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rare s

,

i metale de tranzit

,

ie 3d 7

4.1 Propriet�at

,

i magnetice s

,

i efect magnetocaloric �̂n compus

,

ii de tip

La

0:7

Nd

0:3

Fe

13�x

Si

x

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

4.2 Propriet�at

,

i magnetice s

,

i efect magnetocaloric larg �̂n compus

,

ii de tip

HoFe

2�x

Al

x

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11

4.3 Comportarea magnetic�a a �erului �̂n Er

1�x

Zr

x

Fe

2

. . . . . . . . . . . . . . 14

5 Propriet�at

,

i magnetice ale oxizilor pe baz�a de p�amânturi rare s
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Introducere

Efectul magnetocaloric este de�nit ca generarea sau absorbt

,

ia de c�aldur�a de c�atre un

material magnetic când acesta este magnetizat [1]. Acest fenomen a atras mult interes

�̂n ultimii ani datorit�a construct

,

iei unor prototipuri funct

,

ionale de frigidere magnetice,

acestea având un potent

,

ial comercial major [2]. Cea mai important�a parte a unui frigider

magnetic este materialul magnetic de lucru [1]. Acesta trebuie s�a aiba propriet�at

,

i mag-

netocalorice ridicate, sau mai exact, sa prezinte un efect magnetocaloric puternic [1].

Dintre materialele cu propriet�at

,

i magnetocalorice ridicate, dou�a clase de materiale

au fost caracterizate ca �ind promit

,

�atoare pentru aplicat

,

ii �̂n refrigerarea magnetic�a, s

,

i

anume compus

,

ii intermetalici s

,

i oxizii pe baz�a de p�amânturi rare s

,

i metale de tranzit

,

ie

3d (R-M). Compus

,

ii intermetalici de tip R-M sunt interesant

,

i deoarece putem bene�-

cia de momentul magnetic per atom ridicat s

,

i anizotropia magnetocristalin�a puternic�a

ale p�amântului rar s

,

i de cuplajul puternic dintre momentele magnetice ale metalului de

tranzit

,

ie [3]. Manganitele dublu strati�cate de tip R

2�2x

A

1+2x

Mn

2

O

7

(unde R = La, Pr,

Nd etc., iar A = Sr, Ca sau Ba), sunt interesante datorit�a propriet�at

,

ilor lor �zice care

sunt sensibile la mici variat

,

ii compozit

,

ionale s

,

i structurale.

Aceast�a lucrare este �̂mp�art

,

it�a in cinci capitole. Primele trei capitole prezint�a pro-

priet�at

,

ile structurale s

,

i magnetice generale ale compus

,

ilor intermetalici (capitolul 1) s

,

i

ale oxizilor (capitolul 2), precum s

,

i o descriere scurt�a a metodelor experimentale s

,

i

computat

,

ionale folosite �̂n acest studiu (capitolul 3).

^

In capitolul 4 sunt prezentate propriet�at

,

ile �zice ale unor compus

,

i intermetalici de tip

RM

2

s

,

i RM

13

. Propriet�at

,

ile structurale s

,

i magnetice ale compus

,

ilor La

0:7

Nd

0:3

Fe

13�x

Si

x

,

HoFe

2�x

Al

x

s

,

i Er

1�x

Zr

x

Fe

2

au fost studiate �̂ntr-un domeniu de compozit

,

ie larg.

^

In acest

capitol sunt discutate efectele diferitelor substitut

,

ii asupra propriet�at

,

ilor structurale, mag-

netice s

,

i magnetocalorice ale acestor materiale, precum s

,

i posibilele aplicat

,

ii ale acestora

�̂n refrigerarea magnetic�a.

^

In capitolul 5 sunt discutate efectele �̂nlocuirii part

,

iale ale lantanului cu Ce, Pr, Sm,

Nd s

,

i Gd asupra propriet�at

,

ilor magnetice s

,

i magnetocalorice ale manganitelor dublu strat-

i�cate de tip La

1:4

Ca

1:6

Mn

2

O

7

preparate prin metoda sol-gel.
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Capitolul 1

Compus

,

i intermetalici pe baz�a de p�amânturi rare s

,

i

metale de tranzit

,

ie 3d

1.1 De�nit

,

ie

Dac�a dou�a metale, A s

,

i B sunt aliate, exist�a trei posibilit�at

,

i: prima posibilitate este ca

cele dou�a metale s�a nu se amestece �̂n stare solid�a, acestea �ind prezente ca faze separate;

a doua posibilitate este ca cele dou�a metale s�a formeze o solut

,

ie solid�a; a treia posibilitate

este ca alierea celor dou�a metale s�a duc�a la formarea de compus

,

i intermetalici. Compus

,

ii

intermetalici sunt caracterizat

,

i de stoichiometrii bine de�nite (AB

2

, AB

5

, AB

13

etc.) [3].

1.2 Propriet�at

,

i structurale

Compus

,

ii intermetalici de tip RM

2

cristalizeaz�a �e �̂n structura de tip MgCu

2

, �e �̂n

structura de tip MgZn

2

[4]. Structura de tip MgCu

2

(C15) este cubic�a, pe când structura

de tip MgZn

2

(C14) este hexagonal�a [4, 5]. Structura de tip MgCu

2

(având grupul spat

,

ial

c

ba

(a)

c

a

b

(b)

b

ac

(c)

Figura 1.1: Celula elementar�a pentru structura de tip MgCu

2

(C15): v�azut�a de-a lun-

gul axei a (a), axei b (b) s

,

i axei c (c). Atomii de tip R, respectiv M sunt

reprezentat

,

i prin sfere ros

,

ii, respectiv albastre.

1

Fd

�

3m), cont

,

ine 8 formule unitate per celul�a. Atomii de p�amânt rar, R, se a�a �̂n pozit

,

ia

8a, pe când atomii metalului de tranzit

,

ie, M , se a�a �̂n pozit

,

ia 16d [5]. Structura de tip

MgZn

2

(având grupul spat

,

ial P6

3

=mmc) cont

,

ine 4 formule unitate per celul�a. Atomii de

tip R se a�a �̂n pozit

,

ia 4f , pe când doi dintre atomii de tip M se a�a �̂n pozit

,

ia 2a, iar

ceilalt

,

i 6 atomi de tip M se a�a �̂n pozit

,

ia 6h [5]. Compus

,

ii de tip RM

13

cristalizeaz�a

�̂ntr-o structur�a de tip NaZn

13

, care este cubic�a cu fet

,

e centrate, având 112 atomi per

celul�a (�gura 1.3) [7]. Grupul spat

,

ial este Fm

�

3c.

^

In aceast�a structur�a, atomii de tip R se

1

Structurile cristaline au fost reprezentate folosind programul VESTA { vezi [6]
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b

c

a

(a)

a

cb

(b)

a

b

c

(c)

Figura 1.2: Celula elementar�a pentru structura de tip MgZn

2

(C14): v�azut�a de-a lun-

gul axei a (a), axei b (b) s

,

i axei c (c). Atomii de tip R, respectiv M sunt

reprezentat

,

i prin sfere ros

,

ii, respectiv albastre.

1

a�a �̂n pozit

,

ia 8a s

,

i sunt �̂nconjurat

,

i de 24 atomi de tip M

I

care ocup�a pozit

,

ia 96i. Atomii

de tip M

II

se a�a �̂n pozit

,

ia 8b, �ind �̂nconjurat

,

i de un icosaedru de atomi de tip M

I

[7].

c

ba

(a)

c

a

b

(b)

b

ac

(c)

Figura 1.3: Celula elementar�a pentru structura de tip NaZn

13

: v�azut�a de-a lungul

axei a (a), axei b (b) s

,

i axei c (c). Atomii de tip R, respectiv M sunt

reprezentat

,

i prin sfere ros

,

ii, respectiv albastre.

1

1.3 Propriet�at

,

i magnetice

^

In compus

,

ii de tip R-M au loc urm�atoarele interact

,

iuni de schimb: R-R, M -M s

,

i

R-M [3]. Interact

,

iunea de schimb dintre atomii p�amântului rar R este cea mai slab�a

[3]. Datorit�a extinderii spat

,

iale mici a orbitalilor 4f , interact

,

iunea de schimb se face

prin intermediul polariz�arii electronilor de conduct

,

ie s. Acest tip de interact

,

iune poart�a

numele de Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY). Aceasta are are un caracter oscilant,

iar valoarea sa absolut�a scade cu cres

,

terea distant

,

ei dintre atomi [3].

Interact

,

iunea dintre atomii metalului de tranzit

,

ie M este mult mai puternic�a datorit�a

1

Structurile cristaline au fost reprezentate folosind programul VESTA { vezi [6]
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extinderii spat

,

iale mari a orbitalilor 3d, ceea ce implic�a faptul c�a orbitalii se suprapun

[3].

^

In modelul electronilor itinerant

,

i, vom avea o despicare �̂ntre subbenzile 3d spin-sus

s

,

i spin-jos dac�a criteriul Stoner este satisf�acut [8]:

IN(E

F

)� 1 �

~

I � 1 > 0 (1.1)

unde I este repulsia coulombian�a �̂ntre electronii 3d, iar N(E

F

) reprezint�a densitatea de

st�ari la nivelul Fermi.

Interact

,

iunea dintre atomii R s

,

i M are o t�arie intermediar�a celorlalte dou�a [3]. Mo-

mentele atomilor R s

,

i M sunt cuplate antiparalel dac�a R este un p�amânt rar greu. Dac�a

R este un p�amânt rar us

,

or, momentele atomilor R s

,

i M sunt cuplate paralel [3]. Acest

comportament se datoreaz�a faptului c�a pentru p�amânturi rare us

,

oare momentul cinetic

total este J = L � S, iar pentru p�amânturi rare grele acesta este dat de J = L + S [3].

Mai mult, dac�a magnetizarea subret

,

elei R este mai mare decât cea a subret

,

elei M , atunci

compus

,

ii care cont

,

in p�amânturi rare grele prezint�a o temperatur�a de compensare [3].

Capitolul 2

Oxizi pe baz�a de p�amânturi rare s

,

i metale de

tranzit

,

ie 3d

2.1 Propriet�at

,

i structurale

Oxizii studiat

,

i �̂n aceast�a lucrare cristalizeaz�a �̂ntr-o structur�a bazat�a pe cea

perovskitic�a. Structura de tip perovskit, caracteristic�a materialelor cu formula chimic�a

ABO

3

, este cubic�a, având grupul spat

,

ial Pm

�

3m [9] { �gura 2.1.

Cu toate c�a structura perovskitic�a ideal�a este cubic�a, mult

,

i perovskit

,

i cristalizeaz�a �̂n

structuri distorsionate de tip ortorombic (având grupul spat

,

ial Pnma [10, 11] sau Pbnm

[12, 13]). Sunt posibile s

,

i alte distorsiuni care duc la formarea unei structuri de tip

romboedric (având grupul spat

,

ial R

�

3c) [9, 14, 15] sau hexagonal (având grupul spat

,

ial

P6

3

cm) [11, 16].

Oxizii studiat

,

i �̂n aceast�a lucrare sunt manganite dublu strati�cate, care fac parte

din familia de perovskit

,

i Ruddlesden-Popper A

n+1

B

n

O

3n+1

[17]. Structura acestor oxizi

este format�a din unit�at

,

i structurale construite din straturi de tip perovskit, acestea �ind

in�nite �̂n dou�a dimensiuni (xy) s

,

i având o grosime de n straturi �̂n a treia dimensiune

(z) { �gura 2.2. Aces

,

ti compus

,

i cristalizeaz�a �̂ntr-o structur�a tetragonal�a (având grupul

1

Structurile cristaline au fost reprezentate folosind programul VESTA { vezi [6]



4

c

a

b

(a)

b

c

a

(b)

Figura 2.1: (a) structura perovskitic�a; (b) structura perovskitic�a v�azut�a de-a lungul

axei a. Atomii A sunt reprezentat

,

i prin sfere albastre, atomii B prin sfere

galbene, iar atomii de oxigen sunt reprezentat

,

i prin sfere ros

,

ii.

1

spat

,

ial I4=mmm) de tip Sr

3

Mn

2

O

7

[18{20].

Figura 2.2: Familia de perovskit

,

i Ruddlesden{Popper A

n+1

B

n

O

3n+1

[21].

2.2 Propriet�at

,

i magnetice

Cele dou�a tipuri de interact

,

iuni de schimb relevante pentru perovskit

,

i sunt interact

,

iunea

de dublu schimb s

,

i cea de superschimb. Când ioni diferit

,

i ai aceluias

,

i element 3d ocup�a

pozit

,

iile B, o band�a d devine part

,

ial umplut�a [22]. Zener [23] a explicat acest fenomen

folosind interact

,

iunea de dublu schimb �̂ntre atomii 3d. Interact

,

iunea de dublu schimb

presupune transferul simultan al unui electron de la un ion Mn

3+

la un ion de oxigen s

,

i de

la ionul de oxigen la un ion Mn

4+

�̂nvecinat [22]. Din cauza regulilor lui Hund, transferul
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unui electron de la un ion la altul poate avea loc numai daca spinii celor doi ioni sunt

paraleli [22, 23].

Cuplajul magnetic �̂n mult

,

i oxizi nu poate � descris de interact

,

iunea de schimb direct

datorit�a faptului ca ionii sunt prea dep�artat

,

i [24]. Mai mult, ionii magnetici sunt deseori

separat

,

i de ioni nemagnetici, cum ar � oxigenul [24]. Kramers [25] s

,

i Anderson [26, 27]

au propus un mecanism prin care momentele cationilor magnetici sunt cuplate indirect

prin anioni intermediari [24]. Acest mecanism de schimb se numes

,

te superschimb, s

,

i se

bazeaz�a pe minimizarea energiei pentru transferul virtual al unui electron de pe orbitalul p

al oxigenului pe o stare excitat�a a unui ion magnetic �̂nvecinat [24]. Transferul electronilor

3d are loc prin intermediul orbitalilor 2p ai oxigenului. Orbitalii 3d pot � cuplat

,

i cu

orbitalii 2p ai oxigenului �̂n trei feluri diferite (când unghiul leg�aturii M-O-M este de

180

�

), date de regulile Goodenough-Kanamori [28, 29]

1. Cuplajul �̂ntre cationii cu orbitali e

g

part

,

ial umplut

,

i este antiferomagnetic (AFM)

2. Cuplajul �̂ntre cationii cu orbitali t

2g

part

,

ial umplut

,

i este antiferomagnetic slab

(AFM)

3. Cuplajul �̂ntre un cation cu un orbital t

2g

part

,

ial umplut s

,

i un cation cu un orbital

e

g

part

,

ial umplut este feromagnetic (FM)

Capitolul 3

Metode experimentale s

,

i computat

,

ionale

3.1 Prepararea probelor

Compus

,

ii intermetalici sunt preparat

,

i de regul�a prin topire �̂n arc sau �̂ntr-un cuptor cu

induct

,

ie. Topirea �̂n arc electric se realizeaz�a �̂ntr-o atmosfer�a inert�a, la presiune redus�a.

Prin aceast�a metod�a se pot atinge us

,

or temperaturi de 3000

�

C [30].

Oxizii s-au preparat prin metoda sol-gel.

^

In metoda sol-gel, cantit�at

,

i stoichiometrice

de materiale de start (oxizi s

,

i nitrat

,

i) sunt dizolvate �̂n ap�a distilat�a sau acid azotic

concentrat. Solut

,

iile individuale se amestec�a, dup�a care se adaug�a o solut

,

ie de acid citric

s

,

i etilen glicol. Solut

,

ia rezultant�a se �̂nc�alzes

,

te pân�a când se obt

,

ine o solut

,

ie de tip gel.

Gelul se descompune �̂n aer la temperaturi mai mici de 300

�

C pân�a când se obt

,

ine o

pulbere omogen�a �n�a. Pulberile sunt �̂nc�alzite �̂n aer la temperaturi �̂nalte (de regul�a

�̂ntre 700

�

C s

,

i 1100

�

C) timp de câteva ore.
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3.2 Spectroscopia fotoelectronic�a de raze X (XPS)

Spectrele XPS s-au m�asurat cu un spectrometru PHI 5600ci ESCA folosind o radiat

,

ie

monocromatic�a Al K

�

la temperatura camerei. Presiunea �̂n camera de m�asur�a a fost

de ordinul 10

�10

mbar �̂n timpul m�asur�atorilor. Spectrele XPS pot da informat

,

ii im-

portante legate de structura electronic�a a manganitelor dublu strati�cate. Spectroscopia

fotoelectronic�a a nivelelor adânci este sensibil�a la vecin�atate s

,

i poate da informat

,

ii legate

de starea de oxidare a ionului investigat.

^

In manganite, valent

,

a ionilor de Mn poate �

investigat�a prin spectroscopia fotoelectronic�a a nivelelor adânci datorit�a despic�arii spec-

trale ale nivelelor 3s mediate de cuplajul de schimb dintre golurile 3s s

,

i electronii 3d [31].

M�arimea despic�arii este proport

,

ional�a cu (2S+1), unde S este spinul local al electronilor

3d �̂n starea fundamental�a. Valent

,

a manganului �̂n manganite cu valent

,

�a mixt�a poate �

estimat�a folosind valoarea despic�arii spectrale, �E

ex

, folosind relat

,

ia [32]:

�

Mn

= 9:67� 1:27�E

ex

=eV (3.1)

3.3 Tehnici structurale s

,

i morfologice

Structura cristalin�a a fost studiat�a prin metoda pulberilor cu un difractometru Br�uker

D8 Advance folosind radiat

,

ii monocromatice Cu K

�

s

,

i Cr K

�

s

,

i geometria Bragg-Brentano.

Parametrii de ret

,

ea s

,

i cantit�at

,

ile fazelor au fost determinate folosind programul FullProf.

Caracterizarea morfologic�a s

,

i compozit

,

ional�a s-a realizat prin microscopie electronic�a

de transmisie s

,

i microscopie electronic�a de baleiaj cuplat�a cu EDX. Analizele SEM-EDX

s-au realizat pe pastile presate folosind un microscop Jeol-JSM 5800LV echipat cu un

spectrometru EDX. Pentru microscopia electronic�a de transmisie, probele s-au obt

,

inut

prin suspendarea pulberilor �̂n etanol s

,

i depunerea acestora pe o gril�a de aur cu strat

de carbon. Investigat

,

iile s-au realizat folosind un microscop electronic de transmisie de

�̂nalt�a rezolut

,

ie de 200 kV (HRTEM) de tip Philips CM 20 FEG. Cristalinitatea probelor

s-a studiat folosind metoda difract

,

iei de electroni (SAED).

3.4 M�asur�atori magnetice

3.4.1 Efectul magnetocaloric

Efectul magnetocaloric reprezint�a �̂nc�alzirea sau r�acirea unui material magnetic atunci

când acesta este magnetizat [1]. Pentru caracterizarea efectului magnetocaloric �̂ntr-un

material, vom folosi dou�a cantit�at

,

i de interes: variat

,

ia entropiei magnetice, �S

M

, s

,

i

puterea relativ�a de r�acire, RCP . Variat

,

ia entropiei magnetice poate � determinat�a din
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izotermele de magnetizare, M(H), folosind relat

,

ia [1]:

j�S

M

j =

X

i

M

i

�M

i+1

T

i+1

� T

i

�H

i

(3.2)

Puterea relativ�a de r�acire bazat�a pe variat

,

ia entropiei magnetice se poate calcula folosind

relat

,

ia [1]:

RCP (S) = ��S

M

(max) � �T

FWHM

(3.3)

unde �S

M

(max) este valoarea maxim�a a variat

,

iei entropiei magnetice, iar �T

FWHM

reprezint�a

l�argimea la semî�n�alt

,

ime a curbei �S

M

(T ).

3.4.2 Aparatura folosit�a pentru m�asur�atori magnetice

M�asur�atorile magnetice s-au realizat folosind un magnetometru cu prob�a vibrant�a

(VSM) �̂n domeniul de temperatur�a 4.2-700 K �̂n câmpuri magnetice externe de pân�a la

12 T s

,

i cu o balant

,

�a Weiss orizontal�a �̂n domeniul de temperatur�a 300-1300 K �̂n câmpuri

aplicate de pân�a la 1 T.

3.5 Metode computat

,

ionale

Structura electronic�a a compus

,

ilor studiat

,

i s-a calculat �̂n mod self-consistent prin

metodele SPR-KKR s

,

i LMTO+U �̂n aproximat

,

ia ASA, folosind parametrii de ret

,

ea

determinat

,

i experimental. Calculele efectuate prin metoda LMTO+U s-au realizat pe

o supercelul�a de 8 ori mai mare decât celula convent

,

ional�a.

Capitolul 4

Propriet�at

,

i magnetice ale compus

,

ilor intermetalici pe

baz�a de p�amânturi rare s

,

i metale de tranzit

,

ie 3d

4.1 Propriet�at

,

i magnetice s

,

i efect magnetocaloric �̂n compus

,

ii

de tip La

0:7

Nd

0:3

Fe

13�x

Si

x

Printre materialele cu propriet�at

,

i magnetocalorice ridicate, compus

,

ii de tip LaFe

13�x

Si

x

au fost caracterizat

,

i ca �ind promit

,

�atori pentru refrigerarea magnetic�a la temperatura

camerei datorit�a efectului magnetocaloric puternic [1, 2, 33{44] s

,

i a faptului c�a

temperatura de tranzit

,

ie a acestor materiale poate � modi�cat�a us

,

or prin dopare [33,
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36{38, 42, 43]. T

,

inând cont de rezultatele promit

,

�atoare obt

,

inute pentru compus

,

ii de

tip La

0:7

Nd

0:3

Fe

11:5

Si

1:5

[45], propriet�at

,

ile structurale, magnetice s

,

i magnetocalorice ale

compus

,

ilor de tip La

0:7

Nd

0:3

Fe

13�x

Si

x

au fost studiate �̂ntr-un domeniu larg de compozit

,

ie

(1:2 � x � 1:8).

Aces

,

ti compus

,

i cristalizeaz�a �̂ntr-o structur�a cubic�a de tip NaZn

13

. Parametrii de

ret

,

ea sunt independent

,

i de concentrat

,

ia de Si { tabelul 4.1. Din difractogramele de raze

X s-a evident

,

iat prezent

,

a unei faze de impuritate de tip �-Fe, a c�arei cantitate scade cu

cres

,

terea concentrat

,

iei de Si. Dup�a cum s-a discutat �̂n capitolul 1, �̂n aces

,

ti compus

,

i

atomii de La ocup�a pozit

,

ia 8a, iar atomii de Fe/Si ocup�a pozit

,

iile 8b, respectiv 96i. Din

analiza spectrelor M�ossbauer de

57

Fe, Hamdeh s

,

i colab. au determinat faptul c�a atomii

de Si ocup�a numai pozit

,

iile 96i [46].

Tabelul 4.1: Parametrii de ret

,

ea s

,

i concentrat

,

iile de faze pentru compus

,

ii

La

0:7

Nd

0:3

Fe

13�x

Si

x

studiat

,

i.

x a (

�

A) NaZn

13

phase (%) �-Fe 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 c�a toate probele prezint�a histerezis termic, indicând

prezent

,

a unei tranzit

,

ii de ordinul I induse termic la T

C

. Valoarea histerezisului termic

scade cu cres

,

terea concentrat

,

iei de Si de la 9 K pentru x = 1:2 la 5 K pentru x = 1:8, ceea

ce sugereaz�a c�a adaosul de Si sl�abes

,

te tranzit

,

ia de ordinul I [47]. Temperaturile Curie

cresc liniar cu concentrat

,

ia de Si de la 181 K (x = 1:2) la 213 K (x = 1:8) { tabelul 4.2

{ datorit�a sc�aderii densit�at

,

ii de st�ari totale la nivelul Fermi, cauzat�a de adaosul de Si

[48, 49].

Aces

,

ti compus

,

i sunt ordonat

,

i feromagnetic, momentele de Fe s

,

i Nd având o orientare

paralel�a. Toate probele satureaz�a �̂n câmpuri magnetice aplicate de 2 T. Valorile mo-

mentelor la saturat

,

ie la 5 K scad de la 26:7µ

B

/f.u. pentru x = 1:2 la 23:7µ

B

/f.u. pentru

x = 1:8, �̂n concordant

,

�a cu ordinea feromagnetic�a. Considerând c�a momentul Nd este

egal cu cel al ionului Nd

3+

, s-a determinat o valoare a momentului per atom de Fe de

2:05�0:09µ

B

/atom independent�a de concentrat

,

ia de Si, ceea ce sugereaz�a un grad �̂nalt

de localizare a acestor momente. Este posibil ca lantanul s�a aib�a un moment magnetic

de 0.38-0:45 µ

B

/atom [50], ceea ce ar duce la o variat

,

ie a momentului per atom de Fe de

0:02µ

B

/atom.

Prezent

,

a pantelor negative �̂n curbele Arrot sugereaz�a c�a probele cu cont

,

inut redus

de Si prezint�a o tranzit

,

ie de ordinul I la T

C

{ �gura 4.1. Prezent

,

a unui punct de in-
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Figura 4.1: Curbele Arrot pentru La

0:7

Nd

0:3

Fe

13�x

Si

x

cu x = 1:2 s

,

i x = 1:8.

exiune sugereaz�a c�a aces

,

ti compus

,

i prezint�a s

,

i o tranzit

,

ie metamagnetic�a �̂n regiunea

paramagnetic�a. Cres

,

terea concentrat

,

iei de Si sl�abes

,

te caracterul de ordinul I al tranzit

,

iei

la T

C

, iar �̂n cazul probei cu x = 1:8, tranzit

,

ia metamagnetic�a nu mai are loc. Prezent

,

a

histerezisului termic �̂n proba cu x = 1:8 sugereaz�a c�a aceasta prezint�a o tranzit

,

ie slab�a

de ordinul I la T

C

.

Nu s-a observat histerezis magnetic �̂n jurul temperaturii Curie �̂n câmpuri magnetice

mai mici de 2 T pentru nici o prob�a { �gura 4.2 { un fapt ce este foarte important din

punct de vedere aplicativ.

^

In cazul probelor care prezint�a tranzit

,

ia metamagnetic�a, putem

observa prezent

,

a unui histerezis magnetic �̂n câmpuri mai mari de 2 T.

Valorile maxime ale variat

,

iei entropiei magnetice descresc odat�a cu cres

,

terea concentra-

-20

-10
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-4 -3 -2 -1  0  1  2  3  4

M
 (

µ B

µ0H (T)

x = 1.8

T = 220 K

-20

-10

 0
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 20

-4 -3 -2 -1  0  1  2  3

M
 (

µ B
/f

.u
.)

µ0H (T)

x = 1.2

T = 185 K

Figura 4.2: Curbele de histerezis magnetic pentru compus

,

ii La

0:7

Nd

0:3

Fe

13�x

Si

x

cu

x = 1:2 s

,

i x = 1:8.
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t

,

iei de Si datorit�a sl�abirii caracterului de ordinul I al tranzit

,

iei la T

C

{ tabelul 4.2. Tranzit

,

ia

metamagnetic�a provoac�a o l�argire asimetric�a a curbelor �S

M

(T ) { �gura 4.3.

 0
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-∆
S M

 (
J/

kg
K

)
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µ
0
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x = 1.8
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M
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J/
kg

K
)
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µ
0
∆H = 4 T

x = 1.2

x = 1.4

x = 1.6

x = 1.8

Figura 4.3: Variat

,

ia entropiei magnetice �̂n funct

,

ie de temperatur�a pentru toate pro-

bele studiate �̂n câmpuri magnetice aplicate de 0-2 T, respectiv 0-4 T.

Tot

,

i compus

,

ii prezint�a valori mari ale puterii relative de r�acire, RCP (�S), datorit�a

valorilor j�S

M

j mari la T

C

. De asemenea, aces

,

ti compus

,

i prezint�a valori RCP (�S)=�B

mari. Valorile j�S

M

j s

,

iRCP (�S)=�B sunt comparabile cu cele obt

,

inute pentru materiale

magnetocalorice foarte bune, cum ar �: Gd (111 J/kgT) [51], La

0:7

Pr

0:3

Fe

11:5

Si

1:5

(105

J/kgT) [52], MnFeP

0:65

As

0:35

(82 J/kgT) [53] s

,

i Gd

5

Ge

1:8

Si

1:8

Sn

0:4

(31 J/kgT) [54].

Tabelul 4.2: Temperaturile Curie, variat

,

iile maxime ale entropiei mag-

netice �̂n câmpuri aplicate de 0-2 T, respectiv 0-4 T, valorile

RCP (�S) s

,

i RCP (�S)=�B pentru La

0:7

Nd

0:3

Fe

13�x

Si

x

.

x

T

C

j�S

M

j(max) RCP (�S) RCP (�S)=�B

(K)

(J/kgK) (J/kg) (J/kgT)

0-2T 0-4T 0-2T 0-4T 0-2T 0-4T

1.2 181 27 28.7 191 435 96 109

1.4 188 19.4 26.6 200 423 100 106

1.6 197 13.2 17.2 153 331 76 84

1.8 213 7.9 12.6 136 277 68 69
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4.2 Propriet�at

,

i magnetice s

,

i efect magnetocaloric larg �̂n

compus

,

i de tip HoFe

2�x

Al

x

O clas�a de materiale de interes pentru aplicat

,

ii magnetocalorice este clasa compus

,

ilor

intermetalici Laves de tip RM

2

, unde R este un p�amânt rar, iar M este un metal nemag-

netic, ca s

,

i Al, sau un metal de tranzit

,

ie 3d, cum ar � Fe, Co sau Ni. HoAl

2

are o tem-

peratur�a Curie de 30 K s

,

i propriet�at

,

i magnetocalorice ridicate, dar curba �S

M

(T ) pentru

acest compus este �̂ngust�a [55{57]. HoFe

2

este ordonat ferimagnetic, având o temperatur�a

Curie ridicat�a (600 K) [58, 59]. Prin doparea compus

,

ilor HoFe

2

cu Al, ne putem as

,

tepta

ca aces

,

tia s�a ment

,

in�a propriet�at

,

ile magnetocalorice bune ale HoAl

2

, având temperaturi

Curie apropiate de 300 K.

^

In aceast�a sect

,

iune, vom prezenta propriet�at

,

ile structurale,

magnetice s

,

i magnetocalorice (determinate teoretic s

,

i experimental) pentru compus

,

ii de

tip HoFe

2�x

Al

x

�̂ntr-un domeniu larg de compozit

,

ie (0:36 � x � 0:4 s

,

i 0:75 � x � 1:125).

Compus

,

ii cu 0:36 � x � 0:4 cristalizeaz�a �̂n structura cubic�a de tip C15, iar cei cu

0:75 � x � 1:125 cristalizeaz�a �̂n structura hexagonal�a de tip C14 { tabelul 4.3. Aceste

Tabelul 4.3: Parametrii de ret

,

ea pentru HoFe

2�x

Al

x

.

x Structura

a c

(

�

A) (

�

A)

0.36

C15

7.38 7.38

0.375 7.39 7.39

0.4 7.40 7.40

0.75

C14

5.30 8.65

0.875 5.33 8.68

1 5.36 8.70

1.125 5.40 8.75

rezultate sunt �̂n acord cu cele din literatur�a [59{62]. Pentru compus

,

ii hexagonali, exist�a

posibilitatea form�arii dezordinii �̂n pozit

,

iile 6h s

,

i 2a, �̂ntre Fe s

,

i Al [62].

Temperaturile Curie descresc liniar cu cres

,

terea cont

,

inutului de Al pentru compus

,

ii

hexagonali datorit�a interact

,

iunii 4f -4f dominante, pe când pentru compus

,

ii hexagonali,

valorile T

C

r�amân practic neschimbate s

,

i aproape de 300 K { tabelul 4.5 { datorit�a

interact

,

iunii 3d-3d puternice [59]. Aces

,

ti compus

,

i prezint�a diferent

,

e �̂ntre curbele ZFC s

,

i

FC. Curbele de magnetizare ZFC sugereaz�a prezent

,

a unei st�ari de sticl�a de spin, probabil

datorit�a prezent

,

ei dezordinii magnetice, dar nu putem s�a evident

,

iem acest comportament

din m�asur�atorile de fat

,

�a.

Pentru compus

,

ii cubici, magnetizarea la saturat

,

ie cres

,

te put

,

in cu cres

,

terea cont

,

inutului

de Al, pe când pentru compus

,

ii hexagonali, s-a observat un comportament invers, proba-

bil datorit�a unei posibile orient�ari �̂nclinate a momentelor de Ho. Momentele per atom de
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Figura 4.4: Curbele de magnetizare ZFC s

,

i FC m�asurate �̂ntr-un câmp magnetic de

0.2 T, pentru probele cu x = 0:36 s

,

i 0:75. Insert

,

iile reprezint�a derivata

magnetiz�arii �̂n funct

,

ie de temperatur�a.

Ho calculate teoretic descresc cu cres

,

terea concentrat

,

iei de Al datorit�a câmpului cristalin

[65]. Momentele per atom de Fe calculate teoretic cresc cu cont

,

inutul de Al �̂n am-

bele cazuri, datorit�a cres

,

terii razei atomice a Fe când parametrii de ret

,

ea cresc. Pentru

compus

,

ii cubici, momentele per atom de Fe la 5 K determinate experimental descresc cu

cres

,

terea concentrat

,

iei de Al, probabil datorit�a golirii benzii 3d a �erului. Pentru compus

,

ii

hexagonali, aceste valori cresc cu concentrat

,

ia de Al.
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Figura 4.5: Izotermele de magnetizare s

,

i curbele Arrot pentru probele cu x = 0:4 (a)

s

,

i x = 1 (b).
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Tabelul 4.4: Valorile calculate s

,

i m�asurate ale magnetiz�arii la saturat

,

ie,

momentelor per atom de Fe la 5 K s

,

i momentele calculate

per atom de Ho pentru HoFe

2�x

Al

x

.

x

M

Sat

M

Fe

M

Ho

(µ

B

=f:u:) (µ

B

=atom) (µ

B

=atom)

calculat experiment calculat experiment calculat

0 6.0 6.00

a

1.73 1.7

b

9.46

6.54

c

1.88

b

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

c

- - -

a

[63];

b

[64];

c

[57];

Nu s-a g�asit histerezis magnetic �̂n jurul temperaturii Curie pentru nici o prob�a, un

fapt important din punct de vedere aplicativ.

Toate probele prezint�a o tranzit

,

ie de ordinul II la T

C

{ �gura 4.5. Curbele �S

M

(T )

sunt largi s

,

i au o form�a simetric�a { o caracteristic�a a materialelor care prezint�a tranzit

,

ii

de ordinul II { �gura 4.6. Valorile j�S

M

j s

,

i RCP (�S) sunt prezentate �̂n tabelul 4.5.
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Figura 4.6: Variat

,

ia entropiei magnetice �̂n câmpuri aplicate de 0-2 T, respectiv 0-4 T

pentru toate probele studiate.
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Aces

,

ti compus

,

i prezint�a valori ridicate ale puterii relative de r�acire, RCP (�S), da-

torit�a l�argimilor mari ale curbelor �S

M

(T ). De asemenea, valorile RCP (�S)=�B nu

variaz�a semni�cativ cu cres

,

terea cont

,

inutului de Al, ceea ce este important pentru aplicat

,

ii.

Din punct de vedere aplicativ, s-a propus un mod diferit de calcul al puterii relative de

r�acire efective, s

,

i anume �S�(T

hot

�T

cold

), unde T

hot

s

,

i T

cold

sunt limitele temperaturii de

lucru ale dispozitivului [66]. Dac�a t

,

inem cont c�a domeniul de temperaturi de lucru pentru

frigiderele magnetice este 270 � 320 K [66], atunci valorile RCP (�S) scad semni�cativ.

De asemenea, valorile j�S

M

j ale compus

,

ilor cubici sunt foarte mici. T

,

inând cont de pret

,

ul

ridicat al Ho fat

,

�a de materiale magnetocalorice mai ieftine s

,

i mai performante [66], plaja

de aplicat

,

ii a compus

,

ilor cubici este foarte redus�a. Valorile j�S

M

j ale compus

,

ilor hexa-

Tabelul 4.5: Temperaturile Curie, variat

,

iile maxime ale entropiei mag-

netice �̂n câmpuri aplicate de 0-2 T, respectiv 0-4 T, valorile

RCP (�S) s

,

i RCP (�S)=�B pentru HoFe

2�x

Al

x

.

x

T

C

j�S

M

j(max) �T

FWHM

RCP (�S) RCP (�S)=�B

(K)

(J/kgK) (K) (J/kg) (J/kgT)

0-2T 0-4T 0-2T 0-4T 0-2T 0-4T 0-2T 0-4T

0.36 295 0.82 1.73 323 330 265 571 133 143

0.375 295 0.80 1.63 316 323 253 527 127 132

0.4 283 0.90 1.82 291 292 262 531 131 133

0.75 99 2.7 5.1 82 93 221 474 110 119

0.875 92 3.2 6.2 72 82 230 508 115 127

1 79 3.7 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 propriet�at

,

i magnetice ridicate �̂n

jurul temperaturii de 100 K [1]. Dac�a ne uit�am la valorile j�S

M

j s

,

i �T

FWHM

ale acestor

compus

,

i pentru µ

0

�H = 2 T, putem spune c�a aceste materiale sunt potrivite pentru

aplicat

,

ii magnetocalorice �̂n domeniul temperaturilor intermediare.

4.3 Comportarea magnetic�a a �erului �̂n Er

1�x

Zr

x

Fe

2

Propriet�at

,

ile magnetice ale compus

,

ilor de tip Tb

1�x

Zr

x

Fe

2

au fost studiate de c�atre

Tetean s

,

i colab. [67], �̂ntr-un domeniu de compozit

,

ie x � 0:5. Aces

,

ti compus

,

i s-

au raportat ca �ind ordonat

,

i ferimagnetic, având temperaturi Curie care descresc cu

cres

,

terea cont

,

inutului de Zr [67]. ErFe

2

este ordonat ferimagnetic. Momentele per atom

de Fe s

,

i cele per atom de Er determinate din difract

,

ie de neutroni sunt M

Er

= 8:47µ

B

and M

Fe

= 1:97µ

B

[69]. S-a raportat c�a ZrFe

2

are un moment per atom de Fe mai mic,

1:55µ

B

, s

,

i o temperatur�a Curie mai mic�a (586 K) decât cea a compusului ErFe

2

[70].

ErFe

2

are o temperatur�a Curie de 610 K [68] s

,

i un punct de compensare la 490 K [71].
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Tabelul 4.6: Parametrii de ret

,

ea pentru Er

1�x

Zr

x

Fe

2

.

x a (

�

A)

0 7.28

a

0.1 7.25

0.2 7.23

0.3 7.21

0.4 7.17

a

[68]

Pentru ErFe

2

efectul magnetocaloric �̂s

,

i schimb�a semnul �̂n apropierea temperaturii de

compensare [1, 71].

^

In cele ce urmeaz�a vom prezenta propriet�at

,

ile structurale, magnetice s

,

i

magnetocalorice (determinate teoretic s

,

i experimental) ale compus

,

ilor de tip Er

1�x

Zr

x

Fe

2

care au fost studiate �̂ntr-un domeniu de compozit

,

ie 0:1 � x � 0:4.

Aces

,

ti compus

,

i cristalizeaz�a �̂n structura cubic�a de tip MgCu

2

(C15). Parametrii de

ret

,

ea ai probelor studiate sunt prezentat

,

i �̂n tabelul 4.6. Toate probele studiate prezint�a

un punct de compensare { �gura 4.7. Temperaturile Curie cresc, pe când punctele de com-

pensare descresc cu cres

,

terea concentrat

,

iei de Zr { tabelul 4.7. Cres

,

terea temperaturilor

Curie �̂n aces

,

ti compus

,

i poate � atribuit�a contract

,

iei parametrului de ret

,

ea, care duce la

o interact

,

iune 3d-3d mai puternic�a. Sc�aderea punctelor de compensare poate � explicat�a

prin sl�abirea interact

,

iunii 4f -4f atunci când concentrat

,

ia de Zr cres

,

te. Valorile calculate
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Figura 4.7: Curbele de magnetizare �̂n funct

,

ie de temperatur�a m�asurate

�̂ntr-un câmp magnetic de 0.2 T pentru probele cu x = 0:1

s

,

i x = 0:4.
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Tabelul 4.7: Temperaturile Curie, punctele de compensare, magneti-

zarea la saturat

,

ie s

,

i momentele per atom de Fe la 5 K pentru

Er

1�x

Zr

x

Fe

2

.

x

T

C

T

K

M

S

M

Fe

(K) (K) (µ

B

/f.u.) (µ

B

/atom)

0 610

a

490

b

4.53

c

1.97

c

0.1 630 397 4.23 1.70

0.2 637 351 3.55 1.61

0.3 658 321 2.62 1.65

0.4 684 220 1.98 1.55

a

[68];

b

[71];

c

M�asurat la 4.2 K [69].

ale momentelor per atom de Fe variaza lent cu cres

,

terea cont

,

inutului de Zr, probabil

datorit�a efectelor de umplere a benzii 3d a �erului. Rezultatele calculelor KKR nu arat�a

o variat

,

ie a momentului per atom de Er, pe când calculele LSDA+U prezint�a o sc�adere

a acestuia, probabil datorit�a sl�abirii ineract

,

iunii 4f -4f { tabelul 4.8. Momentele magnet-

Tabelul 4.8: Valorile calculate s

,

i m�asurate ale magnetiz�arii la saturat

,

ie si ale momentelor per

atom de Fe, Ho s

,

i Zr pentru Er

1�x

Zr

x

Fe

2

. Pentru calculele LSDA+U s-au folosit

valorile U = 8 eV s

,

i J = 0:9.

M

Er

(µ

B

/atom) M

Fe

(µ

B

/atom) M

Zr

(µ

B

/atom)

M

S

(µ

B

/f.u.)

Spin Orbit Total Spin Orbit Total Spin Orbit Total

KKR (LSDA)

ErFe

2

2.890 5.120 8.010 -1.580 -0.068 -1.648 - - - 4.714

Er

0:9

Zr

0:1

Fe

2

2.890 5.110 8.000 -1.617 -0.065 -1.682 0.620 0.010 0.630 3.899

Er

0:8

Zr

0:2

Fe

2

2.890 5.110 8.000 -1.620 -0.064 -1.684 0.590 0.010 0.600 3.152

LMTO (LSDA+U)

ErFe

2

3.444 - 3.444 -1.641 - -1.641 - - - 0.162

Er

0:625

Zr

0:375

Fe

2

3.162 - 3.162 -1.632 - -1.632 0.591 - 0.591 -1.066

ice la saturat

,

ie scad cu cres

,

terea cont

,

inutului de Zr, �̂n acord cu ordinea ferimagnetic�a.

Putem observa c�a valoarea magnetiz�arii �̂n punctul de compensare cres

,

te cu cres

,

terea

concentrat

,

iei de Zr { �gure 4.8. Acest lucru sugereaz�a o posibil�a rotat

,

ie a momentelor

p�amântului rar atunci când cont

,

inutul de Zr cres

,

te. Momentele per atom de Fe au fost

determinate considerând M

Er

= 8:47 µ

B

[69]. Acestea variaz�a puternic cu concentrat

,

ia

de Zr, datorit�a unei posibile umpleri a benzii 3d a �erului. Totus

,

i, dac�a t

,

inem cont de

posibila rotat

,

ie s

,

i sc�adere a momentului per atom de Er când concentrat

,

ia de Zr cres

,

te,

atunci e posibil ca sc�aderea puternic�a a momentelor per atom de Fe s�a nu �e real�a, dar

este nevoie de investigat

,

ii suplimentare pentru a pune �̂n evident

,

�a acest comportament.

Aces

,

ti compus

,

i prezint�a curbe �S

M

(T ) largi cu un platou al c�arei l�at

,

imi descres

,

te
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Figura 4.8: Dependent

,

a de temperatur�a a magnetiz�arii spontane.

atunci când concentrat

,

ia de Zr cres

,

te { �gura 4.9. Valorile j�S

M

j ale acestor compus

,

i sunt

mici { tabelul 4.9. Valorile RCP (�S) sunt mari s

,

i descresc cu cres

,

terea concentrat

,

iei de

Zr. Din punct de vedere aplicativ, din cauza valorilor j�S

M

j mici s

,

i a faptului c�a aproape

de punctul de compensare, aceste valori tind c�atre zero, aceste materiale nu sunt potrivite

pentru aplicat

,

ii magnetocalorice la temperatura camerei.
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 0.5

 1

 1.5
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Figura 4.9: Dependent

,

a variat

,

iei entropiei magnetice de temperatur�a �̂n

câmpuri magnetice aplicate de 0-2 T, respectiv 0-4 T pentru

compus

,

ii cu x = 0:2 s

,

i x = 0:3.
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Tabelul 4.9: Variat

,

iile maxime ale entropiei magnetice �̂n câmpuri apli-

cate de 0-2 T, respectiv 0-4 T, valorile RCP (�S) s

,

i

RCP (�S)=�B pentru Er

1�x

Zr

x

Fe

2

.

x

j�S

M

j(max) �T

FWHM

RCP (�S) RCP (�S)=�B

(J/kgK) (K) (J/kg) (J/kgT)

0-2T 0-4T 0-2T 0-4T 0-2T 0-4T 0-2T 0-4T

0.1 0.55 1.19 252 267 139 318 70 80

0.2 0.54 1.17 210 215 113 252 57 63

0.3 0.38 0.81 175 177 67 144 34 36

0.4 0.21 0.50 131 140 28 70 14 18

Capitolul 5

Propriet�at

,

i magnetice ale oxizilor pe baz�a de

p�amânturi rare s

,

i metale de tranzit

,

ie 3d

5.1 Propriet�at

,

i magnetice s

,

i efect magnetocaloric �̂n compus

,

ii

de tip La

1:4�x

Ce

x

Ca

1:6

Mn

2

O

7

preparat

,

i prin metoda sol-gel

^

In ultimele dou�a decenii, manganitele dublu strati�cate de tip R

2�2x

A

1+2x

Mn

2

O

7

(R = La, Nd sau Pr s

,

i A = Sr, Ca sau Ba) au atras mult interes datorit�a faptului c�a

propriet�at

,

ile lor �zice sunt afectate de mici variat

,

ii compozit

,

ionale s

,

i structurale [72{81].

Aces

,

ti compus

,

i prezint�a magnetorezistent

,

�a colosal�a la temperaturi joase [82{84] s

,

i un efect

magnetocaloric puternic �̂n câmpuri magnetice modeste [85{90].

^

In aceast�a sect

,

iune, vom

discuta efectul substitut

,

iei La cu Ce asupra propriet�at

,

ilor magnetice s

,

i magnetocalorice

ale manganitelor dublu strati�cate de tip La

1:4

Ca

1:6

Mn

2

O

7

.

Aces

,

ti compus

,

i cristalizeaz�a �̂ntr-o structur�a tetragonal�a de tip Sr

3

Ti

2

O

7

. Parametrii

de ret

,

ea ai probei dopate cu Ce sunt mai mici decât cei ai probei pure datorit�a razei ionice

mai mici ale ionului Ce

3+

fat

,

�a de La

3+

{ tabelul 5.1.

Tabelul 5.1: Parametrii de ret

,

ea, rapoartele c=a s

,

i dimensiunile de

cristalite determinate din m�asur�atori de difract

,

ie de raze

X pentru La

1:4�x

Ce

x

Ca

1:6

Mn

2

O

7

.

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
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Curbele prezentate �̂n �gura 5.1 prezint�a o shimbare a pantei �̂n domeniul de tem-

peratur�a 50-200 K. Temperaturile Curie scad atunci când La este �̂nlocuit part

,

ial cu Ce,

datorit�a modi�c�arii unghiului Mn-O-Mn, ceea ce duce la o sl�abire a interact

,

iunii de schimb

Mn-Mn. Exist�a diferent

,

e clare �̂ntre curbele ZFC s

,

i FC la temperaturi mai mici de 50 K

pentru La

1:4

Ca

1:6

Mn

2

O

7

s

,

i 75 K pentru La

1:2

Ce

0:2

Ca

1:6

Mn

2

O

7

. Acest comportament de

tip sticl�a de spin poate � atribuit frustr�arilor generate de competit

,

ia interact

,

iunilor de

dublu schimb, superschimb s

,

i a celor antiferomagnetice �̂mpreun�a cu anizotropia.

Probele nu satureaz�a nici �̂n câmpuri aplicate de 12 T { �gura 5.2. Acest fapt poate �

explicat de absent

,

a ordinii feromagnetice la distant

,

�a datorit�a dimensiunilor de cristalite

reduse [91]. CurbeleM(H) prezint�a un histerezis clar la 5 K care se diminueaz�a s

,

i aproape

dispare la 55 K { �gura 5.2.

Proba impuri�cat�a cu Ce prezint�a o tranzit

,

ie de ordinul II la T

C

{ �gura 5.3. Acelas

,

i

comportament a fost observat s

,

i pentru proba pur�a.

Devierea de la liniaritate a inversului susceptibilit�at

,

ii magnetice din �gura 5.4 su-

gereaz�a o ordonare antiferomagnetic�a a momentelor de Ce s

,

i Mn �̂n La

1:2

Ce

0:2

Ca

1:6

Mn

2

O

7

.

^

In domeniul de temperatur�a 400-500 K, inversul susceptibilit�at

,

ii magnetice a compusului

La

1:2

Ce

0:2

Ca

1:6

Mn

2

O

7

urmeaz�a o lege de tip Curie-Weiss, având o temperatur�a Curie

paramagnetic�a de 243 K s

,

i un moment magnetic efectiv de 6:1 µ

B

/f.u. T

,

inând cont de

contribut

,

ia Ce (2:54 µ

B

/atom), s-a determinat un moment efectiv al atomilor de Mn de

4:25µ

B

, ceea ce indic�a prezent

,

a ionilor de tip Mn

4+

s

,

i Mn

3+

�̂n La

1:2

Ce

0:2

Ca

1:6

Mn

2

O

7

.

 0

 0.5

 1

 1.5

 2

 0  100  200  300

M
 (

µ B
/f

.u
.)

T (K)

x = 0.2 ZFC

FC

 0

 0.5

 1

 1.5

 2

 0  100  200

M
 (

µ B
/f

.u
.)

T (K)

x = 0 ZFC

FC

-0.01

 0

 100  200

dM
/d
T

T (K)

-0.01

 0

 100  200

dM
/d
T

T (K)

Figura 5.1: Curbele ZFC s

,

i FC m�asurate �̂ntr-un câmp magnetic de 0.2 T pentru

La

1:4

Ca

1:6

Mn

2

O

7

(stânga) s

,

i La

1:2

Ce

0:2

Ca

1:6

Mn

2

O

7

(dreapta). Insert

,

iile

reprezint�a derivata magnetiz�arii �̂n funct

,

ie de temperatur�a.
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Figura 5.2: Curbele de magnetizare la diferite temperaturi m�asurate �̂n câmpuri apli-

cate de 12 T pentru La

1:4�x

Ce

x

Ca

1:6

Mn

2

O

7

.

Pentru determinarea valent

,

ei Ce s

,

i Mn, s-au �̂nregistrat spectrele XPS ale nivelelor

adânci Ce 3d s

,

i Mn 3s din La

1:2

Ce

0:2

Ca

1:6

Mn

2

O

7

. Din �gura 5.5(a), putem vedea c�a

ambii ioni, Ce

3+

s

,

i Ce

4+

, sunt prezent

,

i, având o despicare spin-orbit�a de 18.3 eV. Spectrul

nivelelor adânci Mn 3s { �gura 5.5(b) { indic�a o despicare de 4.7 eV, ceea ce duce la

o valent

,

�a a Mn de 3.7+ care corespunde unui moment magnetic efectiv de 4:2µ

B

, �̂n

concordant

,

�a cu rezultatele obt

,

inute din m�asur�atori magnetice.
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Figura 5.3: Izotermele de magnetizare m�asurate �̂n jurul temperaturii de tranzit

,

ie

�̂n câmpuri magnetice aplicate de 4 T s

,

i curbele Arrot pentru

La

1:2

Ce

0:2

Ca

1:6

Mn

2

O

7

.
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Figura 5.4: Dependent

,

a de temperatur�a a inversului susceptibilit�at

,

ii

magnetice pentru La

1:2

Ce

0:2

Ca

1:6

Mn

2

O

7

.

Valorile j�S

M

jmaxime s-au obt

,

inut la temperaturi apropiate de T

C

, iar forma curbelor

�S

M

(T ) este simetric�a { caracteristic�a unei tranzit

,

ii de ordinul II [92]. Valorile j�S

M

j

maxime sunt mici, �̂ns�a variat

,

ia entropiei magnetice are o valoare semni�cativ�a �̂ntr-un

domeniu larg de temperaturi. Valorile j�S

M

j obt

,

inute �̂ntr-un câmp magnetic aplicat

de 0-4 T scad de la 0.71 J/kgK (x = 0) la 0.56 J/kgK (x = 0:2). Valorile RCP (S)

scad de asemenea de la 102 J/kg pentru x = 0 la 77 J/kg pentru x = 0:2 �̂ntr-un câmp

magnetic aplicat de 0-4 T. Aceste valori sunt comparabile cu cele din literatur�a pentru

La

1:4�x

Ce

x

Ca

1:6

Mn

2

O

7

[85, 89{91].
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Figura 5.6: Variat

,

ia entropiei magnetice pentru La

1:4�x

Ce

x

Ca

1:6

Mn

2

O

7

�̂n câmpuri magnetice aplicate de 0-2 T, respectiv 0-4 T.

5.2 Efectele substitut

,

iei part

,

iale a lantanului cu Pr, Nd, Sm s

,

i

Gd asupra propriet�at

,

ilor magnetice ale compus

,

ilor de tip

La

1:4

Ca

1:6

Mn

2

O

7

^

In ultimii ani s-a ar�atat c�a manganitele dublu strati�cate de tip R

2�2x

A

1+2x

Mn

2

O

7

(R = La, Nd, Pr etc. s

,

i A = Sr, Ca, or Ba) prezint�a propriet�at

,

i �zice interesante, cum ar �

magnetorezistent

,

�a colosal�a, efect magnetocaloric s

,

i posibilitatea de a avea dou�a tipuri de

ordonare magnetic�a [72{84, 93, 94]. Propriet�at

,

ile �zice ale acestor materiale sunt sensibile

la mici variat

,

ii �̂n compozit

,

ie sau structur�a [75].

^

In cele ce urmeaz�a, vom discuta efectele

substitut

,

iei part

,

iale a lantanului cu Pr, Nd, Sm s

,

i Gd asupra propriet�at

,

ilor magnetice s

,

i

magnetocalorice ale compus

,

ilor de tip La

1:4

Ca

1:6

Mn

2

O

7

sintetizat

,

i prin metoda sol-gel.

Aces

,

ti compus

,

i cristalizeaz�a �̂ntr-o structur�a tetragonal�a de tip Sr

3

Ti

2

O

7

(I4=mmm).

Parametrii de ret

,

ea ai probelor impuri�cate sunt mai mici decât cei ai probei pure, datorit�a

razelor ionice mai mici ale ionilor Pr

3+

, Nd

3+

, Sm

3+

s

,

i Gd

3+

fat

,

�a de La

3+

{ tabelul

Tabelul 5.2: Parametrii de ret

,

ea, rapoartele c=a s

,

i dimensiunile de cristalite

determinate din m�asur�atori de difract

,

ie de raze X.

Sample a (

�

A) c (

�

A) c=a Dimensiunea cristalitelor (nm)

La

1:4

Ca

1:6

Mn

2

O

7

3.844 19.176 4.988 22

La

1:2

Pr

0:2

Ca

1:6

Mn

2

O

7

3.840 19.165 4.990 26.4

La

1:2

Nd

0:2

Ca

1:6

Mn

2

O

7

3.843 19.154 4.983 24.8

La

1:2

Sm

0:2

Ca

1:6

Mn

2

O

7

3.843 19.126 4.976 24.6

La

1:2

Gd

0:2

Ca

1:6

Mn

2

O

7

3.847 19.193 4.988 21.4
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Figura 5.7: Imaginile SEM (stânga) s

,

i TEM (dreapta) obt

,

inute pentru

La

1:4

Ca

1:6

Mn

2

O

7

.

5.2. Valorile rapoartelor c=a sunt tipice pentru perovskit

,

ii de tip La

2�2x

Ca

1+2x

Mn

2

O

7

[73, 91, 95].

Analiza compozit

,

ional�a s-a realizat prin EDX, care a ar�atat c�a stoichiometria probelor

este aproape identic�a cu cea nominal�a.

Analiza morfologic�a s-a realizat prin SEM s

,

i TEM. Figura 5.7 arat�a microstructura

granular�a a compus

,

ilor de tip La

1:4

Ca

1:6

Mn

2

O

7

, a c�aror cristalite sunt mai mici de 30

nm s

,

i tind sa se aglomereze. Imagini similare s-au obt

,

inut pentru toate probele, ceea ce

arat�a c�a substitut

,

ia part

,

ial�a a lantanului nu are o inuent

,

�a puternic�a asupra morfologiei

probelor. Analiza TEM arat�a c�a pulberile de La

1:2

R

0:2

Ca

1:6

Mn

2

O

7

cu R = La, Pr, Nd,
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Figura 5.8: Curbele ZFC (simboluri goale) s

,

i FC (simboluri pline) m�asurate �̂ntr-un

câmp aplicat de 0.2 T pentru La

1:2

R

0:2

Ca

1:6

Mn

2

O

7

. Insert

,

iile reprezint�a

derivata magnetiz�arii �̂n funct

,

ie de temperatur�a.
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Figura 5.9: Curbele de histerezis magnetic m�asurate la 5 K s

,

i la temperatura Curie

pentru toate probele studiate.

Sm s

,

i Gd sunt formate din particule sferice cu m�arimea �̂ntre 20 s

,

i 30 nm, �̂n acord cu

dimensiunile de cristalite obt

,

inute din difract

,

ie de raze X. Analizele HRTEM s

,

i SAED

con�rm�a cristalinitatea granulelor.

Curbele de magnetizare ZFC s

,

i FC { �gura 5.8 { prezint�a o despicare la temperaturi

joase s

,

i o sc�adere �̂n domeniul de temperatur�a 50-200 K. Aceast�a tranzit

,

ie larg�a este tipic�a

pentru manganitele dublu strati�cate de tip R

2�2x

A

1+2x

Mn

2

O

7

, care apare datorit�a ordinii

magnetice locale 2D la temperaturi mai mari decât temperatura de ordonare 3D [96, 97].

Acest fapt este con�rmat si de observat

,

ia c�a la temperatura camerei magnetizarea nu este

zero ci are o valoare de aproximativ 0:02 µ

B

/f.u. �̂ntr-un câmp aplicat de 0.2 T.

Temperaturile Curie ale probelor impuri�cate sunt mai mici decât cele ale probei pure

datorit�a sl�abirii interact

,

iunii de schimb Mn-Mn �̂n urma substitut

,

iilor. Diferent

,

ele dintre

curbele ZFC s

,

i FC sugereaz�a prezent

,

a unei st�ari de tip sticl�a de spin la temperaturi joase.

Tabelul 5.3: Temperaturile Curie, temperaturile Curie paramgnetice s

,

i

momentele magnetice efective pentru probele studiate.

Sample

T

C

�

p

�

e�

�

R

e�

�

Mn

e�

(K) (K) (µ

B

/f.u.) (µ

B

/atom) (µ

B

/atom)

La

1:4

Ca

1:6

Mn

2

O

7

109 246 5.94 0 4.20

La

1:2

Pr

0:2

Ca

1:6

Mn

2

O

7

92.5 234 6.29 3.58 4.30

La

1:2

Nd

0:2

Ca

1:6

Mn

2

O

7

78 231 6.04 3.62 4.11

La

1:2

Sm

0:2

Ca

1:6

Mn

2

O

7

85.5 248 5.99 0.85 4.23

La

1:2

Gd

0:2

Ca

1:6

Mn

2

O

7

81.5 197 7.31 7.94 4.52
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Tabelul 5.4: Parametrii de �t pentru spectrele XPS Mn 3s, despicarea de schimb,

�E

ex

, valent

,

a Mn s

,

i momentul magnetic efectiv al atomilor de Mn.

Sample

Binding Energy (eV) �E

ex

Mn valence

�

Mn

e�

Component 1 Component 2 (eV) (µ

B

/atom)

La

1:4

Ca

1:6

Mn

2

O

7

83.62 88.35 4.73 3.66+ 4.25

La

1:2

Pr

0:2

Ca

1:6

Mn

2

O

7

83.72 88.45 4.74 3.65+ 4.26

La

1:2

Nd

0:2

Ca

1:6

Mn

2

O

7

83.96 88.68 4.72 3.67+ 4.24

La

1:2

Sm

0:2

Ca

1:6

Mn

2

O

7

83.99 88.76 4.77 3.61+ 4.30

La

1:2

Gd

0:2

Ca

1:6

Mn

2

O

7

84.11 88.74 4.63 3.79+ 4.06

Acest comportament poate � atribuit frustr�arilor generate de competit

,

ia interact

,

iunilor

de schimb aleatoare, �̂mpreun�a cu anizotropia [98, 99]. Acest fapt este con�rmat s

,

i de

prezent

,

a histerezisului magnetic observat la temperaturi joase { �gura 5.9. CurbeleM(H)

prezint�a un histerezis magnetic clar la 5 K care se diminueaz�a cu cres

,

terea temperaturii

s

,

i aproape dispare �̂n apropierea temperaturii Curie

^

In domeniul de temperatur�a 400-500 K, susceptibilitatea magnetic�a a tuturor probelor

investigate urm�ares

,

te o lege de tip Curie-Weiss. Momentul magnetic efectiv al atomilor

de Mn s-a calculat considerând contribut

,

ia ionilor R

3+

(Pr, Nd, Sm and Gd) ca �ind

g

p

J(J + 1). Valorile obt

,

inute pentru momentele efective ale atomilor de Mn indic�a

prezent

,

a ionilor de tip Mn

4+

s

,

i Mn

3+

�̂n aces

,

ti compus

,

i { tabelul 5.3.

Spectrul XPS al nivelelor adânci Mn 3s arat�a o despicare de schimb de aproximativ
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Figura 5.10: Dependent

,

a de temperatur�a a variat

,

iei entropiei magnetice

�̂n �

0

�H = 0-4 T pentru toate probele studiate.
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4.7 eV { tabelul 5.4. Valent

,

a Mn s-a calculat folosind relat

,

ia (3.1). Rezultatele sunt �̂n

concordant

,

�a cu cele obt

,

inute din m�asur�atori magnetice.

Variat

,

ia entropiei magnetice, �S

M

, are o valoare semni�cativ�a �̂ntr-un domeniu larg

de temperaturi { �gura 5.10 { având valorile maxime situate la temperaturi apropiate de

T

C

. L�argirea curbelor �S

M

(T ) pentru T > T

C

poate � explicat�a prin prezent

,

a ordinii

magnetice locale 2D. Valorile j�S

M

j(max) mici pot � atribuite faptului c�a probele nu ating

saturat

,

ia �̂n câmpuri aplicate de 4 T. Valorile RCP (S) obt

,

inute pentru aces

,

ti compus

,

i

sunt comparabile cu rezultatele publicate �̂n [91] pentru compus

,

ii de tip La

1:4

Ca

1:6

Mn

2

O

7

preparat

,

i prin metoda sol-gel.

Tabelul 5.5: Parametrii magnetocalorici pentru toate probele studiate.

Sample

T

max

j�S

M

j(max) �T

FWHM

RCP (S)

(K) (J/kgK) (K) (J/kg)

La

1:4

Ca

1:6

Mn

2

O

7

107 0.66 154 102

La

1:2

Pr

0:2

Ca

1:6

Mn

2

O

7

90 0.59 111 66

La

1:2

Nd

0:2

Ca

1:6

Mn

2

O

7

74 0.52 114 59

La

1:2

Sm

0:2

Ca

1:6

Mn

2

O

7

86.5 0.67 115 77

La

1:2

Gd

0:2

Ca

1:6

Mn

2

O

7

85.9 0.8 93 74

Concluzii selectate

^

In aceast�a lucrare s-au studiat propriet�at

,

ile structurale, magnetice s

,

i magnetocalorice

ale compus

,

ilor intermetalici s

,

i oxizilor pe baz�a de p�amânturi rare s

,

i metale de tranzit

,

ie 3d,

mai precis, clasele de compus

,

i intermetalici RM

2

s

,

i RM

13

s

,

i manganitele dublu strati�cate

de tip La

1:4

Ca

1:6

Mn

2

O

7

.

Compus

,

ii feromagnetici de tip La

0:7

Nd

0:3

Fe

13�x

Si

x

au fost preparat

,

i cu succes. Mo-

mentele per atom de Fe la 5 K sunt independente de concentrat

,

ia de Si (2:05�0.09

µ

B

/atom), indicând un grad �̂nalt de localizare. Temperaturile Curie descresc liniar cu

concentrat

,

ia de Si, datorit�a unei hibridiz�ari s-d puternice. S-a ar�atat c�a t�aria tranzit

,

iei

de ordinul I la T

C

scade cu cres

,

terea concentrat

,

iei de Si. Compus

,

ii cu cont

,

inut redus de

Si prezint�a s

,

i o tranzit

,

ie metamagnetic�a la temperaturi mai mari decât T

C

. Pentru aces

,

ti

compus

,

i s-au obt

,

inut parametrii magnetocalorici foarte buni (�S

M

, RCP ), ceea ce ne

face sa �̂i consider�am ca �ind promit

,

�atori pentru aplicat

,

ii �̂n refrigerarea magnetic�a.

Compus

,

ii de tip HoFe

2�x

Al

x

au fost studiat

,

i �̂ntr-un domeniu de compozit

,

ie larg.

Aces

,

ti compus

,

i sunt ordonat

,

i ferimagnetic, cei cubici având temperaturi Curie aproape

de 300 K, pe când cei hexagonali au valori T

C

relativ sc�azute. Calculele de structur�a

electronic�a au ar�atat c�a exist�a un bun acord �̂ntre teorie s

,

i experiment. Toate probele
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prezint�a valori RCP mari. Valorile j�S

M

j sc�azute ale compus

,

ilor HoFe

2�x

Al

x

cubici face

ca aces

,

tia s�a aib�a aplicat

,

ii limitate �̂n refrigerare magnetic�a. Totus

,

i, valorile j�S

M

j ridicate

ale compus

,

ilor hexagonali ii face potrivit

,

i pentru aplicat

,

ii �̂n domeniul temperaturilor

intermediare.

Comportarea magnetic�a a �erului �̂n compus

,

ii ferimagnetici de tip Er

1�x

Zr

x

Fe

2

a fost

studiat�a �̂ntr-un domeniu de compozit

,

ie x � 0:4. Aces

,

ti compus

,

i prezint�a un punct de

compensare �̂n curbeleM(T ). Temperaturile Curie cresc, pe când punctele de compensare

scad cu cres

,

terea concentrat

,

iei de Zr. Dependent

,

ele de temperatur�a ale magnetiz�arilor

spontane indic�a o posibil�a rotire a momentelor Er când concentrat

,

ia de Zr cres

,

te. Mo-

mentele per atom de Fe la 5 K scad puternic cu concentrat

,

ia de Zr, probabil datorit�a

efectelor de umplere a benzii 3d a �erului sau o posibil�a orientare �̂nclinat�a a momentelor

de Er, caz �̂n care valorile momentelor per atom de Fe sunt supraestimate. Calculele de

structur�a electronic�a au ar�atat c�a exist�a un bun acord �̂ntre teorie s

,

i experiment. Aces

,

ti

compus

,

i prezint�a valori j�S

M

j sc�azute s

,

i valori RCP (�S) ridicate datorit�a l�argimii mari

a curbelor �S

M

(T ). Datorit�a valorilor j�S

M

j sc�azute, aceste materiale nu sunt potrivite

pentru aplicat

,

ii magnetocalorice la temperatura camerei.

Manganitele dublu strati�cate de tip La

1:4�x

Ce

x

Ca

1:6

Mn

2

O

7

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, datorit�a sl�abirii interact

,

iunii de schimb Mn-Mn. Probele nu au saturat

nici �̂n câmpuri magnetice aplicate de 12 T, datorit�a absent

,

ei ordinii magnetice la distant

,

�a

generat�a de marimea redus�a a cristalitelor. Un moment magnetic efectiv de 4:25 µ

B

a fost

determinat pentru atomii de Mn, sugerând prezent

,

a ionilor Mn

4+

s

,

i Mn

3+

, fapt ce a fost

con�rmat de m�asur�atorile XPS. Aces

,

ti compus

,

i prezint�a o tranzit

,

ie de ordinul II la T

C

. S-

a ar�atat c�a aceste materiale prezint�a un efect magnetocaloric moderat, maximele curbelor

�S

M

(T ) �ind situate la temperaturi apropiate de T

C

.

Compus

,

ii de tip La

1:2

R

0:2

Ca

1:6

Mn

2

O

7

(R = La, Pr, Nd, Sm and Gd) au fost sintetizat

,

i

prin metoda sol-gel. S-a ar�atat c�a substitut

,

ia part

,

ial�a a La cu ioni de Pr, Nd, Sm s

,

i Gd

determin�a o sl�abire a interact

,

iunii de schimb. Toate cele 5 probe prezint�a diferent

,

e �̂ntre

curbele ZFC s

,

i FC la temperaturi joase, indicând prezent

,

a unei st�ari de tip sticl�a de spin.

M�asur�atorile magnetice s

,

i spectrele XPS ale Mn 3s indic�a o valent

,

�a de 3.65+ a atomilor

de Mn. De asemenea, s-a ar�atat c�a momentul magnetic efectiv al atomilor de Mn nu

este afectat semni�cativ de substitut

,

ii. Aceste materiale prezint�a un efect magnetocaloric

moderat, valorile �S

M

maxime �ind obt

,

inute pentru temperaturi apropiate de T

C

.

Valorile RCP (S) ridicate s

,

i curbele �S

M

(T ) largi, �̂mpreun�a cu absent

,

a histerezisului

magnetic la temperaturi mai mari de 70 K indic�a posibilitatea utiliz�arii acestor materiale

�̂n refrigerare magnetic�a.
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