaturii M-O-M este de
180°), date de regulile Goodenough-Kanamori [28, 29|

1. Cuplajul intre cationii cu orbitali e, partial umpluti este antiferomagnetic (AFM)

2. Cuplajul intre cationii cu orbitali ¢, partial umpluti este antiferomagnetic slab
(AFM)

3. Cuplajul intre un cation cu un orbital ¢y, partial umplut si un cation cu un orbital

e,y partial umplut este feromagnetic (FM)

Capitolul 3

Metode experimentale si computationale

3.1 Prepararea probelor

Compusii intermetalici sunt preparati de regula prin topire in arc sau intr-un cuptor cu
inductie. Topirea in arc electric se realizeaza intr-o atmosfera inerta, la presiune redusa.
Prin aceastd metoda se pot atinge usor temperaturi de 3000°C [30].

Oxizii s-au preparat prin metoda sol-gel. In metoda sol-gel, cantitati stoichiometrice
de materiale de start (oxizi si nitrati) sunt dizolvate in apa distilata sau acid azotic
concentrat. Solutiile individuale se amestecad, dupa care se adauga o solutie de acid citric
si etilen glicol. Solutia rezultanta se incalzeste pana cand se obtine o solutie de tip gel.
Gelul se descompune in aer la temperaturi mai mici de 300° C pana cand se obtine o
pulbere omogena fina. Pulberile sunt incalzite in aer la temperaturi inalte (de regula
intre 700°C si 1100°C) timp de cateva ore.



3.2 Spectroscopia fotoelectronica de raze X (XPS)

Spectrele XPS s-au masurat cu un spectrometru PHI 5600ci ESCA folosind o radiatie
monocromatica Al K, la temperatura camerei. Presiunea in camera de masura a fost
de ordinul 107! mbar in timpul m&suratorilor. Spectrele XPS pot da informatii im-
portante legate de structura electronica a manganitelor dublu stratificate. Spectroscopia
fotoelectronica a nivelelor adanci este sensibila la vecinatate si poate da informatii legate
de starea de oxidare a ionului investigat. In manganite, valenta ionilor de Mn poate fi
investigata prin spectroscopia fotoelectronica a nivelelor adanci datorita despicarii spec-
trale ale nivelelor 3s mediate de cuplajul de schimb dintre golurile 3s si electronii 3d [31].
Marimea despicarii este proportionala cu (254 1), unde S este spinul local al electronilor
3d in starea fundamentala. Valenta manganului in manganite cu valenta mixta poate fi

estimata folosind valoarea despicarii spectrale, AFEqy, folosind relatia [32]:

i = 9.67 — 1.2TAEe JeV (3.1)

3.3 Tehnici structurale si morfologice

Structura cristalina a fost studiata prin metoda pulberilor cu un difractometru Briiker
D8 Advance folosind radiatii monocromatice Cu K, si Cr K, si geometria Bragg-Brentano.

Parametrii de retea si cantitatile fazelor au fost determinate folosind programul FullProf.

Caracterizarea morfologica si compozitionala s-a realizat prin microscopie electronica
de transmisie si microscopie electronica de baleiaj cuplata cu EDX. Analizele SEM-EDX
s-au realizat pe pastile presate folosind un microscop Jeol-JSM 5800LV echipat cu un
spectrometru EDX. Pentru microscopia electronica de transmisie, probele s-au obtinut
prin suspendarea pulberilor in etanol si depunerea acestora pe o grila de aur cu strat
de carbon. Investigatiile s-au realizat folosind un microscop electronic de transmisie de
inaltd rezolutie de 200 kV (HRTEM) de tip Philips CM 20 FEG. Cristalinitatea probelor
s-a studiat folosind metoda difractiei de electroni (SAED).

3.4 Masuratori magnetice

3.4.1 Efectul magnetocaloric

Efectul magnetocaloric reprezinta incalzirea sau racirea unui material magnetic atunci
cand acesta este magnetizat [1]. Pentru caracterizarea efectului magnetocaloric intr-un
material, vom folosi doua cantitati de interes: variatia entropiei magnetice, ASy, si

puterea relativa de racire, RC'P. Variatia entropiei magnetice poate fi determinata din



izotermele de magnetizare, M (H), folosind relatia [1]:

M; — M; 14
ASv| = E ——AH, 3.2
ASul =2 Ty — 1T, (3:2)

Puterea relativa de racire bazata pe variatia entropiei magnetice se poate calcula folosind

relatia [1]:

unde ASy(max) este valoarea maxima a variatiei entropiei magnetice, iar 0 Trwmy reprezinta

largimea la semiinaltime a curbei ASy (7).
3.4.2 Aparatura folosita pentru masuratori magnetice

Masuratorile magnetice s-au realizat folosind un magnetometru cu proba vibranta
(VSM) in domeniul de temperatura 4.2-700 K in campuri magnetice externe de pana la
12 T si cu o balanta Weiss orizontala in domeniul de temperatura 300-1300 K in campuri

aplicate de pana la 1 T.

3.5 Metode computationale

Structura electronica a compusilor studiati s-a calculat in mod self-consistent prin
metodele SPR-KKR si LMTO+U in aproximatia ASA, folosind parametrii de retea
determinati experimental. Calculele efectuate prin metoda LMTO-+U s-au realizat pe

o supercelula de 8 ori mai mare decat celula conventionala.

Capitolul 4
Proprietati magnetice ale compusilor intermetalici pe

baza de pamanturi rare si metale de tranzitie 3d

4.1 Proprietati magnetice si efect magnetocaloric in compusii
de tlp La0.7Nd0.3Felg_mSix

Printre materialele cu proprietati magnetocalorice ridicate, compusii de tip LaFe;3_,Si,
au fost caracterizati ca fiind promitatori pentru refrigerarea magnetica la temperatura
camerei datoritd efectului magnetocaloric puternic [1, 2, 33-44] si a faptului ca

temperatura de tranzitie a acestor materiale poate fi modificatd usor prin dopare [33,



36-38, 42, 43]. Tinand cont de rezultatele promitatoare obtinute pentru compusii de
tip Lag7Ndg3Fe1; 5Si15 [45], proprietitile structurale, magnetice si magnetocalorice ale
compusilor de tip Lay7Ndg s3Fei3_,Si, au fost studiate intr-un domeniu larg de compozitie
(1.2 <z <1.8).

Acesti compusi cristalizeaza intr-o structura cubica de tip NaZn;3. Parametrii de
retea sunt independenti de concentratia de Si — tabelul 4.1. Din difractogramele de raze
X s-a evidentiat prezenta unei faze de impuritate de tip «-Fe, a carei cantitate scade cu
cresterea concentratiei de Si. Dupa cum s-a discutat in capitolul 1, in acesti compusi
atomii de La ocupa porzitia 8a, iar atomii de Fe/Si ocupa porzitiile 8b, respectiv 96i. Din
analiza spectrelor Mossbauer de >"Fe, Hamdeh si colab. au determinat faptul ca atomii

de Si ocupa numai pozitiile 96i [46].

Tabelul 4.1: Parametrii de retea si concentratiile de faze pentru compusii
La0_7Nd0_3Fe13_mSix studiatj.

x a(A) NaZns phase (%) oFe phase (%)

1.2 11.45(9) 94 6
1.4 11.46(1) 95.9 4.1
1.6 11.45(7) 97.9 2.1
1.8 11.45(8) 98.8 1.2

Din curbele M (T') s-a determinat ca toate probele prezinta histerezis termic, indicand
prezenta unei tranzitii de ordinul I induse termic la T¢. Valoarea histerezisului termic
scade cu cresterea concentratiei de Si de la 9 K pentru x = 1.2 la 5 K pentru z = 1.8, ceea
ce sugereaza ca adaosul de Si sldbeste tranzitia de ordinul I [47]. Temperaturile Curie
cresc liniar cu concentratia de Si de la 181 K (z = 1.2) la 213 K (z = 1.8) — tabelul 4.2
— datorita scaderii densitatii de stari totale la nivelul Fermi, cauzata de adaosul de Si
[48, 49].

Acesti compusi sunt ordonati feromagnetic, momentele de Fe si Nd avand o orientare
paralela. Toate probele satureaza in campuri magnetice aplicate de 2 T. Valorile mo-
mentelor la saturatie la 5 K scad de la 26.7ug/f.u. pentru x = 1.2 la 23.7 ug/f.u. pentru
x = 1.8, in concordanta cu ordinea feromagnetica. Considerand ca momentul Nd este
egal cu cel al ionului Nd**, s-a determinat o valoare a momentului per atom de Fe de
2.05+0.09 pp/atom independenta de concentratia de Si, ceea ce sugereaza un grad inalt
de localizare a acestor momente. Este posibil ca lantanul sa aiba un moment magnetic
de 0.38-0.45 pg/atom [50], ceea ce ar duce la o variatie a momentului per atom de Fe de
0.02 pg/atom.

Prezenta pantelor negative in curbele Arrot sugereaza ca probele cu continut redus

de Si prezinta o tranzitie de ordinul I la T — figura 4.1. Prezenta unui punct de in-
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Figura 4.1: Curbele Arrot pentru Lag7Ndg sFei3_;Si, cux = 1.2 si z = 1.8.

flexiune sugereaza ca acesti compusi prezinta si o tranzitie metamagnetica in regiunea
paramagnetica. Cresterea concentratiei de Si slabeste caracterul de ordinul I al tranzitiei
la T¢, iar in cazul probei cu z = 1.8, tranzitia metamagnetica nu mai are loc. Prezenta
histerezisului termic in proba cu x = 1.8 sugereaza ca aceasta prezinta o tranzitie slaba
de ordinul I la T¢ .

Nu s-a observat histerezis magnetic in jurul temperaturii Curie in campuri magnetice
mai mici de 2 T pentru nici o proba — figura 4.2 — un fapt ce este foarte important din
punct de vedere aplicativ. In cazul probelor care prezinta tranzitia metamagnetica, putem
observa prezenta unui histerezis magnetic in campuri mai mari de 2 T.

Valorile maxime ale variatiei entropiei magnetice descresc odata cu cresterea concentra-
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Figura 4.2: Curbele de histerezis magnetic pentru compusii Lag7Ndg 3Fei3_;Si; cu
r=12siz=1.8.
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tiei de Si datorita slabirii caracterului de ordinul I al tranzitiei la T¢- — tabelul 4.2. Tranzitia

metamagnetica provoaca o largire asimetrica a curbelor ASy(T) — figura 4.3.

30 |

25 |

-AS),; (IIKGK)
|_\
(6)]

150 200 150 200 250
T (K)

Figura 4.3: Variatia entropiei magnetice in functie de temperatura pentru toate pro-
bele studiate in cAmpuri magnetice aplicate de 0-2 T, respectiv 0-4 T.

Toti compusii prezintd valori mari ale puterii relative de racire, RCP(AS), datorita
valorilor |ASy| mari la T.. De asemenea, acesti compusi prezinta valori RCP(AS)/AB
mari. Valorile |ASy|si RCP(AS)/AB sunt comparabile cu cele obtinute pentru materiale
magnetocalorice foarte bune, cum ar fi: Gd (111 J/kgT) [51], Lag7ProsFe;1.5Si15 (105
J/kgT) [52], MnFeP65As0.35 (82 J/kgT) [53] si GdsGey gSiy gSng 4 (31 J/kgT) [54].

Tabelul 4.2: Temperaturile Curie, variatiile maxime ale entropiei mag-
netice in campuri aplicate de 0-2 T, respectiv 0-4 T, valorile
RCP(AS) si RCP(AS)/AB pentru Lag 7Ndg sFei3_;Siz.

7. |ASul(max) RCP(AS) RCP(AS)/AB
) /keK) (J/kg) (J/kgT)
0-2T 04T 0-2T 04T 0-2T 0-4T

1.2 181 27 287 191 435 96 109
1.4 188 194 26.6 200 423 100 106
1.6 197 132 172 153 331 76 84
1.8 213 79 126 136 277 68 69
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4.2 Proprietati magnetice si efect magnetocaloric larg in

compusi de tip HoFe, ,Al,

O clasa de materiale de interes pentru aplicatii magnetocalorice este clasa compusilor
intermetalici Laves de tip RM,, unde R este un pamant rar, iar M este un metal nemag-
netic, ca si Al, sau un metal de tranzitie 3d, cum ar fi Fe, Co sau Ni. HoAl, are o tem-
peratura Curie de 30 K si proprietati magnetocalorice ridicate, dar curba ASy(T) pentru
acest compus este ingusta [55-57]. HoFe, este ordonat ferimagnetic, avand o temperatura
Curie ridicata (600 K) [58, 59]. Prin doparea compusilor HoFe, cu Al, ne putem astepta
ca acestia s mentina proprietatile magnetocalorice bune ale HoAly, avand temperaturi
Curie apropiate de 300 K. In aceastd sectiune, vom prezenta proprietatile structurale,
magnetice si magnetocalorice (determinate teoretic si experimental) pentru compusii de
tip HoFey_,Al, intr-un domeniu larg de compozitie (0.36 < x < 0.4 51 0.75 < 2 < 1.125).

Compusii cu 0.36 < z < 0.4 cristalizeaza in structura cubica de tip C15, iar cei cu
0.75 < x < 1.125 cristalizeaza in structura hexagonala de tip C14 — tabelul 4.3. Aceste

Tabelul 4.3: Parametrii de retea pentru HoFes_, Al,.

Cc

T Structura (g) (A)

0.36 7.38 7.38
0.375 C15 7.39 7.39
0.4 7.40 7.40
0.75 5.30  8.65
0.875 2.33 8.68
1 Cl4 5.36  8.70
1.125 5.40 8.75

rezultate sunt in acord cu cele din literatura [59-62]. Pentru compusii hexagonali, exista
posibilitatea formarii dezordinii in pozitiile 6A si 2a, intre Fe si Al [62].

Temperaturile Curie descresc liniar cu cresterea continutului de Al pentru compusii
hexagonali datorita interactiunii 4f-4f dominante, pe cand pentru compusii hexagonali,
valorile T raman practic neschimbate si aproape de 300 K — tabelul 4.5 — datorita
interactiunii 3d-3d puternice [59]. Acesti compusi prezinta diferente intre curbele ZFC si
FC. Curbele de magnetizare ZFC sugereaza prezenta unei stari de sticla de spin, probabil
datorita prezentei dezordinii magnetice, dar nu putem sa evidentiem acest comportament
din masuratorile de fata.

Pentru compusii cubici, magnetizarea la saturatie creste putin cu cresterea continutului
de Al, pe cand pentru compusii hexagonali, s-a observat un comportament invers, proba-

bil datorita unei posibile orientari inclinate a momentelor de Ho. Momentele per atom de
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Ho calculate teoretic descresc cu cresterea concentratiei de Al datorita campului cristalin
[65].
bele cazuri, datorita cresterii razei atomice a Fe cand parametrii de retea cresc. Pentru
compusii cubici, momentele per atom de Fe la 5 K determinate experimental descresc cu

cresterea concentratiei de Al, probabil datorita golirii benzii 3d a fierului. Pentru compusii

M (pg/f.u.)

Momentele per atom de Fe calculate teoretic cresc cu continutul de Al in am-

0
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Figura 4.4: Curbele de magnetizare ZFC si FC masurate intr-un camp magnetic de
0.2 T, pentru probele cu x = 0.

36 si 0.75. Insertiile reprezinta derivata

magnetizarii in functie de temperatura.

hexagonali, aceste valori cresc cu concentratia de Al
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e 250K —
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Figura 4.5: Tzotermele de magnetizare si curbele Arrot pentru probele cu z = 0.4 (a)

siz =1 (b).
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Tabelul 4.4: Valorile calculate si masurate ale magnetizarii la saturatie,
momentelor per atom de Fe la 5 K si momentele calculate
per atom de Ho pentru HoFey ,Al,.

MSat MFe MHO
x (np/f.u.) (np/atom) (np/atom)
calculat experiment calculat experiment  calculat
0 6.0 6.00 2 1.73 1.7° 9.46
6.54 ¢ 1.88 P

0.36 6.43 7.03 1.77 1.29 9.30
0.375 - 7.06 - 1.28 -
0.4 - 7.21 - 1.21 -
0.75 6.68 7.83 1.96 1.06 9.08
0.875 - 7.75 - 1.24 -
1 7.06 7.70 2.05 1.45 9.07
1.125 7.27 7.60 2.08 1.77 9.04
2 - 9.25 ¢ - - -

* [63]; © [64]; ¢ [57];

Nu s-a gasit histerezis magnetic in jurul temperaturii Curie pentru nici o proba, un
fapt important din punct de vedere aplicativ.

Toate probele prezinta o tranzitie de ordinul IT la T — figura 4.5. Curbele AS\(T)
sunt largi si au o forma simetrica — o caracteristica a materialelor care prezinta tranzitii
de ordinul IT — figura 4.6. Valorile |[ASy| si RCP(AS) sunt prezentate in tabelul 4.5.

-AS),; (IIKGK)
o = N w N (6] (0)} ~ (o]

T (K)

Figura 4.6: Variatia entropiei magnetice in campuri aplicate de 0-2 T, respectiv 0-4 T
pentru toate probele studiate.
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Acesti compusi prezinta valori ridicate ale puterii relative de racire, RCP(AS), da-
torita largimilor mari ale curbelor ASy(7T"). De asemenea, valorile RCP(AS)/AB nu
variaza semnificativ cu cresterea continutului de Al, ceea ce este important pentru aplicatii.
Din punct de vedere aplicativ, s-a propus un mod diferit de calcul al puterii relative de
racire efective, si anume AS X (Thot — Teola), unde Thor si Teolq sunt limitele temperaturii de
lucru ale dispozitivului [66]. Daca tinem cont ci domeniul de temperaturi de lucru pentru
frigiderele magnetice este 270 — 320 K [66], atunci valorile RC' P(AS) scad semnificativ.
De asemenea, valorile |ASy| ale compusilor cubici sunt foarte mici. Tinand cont de pretul
ridicat al Ho fata de materiale magnetocalorice mai ieftine si mai performante [66], plaja
de aplicatii a compusilor cubici este foarte redusa. Valorile |ASy| ale compusilor hexa-

Tabelul 4.5: Temperaturile Curie, variatiile maxime ale entropiei mag-

netice in campuri aplicate de 0-2 T, respectiv 0-4 T, valorile
RCP(AS) si RCP(AS)/AB pentru HoFey_;Al,.

voogg k) K) Ok (k)
0-2T 04T 0-2T 04T 0-2T 04T 0-2T 0-4T

036 295 082 1.73 323 330 265 571 133 143
0375 295 0.80 1.63 316 323 253 527 127 132
04 283 090 182 291 292 262 531 131 133

0.7 99 2.7 5.1 82 93 221 474 110 119
0875 92 3.2 6.2 72 82 230 508 115 127
179 37 6.8 61 70 226 476 113 119
1.125 64 4 7.6 53 60 212 456 106 114

gonali sunt comparabile cu cele ale altor materiale cu proprietati magnetice ridicate in
jurul temperaturii de 100 K [1]. Daca ne uitam la valorile |ASy| si éTrwny ale acestor
compusi pentru pgAH = 2 T, putem spune ca aceste materiale sunt potrivite pentru

aplicatii magnetocalorice in domeniul temperaturilor intermediare.

4.3 Comportarea magnetica a fierului in Er;_,Zr, Fe,

Proprietatile magnetice ale compusilor de tip Tbh;_,Zr,Fes au fost studiate de catre
Tetean si colab. [67], intr-un domeniu de compozitie x < 0.5.  Acesti compusi s-
au raportat ca fiind ordonati ferimagnetic, avand temperaturi Curie care descresc cu
cresterea continutului de Zr [67]. ErFe, este ordonat ferimagnetic. Momentele per atom
de Fe si cele per atom de Er determinate din difractie de neutroni sunt Mg, = 8.47 g
and Mg, = 1.971p [69]. S-a raportat ca ZrFey are un moment per atom de Fe mai mic,
1.551p, si o temperatura Curie mai mica (586 K) decat cea a compusului ErFe, [70].

ErFe, are o temperatura Curie de 610 K [68] si un punct de compensare la 490 K [71].
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Tabelul 4.6: Parametrii de retea pentru Er;_,Zr,Fe,.

x a (A)
0 7.28 2
0.1 7.25
0.2 7.23
0.3 7.21
0.4 7.17

* [68]

Pentru ErFe, efectul magnetocaloric isi schimba semnul in apropierea temperaturii de
compensare [1, 71]. In cele ce urmeazi vom prezenta proprietatile structurale, magnetice si
magnetocalorice (determinate teoretic si experimental) ale compusilor de tip Er;_,Zr,Fe,
care au fost studiate intr-un domeniu de compozitie 0.1 < x < 0.4.

Acesti compusi cristalizeaza in structura cubica de tip MgCuy (C15). Parametrii de
retea ai probelor studiate sunt prezentati in tabelul 4.6. Toate probele studiate prezinta
un punct de compensare — figura 4.7. Temperaturile Curie cresc, pe cand punctele de com-
pensare descresc cu cresterea concentratiei de Zr — tabelul 4.7. Cresterea temperaturilor
Curie in acesti compusi poate fi atribuita contractiei parametrului de retea, care duce la
o interactiune 3d-3d mai puternica. Scaderea punctelor de compensare poate fi explicata

prin slabirea interactiunii 4 f-4 f atunci cand concentratia de Zr creste. Valorile calculate

3 ' T T T T T T
oo,
[, x=01 x=04
~~ 2 B ... T B
= I ’,
= i .
=2 i .
S g
1 '.. - ..,a""'““"‘-... -
s ~, MM.M
B .... c...“.-..'
0-...|....'|"'"T.' |.....|...|...|.
0 200 400 600 O 200 400 600
T (K)

Figura 4.7: Curbele de magnetizare in functie de temperatura masurate
intr-un camp magnetic de 0.2 T pentru probele cu z = 0.1
six =0.4.



16

Tabelul 4.7: Temperaturile Curie, punctele de compensare, magneti-
zarea la saturatie si momentele per atom de Fe la 5 K pentru
Er ,Zr,Fes.

< Tc Tk Ms M
(K) (K)  (np/fu.) (np/atom)
0 610 2 490 P 4.53 ¢ 1.97 ¢
0.1 630 397 4.23 1.70
0.2 637 351 3.59 1.61
0.3 658 321 2.62 1.65
0.4 684 220 1.98 1.55

a [68]; P [71]; © Masurat la 4.2 K [69].

ale momentelor per atom de Fe variaza lent cu cresterea continutului de Zr, probabil
datorita efectelor de umplere a benzii 3d a fierului. Rezultatele calculelor KKR nu arata
o variatie a momentului per atom de Er, pe cand calculele LSDA+U prezinta o scadere

a acestuia, probabil datorita slabirii ineractiunii 4 f-4f — tabelul 4.8. Momentele magnet-

Tabelul 4.8: Valorile calculate si masurate ale magnetizarii la saturatie si ale momentelor per
atom de Fe, Ho si Zr pentru Er; ,7Zr;Fes. Pentru calculele LSDA+U s-au folosit
valorile U =8 eV si J = 0.9.

Mg, (pB/atom) My, (pB/atom) My, (pB/atom) M (llB /fu)
Spin  Orbit Total Spin  Orbit Total Spin Orbit Total

KKR (LSDA)

ErFes 2.890 5.120 8.010 -1.580 -0.068 -1.648 - - - 4.714
Erg.9Zrg.1Fes 2.890 5.110 8.000 -1.617 -0.065 -1.682 0.620 0.010 0.630 3.899
Erg.gZrgp o Fes 2.890 5.110 8.000 -1.620 -0.064 -1.684 0.590 0.010 0.600 3.152
LMTO (LSDA+U)

ErFe, 3.444 - 3.444 -1.641 - -1.641 - - - 0.162
EI‘0.625Z1“0.375F62 3.162 - 3.162 -1.632 - -1.632 0.591 - 0.591 -1.066

ice la saturatie scad cu cresterea continutului de Zr, in acord cu ordinea ferimagnetica.
Putem observa ca valoarea magnetizarii in punctul de compensare creste cu cresterea
concentratiei de Zr — figure 4.8. Acest lucru sugereaza o posibila rotatie a momentelor
pamantului rar atunci cand continutul de Zr creste. Momentele per atom de Fe au fost
determinate considerand Mg, = 8.47pp [69]. Acestea variaza puternic cu concentratia
de Zr, datorita unei posibile umpleri a benzii 3d a fierului. Totusi, daca tinem cont de
posibila rotatie si scadere a momentului per atom de Er cand concentratia de Zr creste,
atunci e posibil ca scaderea puternica a momentelor per atom de Fe sa nu fie reala, dar
este nevoie de investigatii suplimentare pentru a pune in evidenta acest comportament.

Acesti compusi prezintd curbe ASy(T') largi cu un platou al carei latimi descreste
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Figura 4.8: Dependenta de temperatura a magnetizarii spontane.

atunci cand concentratia de Zr creste — figura 4.9. Valorile |ASy| ale acestor compusi sunt

mici — tabelul 4.9. Valorile RCP(AS) sunt mari si descresc cu cresterea concentratiei de

Zr. Din punct de vedere aplicativ, din cauza valorilor |ASy| mici si a faptului ca aproape

de punctul de compensare, aceste valori tind catre zero, aceste materiale nu sunt potrivite

pentru aplicatii magnetocalorice la temperatura camerei.
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Figura 4.9: Dependenta variatiei entropiei magnetice de temperatura in
campuri magnetice aplicate de 0-2 T, respectiv 0-4 T pentru
compusii cu £ = 0.2 si z = 0.3.
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Tabelul 4.9: Variatiile maxime ale entropiei magnetice in campuri apli-
cate de 0-2 T, respectiv 0-4 T, valorile RCP(AS) si
RCP(AS)/AB pentru Er;_,Zr Fes.

z (J/kgK) (K) (J/kg) (J/keT)

0-2T 0-4T 02T 0-4T 02T 0-4T 02T 04T
0.1 055 119 252 267 139 318 70 80
02 054 117 210 215 113 252 57 63
0.3 038 081 175 177 67 144 34 36
0.4 021 050 131 140 28 70 14 18

Capitolul 5
Proprietati magnetice ale oxizilor pe baza de

pamanturi rare si metale de tranzitie 3d

5.1 Proprietati magnetice si efect magnetocaloric in compusii

de tip La; 4 ,Ce,Ca; sMnyO; preparati prin metoda sol-gel

In ultimele doui decenii, manganitele dublu stratificate de tip Ro_9,A112,MnyO7
(R = La, Nd sau Pr si A = Sr, Ca sau Ba) au atras mult interes datorita faptului ca
proprietatile lor fizice sunt afectate de mici variatii compozitionale si structurale [72-81].
Acesti compusi prezinta magnetorezistenta colosala la temperaturi joase [82-84] si un efect
magnetocaloric puternic in cAmpuri magnetice modeste [85-90]. In aceasti sectiune, vom
discuta efectul substitutiei La cu Ce asupra proprietatilor magnetice si magnetocalorice
ale manganitelor dublu stratificate de tip La; 4Ca; ¢MnyO7.

Acesti compusi cristalizeaza intr-o structura tetragonala de tip Sr3TipO;. Parametrii
de retea ai probei dopate cu Ce sunt mai mici decat cei ai probei pure datorita razei ionice

mai mici ale ionului Ce3* fatd de La®* — tabelul 5.1.

Tabelul 5.1: Parametrii de retea, rapoartele c/a si dimensiunile de
cristalite determinate din masuratori de difractie de raze
X pentru Laj 4_,Ce,Cai ¢MnsOr.

x a (A) c (A) a/c  Dimensiunea cristalitelor (nm)
0 3.845(7) 19.156(7) 4.982 25
0.2 3.842(5) 19.098(7) 4.970 17




19

Curbele prezentate in figura 5.1 prezinta o shimbare a pantei in domeniul de tem-
peratura 50-200 K. Temperaturile Curie scad atunci cand La este inlocuit partial cu Ce,
datorita modificarii unghiului Mn-O-Mn, ceea ce duce la o slabire a interactiunii de schimb
Mn-Mn. Exista diferente clare intre curbele ZFC si FC la temperaturi mai mici de 50 K
pentru La; 4Ca; ¢MnyO7 si 75 K pentru La; ;Cey2Cay gMnyO7. Acest comportament de
tip sticla de spin poate fi atribuit frustrarilor generate de competitia interactiunilor de

dublu schimb, superschimb si a celor antiferomagnetice impreuna cu anizotropia.

Probele nu satureaza nici in campuri aplicate de 12 T — figura 5.2. Acest fapt poate fi
explicat de absenta ordinii feromagnetice la distanta datorita dimensiunilor de cristalite
reduse [91]. Curbele M (H) prezinta un histerezis clar la 5 K care se diminueaza si aproape
dispare la 55 K — figura 5.2.

Proba impurificata cu Ce prezinta o tranzitie de ordinul II la T — figura 5.3. Acelasi
comportament a fost observat si pentru proba pura.

Devierea de la liniaritate a inversului susceptibilitatii magnetice din figura 5.4 su-
gereaza o ordonare antiferomagnetica a momentelor de Ce si Mn in La; ,Ce(2Cay sMnyO5.
In domeniul de temperaturd 400-500 K, inversul susceptibilitatii magnetice a compusului
La; 2Cep2Ca; gMnyO7; urmeaza o lege de tip Curie-Weiss, avand o temperatura Curie
paramagneticd de 243 K si un moment magnetic efectiv de 6.1 pg/f.u. Tinand cont de
contributia Ce (2.54 pg/atom), s-a determinat un moment efectiv al atomilor de Mn de

4.25 pg, ceea ce indicd prezenta ionilor de tip Mn** si Mn3* in La, oCeq2Ca; ¢MnyOs.

2 | | | |
| x=0 s ZFC | x=0.2 o ZFC |
= FC ¢+ = FC
15 0 =
= [ 5
> B o~
w— 3 =
1 © _
= i
E A PR oo bl 1
100 200 100 200
i T (K) T (K)
05

0 100 200 0 100 200 30C
T (K)
Figura 5.1: Curbele ZFC si FC masurate intr-un camp magnetic de 0.2 T pentru

Laj 4Ca; gMnsO7 (stanga) si Laj 2CegoCay ¢MnyO7 (dreapta). Insertiile
reprezinta derivata magnetizarii in functie de temperatura.
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Figura 5.2: Curbele de magnetizare la diferite temperaturi masurate in caAmpuri apli-
cate de 12 T pentru La; 4 ,Ce;Ca; 6MnsoO7.

Pentru determinarea valentei Ce si Mn, s-au inregistrat spectrele XPS ale nivelelor
adanci Ce 3d si Mn 3s din La; 3Cep2Caj 6MnyO7. Din figura 5.5(a), putem vedea ca
ambii ioni, Ce3T si Ce?*, sunt prezenti, avand o despicare spin-orbita de 18.3 eV. Spectrul
nivelelor adanci Mn 3s — figura 5.5(b) — indica o despicare de 4.7 eV, ceea ce duce la
o valenta a Mn de 3.7+ care corespunde unui moment magnetic efectiv de 4.2pg, in

concordanta cu rezultatele obtinute din masuratori magnetice.
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Figura 5.3: Izotermele de magnetizare masurate in jurul temperaturii de tranzitie
in campuri magnetice aplicate de 4 T si curbele Arrot pentru
Laj 2Ceq 2Ca1.6MnyO7.
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Valorile |ASy| maxime s-au obtinut la temperaturi apropiate de T, iar forma curbelor
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Figura 5.4: Dependenta de temperatura a inversului susceptibilitatii
magnetice pentru Laj 2Ceg2Ca; gMnoOr.

AS\(T) este simetrica — caracteristica unei tranzitii de ordinul IT [92]. Valorile |ASy|

maxime sunt mici, insa variatia entropiei magnetice are o valoare semnificativa intr-un

domeniu larg de temperaturi. Valorile |ASy| obtinute intr-un camp magnetic aplicat
de 0-4 T scad de la 0.71 J/kgK (z = 0) la 0.56 J/kgK (x = 0.2). Valorile RCP(S)

scad de asemenea de la 102 J/kg pentru = 0 la 77 J/kg pentru z = 0.2 intr-un camp

magnetic aplicat de 0-4 T. Aceste valori sunt comparabile cu cele din literatura pentru
La1,4,$CemCa1,6Mn207 [85, 89*91]

Intensity (a.u.)

18.3 eV

Intensity (a.u.)

3d}/z Ce4+ 3d5/2
1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 1
920 915 910 905 900 895 890 885 880 875 96 94 92 90 88 86 84 82 80 78
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)
(a) (b)

Figura 5.5: Spectrele XPS ale nivelelor adanci (a) Ce 3d si (b) Mn 3s

din Lam 060.2 Cal.g Mn207 .
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-AS), (I/kgK)

Figura 5.6: Variatia entropiei magnetice pentru La; 4 ;Ce;Cai gMnoOy
in cAmpuri magnetice aplicate de 0-2 T, respectiv 0-4 T.

5.2 Efectele substitutiei partiale a lantanului cu Pr, Nd, Sm si
Gd asupra proprietatilor magnetice ale compusilor de tip
La; 4Ca; ¢MnyO7

In ultimii ani s-a aritat ci manganitele dublu stratificate de tip Ro_9; 4112, MnyO7
(R = La, Nd, Pretc. si A= Sr, Ca, or Ba) prezinta proprietati fizice interesante, cum ar fi
magnetorezistenta colosala, efect magnetocaloric si posibilitatea de a avea doua tipuri de
ordonare magnetica [72-84, 93, 94]. Proprietatile fizice ale acestor materiale sunt sensibile
la mici variatii in compozitie sau structura [75]. In cele ce urmeazi, vom discuta efectele
substitutiei partiale a lantanului cu Pr, Nd, Sm si Gd asupra proprietatilor magnetice si
magnetocalorice ale compusilor de tip La; 4Ca; ¢MnyO7 sintetizati prin metoda sol-gel.

Acesti compusi cristalizeaza intr-o structura tetragonala de tip Sr3Ti,O; (I4/mmm).
Parametrii de retea ai probelor impurificate sunt mai mici decat cei ai probei pure, datorita

razelor ionice mai mici ale ionilor Pr3*, Nd3*, Sm?3* si Gd3*t fatd de Lat — tabelul

Tabelul 5.2: Parametrii de retea, rapoartele ¢/a si dimensiunile de cristalite
determinate din méasuratori de difractie de raze X.

Sample a(A) ¢(A) c¢/a Dimensiunea cristalitelor (nm)
La1,4Ca1,6anO7 3.844 19.176 4.988 22
Lal,zPro_QCal,ﬁMngO7 3.840 19.165 4.990 26.4
L31.2Nd0_2ca1.6Mn207 3.843 19.154 4.983 24.8
LaLQSmO,QCal,GMn207 3.843 19.126 4.976 24.6

Lal,zGdo_gCamMn207 3.847 19.193 4.988 21.4
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Figura 5.7: Imaginile SEM (stanga) si TEM (dreapta) obtinute pentru
Laj 4Ca1.6MnaO7.

5.2. Valorile rapoartelor ¢/a sunt tipice pentru perovskitii de tip Lag_9,Cayy9,MnyOr
[73, 91, 95].

Analiza comporzitionala s-a realizat prin EDX, care a aratat ca stoichiometria probelor
este aproape identica cu cea nominala.

Analiza morfologica s-a realizat prin SEM si TEM. Figura 5.7 arata microstructura
granulara a compusilor de tip La;4Cay MnsO7, a caror cristalite sunt mai mici de 30
nm si tind sa se aglomereze. Imagini similare s-au obtinut pentru toate probele, ceea ce
arata ca substitutia partiala a lantanului nu are o influenta puternica asupra morfologiei
probelor. Analiza TEM arata ca pulberile de La; 2 Ry2Ca; ¢MnyO; cu R = La, Pr, Nd,

877 7 T
| e + R=La _L ]
1.6 » . Rese 2 I(\I}g
14 —
12
S 1™
= ‘..é”&w % )
2 08 (4
= 06 ’ 50 100 150
5 T (K)
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0 L PPN baosa. . T = - ]
0 100 200 0 100 200 30C
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Figura 5.8: Curbele ZFC (simboluri goale) si FC (simboluri pline) mésurate intr-un
camp aplicat de 0.2 T pentru La; 2Ry 2Caq ¢MnyO7. Insertiile reprezinta
derivata magnetizarii in functie de temperatura.
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Figura 5.9: Curbele de histerezis magnetic masurate la 5 K si la temperatura Curie
pentru toate probele studiate.

Sm si Gd sunt formate din particule sferice cu marimea intre 20 si 30 nm, in acord cu
dimensiunile de cristalite obtinute din difractie de raze X. Analizele HRTEM si SAED

confirma cristalinitatea granulelor.

Curbele de magnetizare ZFC si FC — figura 5.8 — prezinta o despicare la temperaturi
joase si o scadere in domeniul de temperatura 50-200 K. Aceasta tranzitie larga este tipica
pentru manganitele dublu stratificate de tip Ry _9,A1,2,MnyO7, care apare datorita ordinii
magnetice locale 2D la temperaturi mai mari decat temperatura de ordonare 3D [96, 97].
Acest fapt este confirmat si de observatia ca la temperatura camerei magnetizarea nu este
zero ci are o valoare de aproximativ 0.02 pg/f.u. intr-un camp aplicat de 0.2 T.

Temperaturile Curie ale probelor impurificate sunt mai mici decat cele ale probei pure
datorita slabirii interactiunii de schimb Mn-Mn in urma substitutiilor. Diferentele dintre

curbele ZFC si FC sugereaza prezenta unei stari de tip sticla de spin la temperaturi joase.

Tabelul 5.3: Temperaturile Curie, temperaturile Curie paramgnetice si
momentele magnetice efective pentru probele studiate.

Tc © Heff it Kot

Sample p eff eff
P (K) (K) (ps/fu) (ns/atom) (up/atom)

La1_4Ca1_6MnQO7 109 246 5.94 0 4.20

Lal_zPro_QCal_ﬁMn207 92.5 234 6.29 3.58 4.30

L31.2Nd0_2ca1.6Mn207 78 231 6.04 3.62 4.11

Lal,QSmg,QCal,GMn207 85.5 248 5.99 0.85 4.23

Lal_QGdo_QCal_GanO7 81.5 197 7.31 7.94 4.52
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Tabelul 5.4: Parametrii de fit pentru spectrele XPS Mn 3s, despicarea de schimb,
APFey, valenta Mn si momentul magnetic efectiv al atomilor de Mn.

Sample Binding Energy (eV) A Fey Mn valence Thva
Component 1 Component 2 (eV) (np/atom)
La; 4Ca; gMny,Or 83.62 88.35 4.73 3.66+ 4.25
Lay oPrgCay ¢Mn,O- 83.72 88.45 474 365+ 4.26
La; 5Ndp2Ca; gMnyOr 83.96 88.68 4.72 3.67+ 4.24
Lal_ZSmO_QCal_GanO7 83.99 88.76 4.77 3.61+ 4.30
Lal_QGdO_QCa1_6anO7 84.11 88.74 4.63 379+ 4.06

Acest comportament poate fi atribuit frustrarilor generate de competitia interactiunilor
de schimb aleatoare, impreuna cu anizotropia [98, 99]. Acest fapt este confirmat si de
prezenta histerezisului magnetic observat la temperaturi joase — figura 5.9. Curbele M (H)
prezinta un histerezis magnetic clar la 5 K care se diminueaza cu cresterea temperaturii
si aproape dispare in apropierea temperaturii Curie

In domeniul de temperatura 400-500 K, susceptibilitatea magnetica a tuturor probelor
investigate urmareste o lege de tip Curie-Weiss. Momentul magnetic efectiv al atomilor
de Mn s-a calculat considerand contributia ionilor R** (Pr, Nd, Sm and Gd) ca fiind
g\/m . Valorile obtinute pentru momentele efective ale atomilor de Mn indica

prezenta ionilor de tip Mn** si Mn3" in acesti compusi — tabelul 5.3.

Spectrul XPS al nivelelor adanci Mn 3s arata o despicare de schimb de aproximativ

-AS), (I/kgK)

Figura 5.10: Dependenta de temperatura a variatiei entropiei magnetice
in wAH = 0-4 T pentru toate probele studiate.
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4.7 eV — tabelul 5.4. Valenta Mn s-a calculat folosind relatia (3.1). Rezultatele sunt in
concordanta cu cele obtinute din masuratori magnetice.

Variatia entropiei magnetice, ASy, are o valoare semnificativa intr-un domeniu larg
de temperaturi — figura 5.10 — avand valorile maxime situate la temperaturi apropiate de
Tc. Largirea curbelor ASy(T) pentru T > T poate fi explicatd prin prezenta ordinii
magnetice locale 2D. Valorile |ASy|(max) mici pot fi atribuite faptului ca probele nu ating
saturatia in campuri aplicate de 4 T. Valorile RC'P(S) obtinute pentru acesti compusi
sunt comparabile cu rezultatele publicate in [91] pentru compusii de tip Laj 4Ca; ¢MnyOy

preparati prin metoda sol-gel.

Tabelul 5.5: Parametrii magnetocalorici pentru toate probele studiate.

Tmax ]ASM|(maX) 6TFWHM ROP(S)

sumple ®)  OkgK) (K (/k)
La; 4Caq §MnyOr 107 0.66 154 102
Laj oPrgoCay MnyOr 90 0.59 111 66
Lal.gNdo,gCaLGMn207 74 0.52 114 59
Lal_QSmo_QCal_GMnQO7 86.5 0.67 115 77
Lal_QGdO_ZCa1_6anO7 85.9 0.8 93 74

Concluzii selectate

In aceastd lucrare s-au studiat proprietatile structurale, magnetice si magnetocalorice
ale compusilor intermetalici si oxizilor pe baza de pamanturi rare si metale de tranzitie 3d,
mai precis, clasele de compusi intermetalici RM, si RM3 si manganitele dublu stratificate
de tip Laj 4Ca; ¢MnyO5.

Compusii feromagnetici de tip Lag7Ndg3Fe;3_,Si, au fost preparati cu succes. Mo-
mentele per atom de Fe la 5 K sunt independente de concentratia de Si (2.0540.09
np/atom), indicdnd un grad inalt de localizare. Temperaturile Curie descresc liniar cu
concentratia de Si, datorita unei hibridizari s-d puternice. S-a aratat ca taria tranzitiei
de ordinul T la T scade cu cresterea concentratiei de Si. Compusii cu continut redus de
Si prezinta si o tranzitie metamagnetica la temperaturi mai mari decat 7. Pentru acesti
compusi s-au obtinut parametrii magnetocalorici foarte buni (ASy, RCP), ceea ce ne
face sa ii consideram ca fiind promitatori pentru aplicatii in refrigerarea magnetica.

Compusii de tip HoFey_,Al, au fost studiati intr-un domeniu de compozitie larg.
Acesti compusi sunt ordonati ferimagnetic, cei cubici avand temperaturi Curie aproape
de 300 K, pe cand cei hexagonali au valori T relativ scazute. Calculele de structura

electronica au aratat ca exista un bun acord intre teorie si experiment. Toate probele
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prezinta valori RC'P mari. Valorile |ASy| scazute ale compusilor HoFey ,Al, cubici face
ca acestia sa aiba aplicatii limitate in refrigerare magnetica. Totusi, valorile |ASy| ridicate
ale compusilor hexagonali ii face potriviti pentru aplicatii in domeniul temperaturilor
intermediare.

Comportarea magnetica a fierului in compusii ferimagnetici de tip Er; ,Zr,Fe; a fost
studiata intr-un domeniu de compozitie z < 0.4. Acesti compusi prezinta un punct de
compensare in curbele M (T). Temperaturile Curie cresc, pe cand punctele de compensare
scad cu cresterea concentratiei de Zr. Dependentele de temperatura ale magnetizarilor
spontane indica o posibila rotire a momentelor Er cand concentratia de Zr creste. Mo-
mentele per atom de Fe la 5 K scad puternic cu concentratia de Zr, probabil datorita
efectelor de umplere a benzii 3d a fierului sau o posibila orientare inclinata a momentelor
de Er, caz in care valorile momentelor per atom de Fe sunt supraestimate. Calculele de
structura electronica au aratat ca exista un bun acord intre teorie si experiment. Acesti
compusi prezinta valori |ASy| scazute si valori RC'P(AS) ridicate datorita largimii mari
a curbelor ASy(T'). Datorita valorilor |[ASy| scazute, aceste materiale nu sunt potrivite
pentru aplicatii magnetocalorice la temperatura camerei.

Manganitele dublu stratificate de tip La; 4 ,Ce,Ca; ¢Mn,O7 au fost preparate cu suc-
ces prin metoda sol-gel. Temperaturile Curie scad de la 109 K pentru x = 0 la 100 K
pentru x = 0.2, datorita slabirii interactiunii de schimb Mn-Mn. Probele nu au saturat
nici in campuri magnetice aplicate de 12 T, datorita absentei ordinii magnetice la distanta
generata de marimea redusa a cristalitelor. Un moment magnetic efectiv de 4.25 ng a fost
determinat pentru atomii de Mn, sugerand prezenta ionilor Mn** si Mn?®*, fapt ce a fost
confirmat de masuratorile XPS. Acesti compusi prezinta o tranzitie de ordinul II la 7. S-
a aratat ca aceste materiale prezinta un efect magnetocaloric moderat, maximele curbelor
AS\(T) fiind situate la temperaturi apropiate de T¢.

Compusii de tip La; Ry 2Ca; gMn,O; (R = La, Pr, Nd, Sm and Gd) au fost sintetizati
prin metoda sol-gel. S-a aratat ca substitutia partiala a La cu ioni de Pr, Nd, Sm si Gd
determina o slabire a interactiunii de schimb. Toate cele 5 probe prezinta diferente intre
curbele ZFC si FC la temperaturi joase, indicand prezenta unei stari de tip sticla de spin.
Masuratorile magnetice si spectrele XPS ale Mn 3s indica o valenta de 3.65+ a atomilor
de Mn. De asemenea, s-a aratat ca momentul magnetic efectiv al atomilor de Mn nu
este afectat semnificativ de substitutii. Aceste materiale prezinta un efect magnetocaloric
moderat, valorile ASy maxime fiind obtinute pentru temperaturi apropiate de 1.

Valorile RC P(S) ridicate si curbele ASy(7T') largi, impreuna cu absenta histerezisului
magnetic la temperaturi mai mari de 70 K indica posibilitatea utilizarii acestor materiale

in refrigerare magnetica.
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