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Resumo

A proposta deste estudo foi introduzir novos namomateriais para avaliar o efeito
magnetocalorico (EMC). O EMC foi obtido a partir de medidas de uma familia de
isotermas de magnetizagdo em um intervalo de temperatura e a mudanca de
entropia do sistema (AS) foi calculado usando as relacdes de Maxwell. Trés tipos de
materiais foram obtidos neste trabalho. O primeiro marterial foi as ferritas de
gadolinio sintetizadas pelo processo poliol usando acetilacetonato de gadolinio e
acetilacetonado de ferro como precursores metdlicos e tetraetilenoglicol como
solvente. O valor de mudanca de entropia alcancou o valor maximo de 0,16 J Kg™*K™
para campo de 2T, a baixa temperatura (30K). As propriedades magnéticas dos
nanomateriais obtidos (Gd50FeOx, Gd5FeOx, Gd3FeOx e Gd1FeOx) foram obtidos
em fungdo da composi¢cdo dos materiais. Moagem de alta energia foi empregada
para produzir particulas pequenas de GdsSi,Ge,. As propriedades magnéticas e
magnetocalodricas das amostras bulk e moidas de GdsSi,Ge, foram investigadas a
partir de medidas magnéticas. Quando comparado com o material bulk primitivo,
diminui¢cdes significativas nos valores de magnetizacdo de saturacdo e efeito
magnetocalorico sdo observadas mesmo depois de pouco tempo de moagem, com
4h que produz particulas com distribuicdo de tamanho de 0,5um. As amostras
moidas parecem perder a transi¢cdo estrutural de primeira ordem que aparece no
GdsSi>Ge, bulk. Em baixas temperaturas as amostras moidas passam por uma
transicdo de vidro de spin. Nanoparticulas de FeAg foram sintetizadas através de
modificacdes no processo poliol, usando acetilacetonato de prata e acetilacetonato
de ferro como precursores e diferentes razdes molares de Fe:Ag (1:1, 1:0,5 e 1:0,1,
respectivamente). Os dados de difragao de raios X mostram picos somente da prata
na fase cubico de face centrada. Os espectros de infravermelhos mostram bandas
de absor¢do atribuidas a acido oleico e oleilamina. As imagens de microscopia
eletrbnica de transmissdo revelam que diferentes nanoestruturas podem ser
moduladas por mudancas na razdo molar Fe:Ag.

Palavras chave: efeito magnetocalérico, nanoparticulas (NPs), ferritas de gadolinio,
GdsSirGey, FEAg



Abstract

The purpose of this study was to introduce new nanomaterial to evaluate
magnetocaloric effect. The MCE was obtained by measuring a family of
magnetization isotherms curves at set temperature intervals and calculating the
entropy change (AS) for this system using the Maxwell relation. Three kinds of
materials were made in this work. First material was gadolinium ferrites synthesized
by polyol process using gadolinium acetilacetonate and iron acetilacetonate as metal
precursors and tetraethileneglycol as solvent. The magnetic entropy change reaches
the maximum values of 0.16 J Kg'K™ for the field of 2T, at low temperature (30K).
The magnetic properties of the produced nanomaterials (Gd50FeOx, Gd5FeOx,
Gd3FeOx and Gd1FeOx) were determined as a function of their composition. High-
energy ball milling was employed to produce small particles of GdsSi,Ge,. Magnetic
and magnetocaloric properties of the ball-milled and bulk GdsSi,Ge, samples were
investigated through the magnetization measurements. When compared to the
pristine bulk material, a significant decrease in saturation magnetization and
magnetocaloric effect is observed even after the relatively short ball milling time of 4
h which produced particles with an average size of ca. 0.5 um. The ball-milled
samples appear to lose a first-order structural transition, present in bulk GdsSi,Gey,
and display a superparamagnetic behaviour below the corresponding Curie
temperatures. At very low temperatures, the GdsSi,Ge, ball-milled samples undergo
a spin-glass transition. FeAg nanoparticles are synthesized by modified polyol
process using silver acetylacetonate and iron (lll) acetylacetonate precursors and
different molar ratio of Fe:Ag (1:1, 1:0,5 and 1:0,1, respectively). The X ray powder
diffraction pattern show peaks only FCC silver structure. Infrared spectra show
absorption bands assigned to oleic acid and oleylamine. Transmission electron
microscopy images revealed that the different nanostructure can be tunable by
changing Fe:Ag molar ratio.

Keywords: magnetocaloric effect, nanoparticles, gadolinium ferrites, GdsSi,Ge>,
FeAg.
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Introducao

Os fendbmenos magnéticos foram, talvez, os primeiros a despertar a
curiosidade da humanidade sobre o interior da matéria. Os mais antigos relatos de
experiéncias com a “forca misteriosa” do ima natural (magnetita) séo atribuidos aos
gregos e datam de 800 a.C.. A primeira aplicacdo dos materiais magnéticos foi a
bussola, inventada pelos chineses em torno de 2000 a.C.. Desde entdo, os estudos
com materiais magnéticos cresceram muito e o século passado testemunhou um
avango impressionante no entendimento do fenémeno do magnetismo e
consequentemente suas aplicagcbes se multiplicaram e foram substancialmente
aprimoradas [1].

Os materiais magnéticos estdo presentes nos motores elétricos, discos
rigidos de computador, televisores, carros, fitas de video cassete e cartbes de
crédito. Mais recentemente uma aplicacdo especifica tem sido muito procurada, a
refrigeracdo magnética.

A refrigeracdo magnética € um processo que até recentemente so era usado
em pesquisa cientifica em fung¢éo do custo elevado, mas esse método comecga a se
tornar uma opc¢dao viavel a partir do maior conhecimento dos fenbmenos magnéticos
[2].

O fenbmeno magnético associado a refrigeracdo magnética é conhecido
como efeito magnetocaldrico (EMC). O EMC ou mudanca na temperatura adiabatica
(ATad) foi descoberto por Warburg [3; 4; 5] em 1881, e pode ser expresso como a
conversdo de energia magnética em energia térmica. Este efeito € resultado do
aguecimento ou resfriamento de materiais magnéticos decorrente da variagdo do
campo magnético, e é intrinseco a todo material magnético, sendo que os materiais

compostos por metais de terras raras, em especial o gadolinio, apresentam uma
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intensificagdo nessa propriedade [3; 4; 5]. A intensidade do EMC depende do valor
da variacdo do campo magnético e da temperatura em que ele € medido, e sua
obtencao se da de duas formas, direta e indireta, sendo que por esta ultima utilizam-
se medidas de magnetizacdo e/ou calor especifico [3; 4; 5].

A contribuicdo dos quimicos no campo do estudo de materiais
magnetocaloricos reside na obtencdo desses materiais com controle de composicao,
forma, cristalinidade. Véarios desafios precisam ser vencidos nessa area que para os
guimicos esta apenas comecando.

Esta tese foi divida em 6 partes por razbes muito claras, a primeira parte
apresenta uma breve revisdo bibliografica a respeito de materiais e propriedades
magnéticas, com énfase ao efeito magnetocaldrico, uma vez que esse fenémeno foi
buscado durante o trabalho. Nas partes subsequentes, dois e trés, estdo mostrados
dois materiais estudados, as ferritas de gadolinio e as micro e nanoparticulas de
GdsSi,Ge,, respectivamente. Esses dois materiais foram obtidos e medidas as
propriedades magnéticas, principalmente o EMC.

Na quarta parte desta tese estd mostrada a obtencdo de amostras formadas
entre a prata e o ferro. O objetivo deste estudo foi usar a prata como catalisador na
reducdo do ferro, para posteriormente usar na reducdo de gadolinio, entretanto o
estudo foi concluido apés as andlises das amostras formadas por ferro e prata,
sendo que nessa parte ndo foi feito o estudo sistematico das propriedades
magnéticas das amostras obtidas.

Como mencionado anteriormente a obtencdo de nanoparticulas de gadolinio
sempre foi 0 objetivo principal desse trabalho, no decorrer dos quatro anos de
estudo uma série de tentativas foram investigadas a fim de reduzir o ion gadolinio
usando o método de sintese conhecido como poliol e todos dos resultados obtidos

estdo na Ultima parte.
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Objetivos

Os objetivos deste trabalho estéo inseridos aos objetivos gerais do grupo de

materiais magnéticos e de coloides, que consistem em obter nanomateriais e

nanoestruturas para o estudo das propriedades magnéticas. Mais especificamente

este trabalho objetiva:

(i)
(ii)

(iii)

(iv)

v)

(vi)

O estudo do efeito magnetocaldrico em nanoparticulas;

Obtencdo de ferritas de gadolinio com controle na composicéo,
tamanho, distribuicdo de tamanho usando para a sintese o processo
poliol, bem como as propriedades magnéticas dos materiais obtidos;
Sintetizar micro e nanoparticulas de GdsSi,Ge;, a partir do composto
estendido, através do processo de moagem de alta energia e estudar a
influéncia do tamanho nas propriedades magnetocaldricas;

Sintezar materiais compostos de ferro e prata e estudar a possibilidade
de usar a prata como catalisador na reducédo de metais de transigéo;
Estudar rotas de sintese para a obtencdo de nanoparticulas de
gadolinio;

Estudar a influéncia do processo de moagem na propriedade
magnetocalorica de ligas de LaFei14Siig € estudar a influéncia do

EMC nessas ligas dopadas com fésforo.
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1-Introducao ao Magnetismo e ao Efeito
Magnetocaldrico

1.1 Introducdo ao Magnetismo

Os fenbmenos magnéticos séo largamente utilizados no desenvolvimento de
novas tecnologias, desde sistemas de geracdo e distribuicdo de energia
(hidrelétricas, entre outros) a sistemas de conversdo eletromecéanica
(eletrodomésticos, automoveis), eletrénicos e de telecomunicacdes, transdutores,
sensoriamento, prospeccdo geologica, informatica, automacédo industrial até a
medicina e a engenharia biomédica [6].

O magnetismo de uma substancia estd associado as propriedades
magnéticas do elétron. Além da carga elétrica, o elétron possui um momento angular
intrinseco (o0 spin) que gera seu momento magnético — o magnéton de Bohr (ug).
Quando o elétron esta ligado a um nacleo, 0 momento magnético no ion aparece
guando uma camada eletrbnica ndo estd completamente preenchida e o spin total e
0 momento angular orbital ndo se cancelam exatamente [7]. O momento angular
orbital e o spin do elétron ddo origem ao dipolo magnético.

Para que um sdlido seja magnético, 0 momento magnético do a&tomo deve
persistir quando esse esta ligado a outros atomos. A interacdo dos elétrons mais
externos com seus vizinhos gera o aparecimento de bandas de energia com estados
deslocalizados, principalmente em metais. Esses elétrons interagem de diferentes
formas, produzindo diferentes comportamentos magnéticos [7], dando origem as

fases magnéticas.
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1.2 Fases magnéticas

A matéria submetida a agdo de um campo magnético externo pode resultar
no ordenamento dos momentos magnéticos caracterizando uma fase magnética. A
resposta ao campo magnético e o ordenamento € definido como magnetizagéo,
sendo esta quantificada pela susceptibilidade magnética (x). De acordo com o0s
valores de susceptibilidade os materiais podem ser divididos em fases magnéticas e
os principais tipos de fases magnéticas sao [7]:

(i) Diamagnetismo: esta € a propriedade que todos os materiais que tem
cargas em movimento apresentam quando sujeitas a um campo magnético externo
ou a sua variacdo. E caracterizada por uma pequena susceptibilidade magnética
negativa e independente da temperatura, ou seja, a magnetizacdo induzida por um
campo externo € contraria e proporcional ao campo [7];

(i) Paramagnetismo: caracteriza-se por uma susceptibilidade magnética
positiva e pequena, e dependendo de sua origem tem uma forte dependéncia com a
temperatura. O paramagnetismo pressupde a existéncia de momentos magnéticos
nos materiais. Esses momentos podem ser de origem atdbmica, molecular ou nuclear
[71;

(iii) Ferromagnetismo: caracterizam-se por ter uma magnetizagao espontanea
abaixo de uma temperatura, conhecida como temperatura de Curie (Tc), abaixo
dessa temperatura os materiais sdo ferromagnéticos e acima sdo paramagnéticos,
ou seja, essa € uma temperatura de transicdo de fase magnética. Em um solido
magnético os dipolos individuais de grandes grupos de atomos se mantém alinhados
entre si devido a um forte acoplamento, mesmo na auséncia de campo exterior,
esses grupos sdo chamados de dominios e se formam para minimizar a energia
magnética presente. Na auséncia de campo magnético os dominios estéo alinhados
de forma aleatéria de modo que a magnetizacao resultante seja pequena, entretanto
guando o campo magnético € aplicado ao material os dominios todos se alinham em

uma mesma direcdo resultando em um grande valor de magnetizacao [7];
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(iv) Antiferromagnetismo: é originado pela interagdo entre 0s spins, mas essa
interacdo tende a alinhar os momentos magnéticos em dire¢cbes opostas. Os
momentos magnéticos vizinhos se cancelam mutuamente. O comportamento da
magnetizacdo em funcdo do campo é semelhante a de um paramagneto, mas as
origens deste comportamento sdo diferentes, pois no caso de materiais
antiferromagnéticos o ordenamento € de longo alcance [7];

(v) Ferrimagnetismo: os materiais ferrimagnéticos também se ordenam em
subredes que apresentam cada uma delas magnetizacdes espontéaneas em direcdes
distintas. Entretanto, diferentemente dos materiais antiferromagnéticos, as
magnetizacbes das subredes ndo sédo equivalentes e de dire¢cdes contrarias. A
resultante das interagbes das magnetizacoes é ndo nula. Os materiais
ferrimagnéticos apresentam, portanto, magnetizacédo espontanea [7].

A Figura 1 mostra a representacdo esquematica dos dipolos magnéticos para

as diferentes fases magnéticas.
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Figura 1: Representacdo dos dipolos magnéticos para as fases (a) diamagnética, (b)
paramagneética, (c) ferromagnética, (d) antiferromagnética e (e) ferrimagnética.

As fases magnéticas mostradas até agora se aplicam aos solidos estendidos
(bulk), entretanto neste trabalho busca-se investigar a influéncia do tamanho do
material na propriedade magnética, portanto € bastante pertinente tecer alguns
comentarios a respeito das mudancas nas propriedades magnéticas quando o
material apresenta tamanho reduzido.

O comportamento magnético das particulas é em geral fortemente
dependente do tamanho do material, muito se tem estudado para compreender 0s

fendbmenos fisicos que aparecem em um sistema formado por particulas magnéticas
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nanométricas [8]. Os novos fenbmenos observados nos nanomateriais surgem a
partir de uma relagdo sutil entre as propriedades intrinsecas, a distribuicdo de
tamanho das nanoparticulas, o efeito do tamanho reduzido e as interagfes
interparticulas [8]. O efeito do tamanho reduzido domina as caracteristicas
magnéticas de cada nanoparticula, sendo que conforme o tamanho da nanoparticula
diminui a contribuicAo da superficie no magnetismo fica mais evidente. A
caracteristica magnética da superficie da nanoparticula difere do correspondente no
carocgo por causa de algumas caracteristicas que a superficie apresenta, tais como:
coordenacdo distinta dos &tomos, gradiente de composicdo do material,
concentracdo e natureza dos defeitos presentes [8]. Desta maneira, uma vez que 0
caroco apresenta 0 mesmo arranjo magnético que o material estendido a maior
contribuicdo da desordem magnética estd na superficie. A competicdo entre o
ordenamento magnético do caroco e da superficie determinam o estado magnético
do nanomaterial e esse estado ndo pode ser simplesmente comparado com um
monodominio magnético com ordenamento perfeito e correspondente ao do solido
estendido. Alguns efeitos tém sido observados e atribuidos ao acoplamento que
ocorre entre a superficie e o caroco, sendo eles, irreversibilidade a altos valores de
campo magnético, contribuicdo extra de anisotropia, saturagdo a altos campos
magnéticos [8].

Particulas menores que se ordenam magneticamente tendem a ser
monodominios, e as maiores (acima de certo diametro critico) serdo multidominios
[9]. O tamanho e a forma do monodominio dependem da relag@o entre as energias
de troca, magnetostatica e anisotrépica do sistema [8].

Como o tamanho das particulas geralmente é menor que o dominio
magnético de um ferromagneto comum, a particula se comporta entdo como um
Gnico atomo em um monodominio magnético para a particula, onde

Mgl (1)
sendo 41 0 momento magnético, s 0 momento magnético atbmico e N o nimero de

atomos magnéticos na particula [9].
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Um experimento comum para o estudo das propriedades magnéticas de
materiais ferro, ferri e superparamagnéticos € o ciclo de histerese. A Figura 2 mostra
uma representacao do ciclo de histerese para um material ferromagnético mostrando
0 que acontece com os dipolos magnéticos. Em campos inicialmente nulos (Figura
2-A), os dominios magnéticos estao distribuidos aleatoriamente no material e o valor
de magnetizacéo é zero. O campo é aumentado gradativamente (Figura 2, de A para
B), a magnetizagdo do material € aumentada e os dominios vao ficando alinhados,
até o ponto onde o valor de magnetizacdo ndo mais se altere (Figura 2-C). Este
ponto corresponde a magnetizacdo de saturacdo (Ms). Neste caso os dominios

estdo todos alinhados em uma Unica diregao.
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Figura 2: Ciclo de histerese para um material magnético [1].

Na direcdo oposta o valor de campo é reduzido até atingir novamente o valor
nulo (Figura 2-D). Neste caso, a magnetizacdo apresentada pelo material com valor
de campo nulo é diferente de zero (Figura 2-D) e € denominada de magnetizacéo
remanente ou remanéncia (Mr). A remanéncia € o valor de magnetizacao provocada
devido a presenca de dominios que permanecem alinhados quando o valor do
campo magnético € nulo. O sentido do campo é, entdo, invertido e vai sendo

aumentado (em modulo) mais uma vez. O campo reverso necessario para que o
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valor de magnetizacdo seja nulo novamente é denominado de campo coercivo ou
coercividade (Hc). A coercividade €é o valor de campo necessario para
desmagnetizar o material, ou seja, para fazer com que os dominios magnéticos
figuem de forma aleat6ria novamente (Figura 2-E). O campo continua sendo
aumentado (Figura 2, de E para F) até novamente o material alcancar a
magnetizacdo no sentido inverso (Figura 2 G). O campo posteriormente € reduzido e
invertido até fechar o ciclo [6; 1; 7].

O estudo de nanomateriais magnéticos geralmente baseia-se nas curvas de
Zero-Field Cooling (ZFC) e Field Cooling (FC), nas quais a magnetizacdo € medida
em funcéo da variacdo de temperatura, mantendo o campo magnético em um valor
constante e baixo. Para a obtencdo da curva ZFC a amostra é resfriada sem a
aplicacdo de campo magnético, inicia-se entdo o aquecimento da amostra e o
campo magnético € aplicado. Para a curva FC a amostra é resfriada sob acédo de
campo magnético. Através das curvas FC e ZFC obtem-se vérias informagdes, tais
como (i) temperatura de bloqueio de um nanomaterial, (ii) temperatura de transigéo
de Verwey (no caso da magnetita) e (iii) temperatura de Curie dos materiais. A
Figura 3 mostra um experimento tipico de ZFC/FC para um nanomaterial [10], outro
mostrando a temperatura de Verwey [11] e outro ainda mostrando a temperatura de

Curie [12].
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Figura 3: (a) curvas FC/ZFC para nanoparticulas de hematita em uma matriz de silica. O
maximo na curva ZFC é a temperatura de bloqueio das particulas; (b) curva FC para uma
amostra de LaFe;;4Si; 6, @ baixo valor de campo magnético (0,01T), detalhe na figura mostra
a temperatura de Curie, que foi calculada a partir das medidas de MxT, e (c) curvas de MxT
para filmes finos de magnetita, medidos em diferentes valores de campo magnético. A
diminuicdo do valor de magnetizacdo em temperatura de aproximadamente 127K é um perfil

caracteristico da transi¢do de Verwey.

1.4 Efeito Magnetocaldérico

As investigagfes dos fendmenos magnetotérmicos sdo de grande importancia
para encontrar a solucdo de problemas fundamentais de magnetismo e de quimica e
fisica de estado solido, bem como as aplicacdes tecnoldgicas. Esses fendmenos tém
forte dependéncia da entropia do sistema, da capacidade calorifica e a
condutividade térmica do material, e isso estad muito relacionado com a distribuigéo

dos dipolos eletrbnicos na estrutura cristalina do material [13].
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O efeito magnetocalérico ou mudanga na temperatura adiabéatica (ATag) foi
descoberto por Warburg em 1881, e pode ser expresso como a transformacgéo de
energia magnética em energia térmica. Este efeito é resultado do aquecimento ou
resfriamento de materiais magnéticos decorrente da variacdo do campo magnético
externo e é intrinseco a todo material magnético, porém com intensidade diferente
[3; 4; 13; 14].

Em materiais ferromagnéticos, proximo a temperatura de ordenamento
magnético (Temperatura de Curie, Tc), a aplicacdo adiabatica de um campo
magneético reduz a entropia magnética do solido que, por sua vez, é aquecido devido
ao aumento da entropia do cristal para manter a entropia total do sistema (mais a
vizinhanga) constante. Em um processo reversivel, o material ferromagnético esfria
enquanto ocorre um aumento na entropia magnética [3; 4; 13; 15].

Quando o material magnético é submetido a um campo magnético variavel a
pressdao constante dois processos podem acontecer. O primeiro € 0 processo
isotérmico, que ocorre quando o campo magnético € alterado, mas o material
permanece conectado ao ambiente (dissipador/reservatdrio de calor). O segundo
processo € o adiabatico que ocorre quando o campo magnético é alterado, mas o
material é isolado do ambiente (dissipador/reservatoério de calor) e a entropia total do
solido permanece constante [4; 13; 15].

O efeito magnetocal6rico de um material pode ser verificado medindo e/ou
calculando a variacdo da entropia magnética (ASu) e a variacdo adiabatica da
temperatura adiabética (ATag), de acordo com as duas equac¢des mostradas abaixo

[4; 13; 15]:

ASy (T) i H = j(aMgTTH)J dH )

H

AT, (T,AH),, = j( gTT’H)deH 3),
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com H igual ao valor do campo magnético, T € a temperatura, C é a capacidade
calorifica do material magnetocalérico e M € a magnetizacao.

Através das duas equacgOes podem-se determinar os valores das variacdes
da entropia magnética e da variagdo da temperatura adiabatica, quando se sabe
como varia a magnetizacdo do material com o campo magnético (dM/dH), e se
conhece o valor da capacidade calorifica (C) [4; 13; 15]. Embora o] efeito
magnetocalorico ndo seja novo, a combinacdo de algumas descobertas recentes
sobre materiais e suas propriedades tem provocado um aumento nas pesquisas em
busca de novas funcbes para materiais conhecidos ou convencionais. Uma
descoberta muito importante é a intensificagdo no efeito magnetocalorico que alguns
materiais apresentam em funcdo de composicdo quimica e conformacdo, por
exemplo. Esse fendmeno é denominado de efeito magnetocalo6rico gigante e sera

descrito a seguir.

1.5 Efeito magnetocaldrico gigante

O efeito magnetocaldrico gigante (EMCG) é observado em compostos que
exibam transicdo de fase magnética e estrutural que ocorram simultaneamente e
guando essas transi¢cdes possam ser influenciadas por mudancgas nas temperaturas,
pressdes aplicadas e campo magnético [15]. Um grande numero de compostos
apresenta transicdo de fase estrutural influenciada por presséo, temperatura e
composicao, entretanto para que o EMCG apareca no material € necessario que
essas transicdes também sejam influenciadas pelo campo magnético, o que
acontece em pouquissimos casos, sendo, portanto o efeito observado em poucos
materiais, tais como ligas de GdsGe,Si,, compostos a base de MnAs e manganitas
[16; 17; 18].

A transicdo estrutural é importante, pois no caso de uma transicdo magneto-
estrutural a mudanca de entropia AS (e também a resposta de temperatura AT) é
muito aumentada devido a contribuigdo entélpica, AH, associada com uma transi¢ao

estrutural:
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AS =AS,, —AT—H:ASM +AS,, 4)

onde o primeiro termo, ASy, representa a mudanga na entropia magnética e o
segundo a mudanca de entropia estrutural, ASesy. A mudanca de entropia
magnética, que pode ser usada para resfriamento da vizinhanca, € produzida
somente por um ordenamento ferromagnético. O gadolinio € o mais promissor a ser
estudado, pois apresenta transicdo ferromagnética proxima a temperatura ambiente
e pode causar uma grande mudanca de entropia magnética, resultando em
eficiéncia na refrigeracao [19].

O termo de entropia estrutural, ASes;y representa a energia associada com o
rearranjo atdmico durante a transicao estrutural de primeira ordem. Essas transicoes
sdo causadas por instabilidades eletrénicas e/ou de simetria da matéria. Entre os
materiais no estado solido as instabilidades eletrénicas séo faceis de produzir em
fases polares que contenham elementos de transicdo 3d ou 4f. Com um arranjo
atdmico proprio interagbes entre os orbitais podem resultar em um cruzamento
(crossing) ou populacdo dos orbitais antiligantes ou ao redor do nivel de Fermi, isto
€, uma instabilidade eletrénica [19].

A busca por materiais magnetocaléricos com a propriedade intensificada se
da, pois o0 uso da refrigeracdo magnética oferece numerosas vantagens quando
comparada a refrigeracdo baseada na compressao/expansdo de gas devido ao
aumento da eficiéncia de refrigeragdo e os beneficios ambientais. Os principais

aspectos sobre refrigeracdo magnética serdo descritos no proximo item.
1.6 Refrigeragdo Magnética

A sociedade moderna se tornou muito dependente dos processos térmicos
(aquecer/resfriar), sendo que a refrigeracdo € obtida através de ciclos de
compressao/expansdo de gas. Isto devido a algumas vantagens desse processo,
tais como, alta eficiéncia, baixa toxicidade e baixo custo e simples arranjo mecanico.

Aproximadamente 90% dos processos térmicos, isto €, refrigeracdo, ar
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condicionado, varios processo industriais, dentre outros, sdo baseados no ciclo de
compressdo/expansdo de gases. Sistemas alternativos para essa tecnologia séo
necessarios devido aos interesses ambientais, tal como a diminuicdo da camada de
ozobnio, por exemplo. Uma méaquina térmica ideal precisa ser compacta, silenciosa,
altamente eficiente e ndo requerer muita manutencdo, portanto a refrigeracéo
magnética, baseada no efeito magnetocaldrico, pode ser a solugdo alternativa a
refrigeracdo convencional [20].

A refrigeracdo magneética apresenta trés vantagens comparadas ao sistema
de refrigeracdo convencional usando compressao/expansdo gasosa: (i) livre de
gases; (ii) € possivel a construcdo de refrigeradores mais compactos e (iii) os
refrigerados magnéticos produzem muito menos barulho [20].

Uma maneira muito simples de entender o fundamento da refrigeracédo
magnética é através do grafico mostrado na Figura 4, que relaciona a entropia do
material com a temperatura na presenca e na auséncia de campo magnético

externo. O campo magnético externo pode ser provocado por um eletroima [19].

Figura 4: Grafico de entropia vs temperatura de um material magnetocalérico sem aplicacédo
de campo magnético externo (linha preta) e com a aplicacdo de campo magnético (linha
vermelha) [19].

Pela analise do grafico pode-se perceber que com o aumento da temperatura
ocorre um aumento na entropia do sistema e que, com a aplicacdo de um campo

magnético, a entropia do sistema diminui. O intervalo A—B indica um processo
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isotérmico e ocorre com variagdo de entropia do sistema. O intervalo B—C
representa o processo adiabatico com variacdo na temperatura do material, e a
sequéncia A’—» B - C'—» D — A’ fecha o ciclo de Carnot para um material magnético
[14,17].

A principal aplicacdo de um material magnetocalérico € em refrigeracdo
magnética. Tém-se varios tipos de regeneradores usados na refrigeracdo magnética,
mas serd falado apenas do regenerador magnético ativo (RMA). No ciclo de
magnetizacdo o material atua como trocador de calor. Um processo esquematico

esta presente na Figura 5.
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Figura 5: Esquema de um processo que ilustra um ciclo de refrigeracdo magnética
contendo o material regenerador ativo (esquerda) e comparacdo com um ciclo de
refrigeragcdo convencional utilizando gases.

O ciclo de magnetizagdo da Figura 5 utilizando um RMA passa por quatro
estagios: (i) magnetizacdo adiabatica: a substéncia é colocada em um ambiente
isolado. O aumento do campo magnético externo (+H) causa um alinhamento nos
dipolos magnéticos dos atomos diminuindo drasticamente a entropia magnética do
material e a capacidade calorifica. Desde que a energia total ndo seja perdida

(ainda) consequentemente a entropia total do sistema ndo é reduzida (de acordo
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com leis termodinamicas), o resultado liquido € que o material se aquece (T +ATag);
(i) transferéncia de energia em campo magnético constante: este calor adicionado
pode entdo ser removido por um liquido como a agua ou um gas como o hélio, para
o exemplo (- Q). O campo magnético € mantido constante para impedir que o0s
dipolos reabsorvam o calor. Uma vez o material resfriado, o material
magnetocalorico e o refrigerador sdo separados (H=0); (iii) desmagnetizacao
adiabética: a substancia € retornada a outra condicdo adiabética assim que a
entropia total fica constante. Entretanto, desta vez o campo magnético € diminuido,
a energia térmica faz com que os dominios se desorganizem frente ao campo, e

7

assim a amostra esfria (isto € uma mudanca de temperatura adiabatica); (iv)
transferéncia de energia a campo magnético constante: o campo magnético é
mantido constante para impedir que o material agueca novamente. O material &
colocado em contato térmico com o ambiente que inicia a refrigeracdo. Como o
material magnetocalérico estd com temperatura menor que o ambiente, ocorre uma
transferéncia de energia do ambiente para o material magnético. Uma vez que o
material magnetocal6rico e 0 ambiente estdo em equilibrio térmico, o ciclo recomeca
[14,15,17].

A refrigeragdo magnética € um tépico muito estudado e investigado, devido as
grandes vantagens de uso quando comparado a refrigeragdo convencional. Essas
vantagens incluem alta capacidade de resfriamento, dispositivos compactos e uso
de materiais que ndo agridem o meio ambiente [21]. Muitos materiais estdo sendo
extensivamente estudados para o uso em refrigeracdo magnética [14], dentre eles
podemos citar as ligas de Gds(SiixGex)s [22], uma série de materiais a base de
manganés [23], ligas de MnAsSb [17], ligas de LaFeSi [24], pois esses materiais
apresentam grande efeito magnetocaldrico a temperatura proximo a 300K. Um
aspecto muito importante no estudo de materiais magnetocaloricos esta relacionado
com a influéncia da microestrutura na propriedade. O profundo entendimento desse

aspecto pode ajudar na otimizacdo de sistemas refrigerantes futuros [25].
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1.7 Materiais magnetocaléricos e nanomateriais

O estudo da influéncia da microestrutura tem sido pouco reportado na
literatura e isso abre uma gama de oportunidades. A maioria dos estudos com
relacdo a materiais magnetocaldricos esta relacionada com o uso de materiais
policristalinos, alguns materiais monocritalinos sado estudados para compreender
alguns aspectos como transi¢cdo de fase, influéncia da composicdo e presenca de
impurezas [25; 26]. O estudo do EMC em nanomateriais € bastante interessante pois
as caracteristicas magnéticas de materiais finamente divididos sdo bem diferentes
dos sélidos estendidos ou quando este material esta organizado na forma de filmes.
Quando o tamanho da particula € reduzido abaixo de um diametro critico (esse
tamanho é caracteristico para cada material) as caracteristicas magnéticas mudam e
0 material passa a se apresentar na fase superparamagnética a temperatura
ambiente [7].

Alguns trabalhos na literatura mostram alguns estudos iniciais sobre
nanomateriais e efeito magnetocalérico. Provenzano e colaboradores [27]
mostraram a importdncia da inclusdo de nanoparticulas de ferro na liga de
Gd5(SixGe1.X)4.

Gass e colaboradores [28] estudaram o efeito magnetocaldrico de ferritas de
zinco obtidas por processo de moagem de alta energia. Os autores notaram que
dependendo da superficie do material e a morfologia das ferritas pode ocorrer um
aumento no EMC.

A influéncia da anisotropia foi estudada por Franco e colaboradores [25]
usando nanofios de Ni e NiFe crescidos em uma forma (template) de membranas de
oxido de aluminio. Os autores concluiram que embora o controle das
microestruturas seja um caminho efetivo para aumentar o desempenho dos
materiais refrigerantes, em muitos casos, a forma com que o material responde
guando a temperatura muda nao é alterada e o EMC é qualitativamente similar ao

material estendido.
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O EMC de nanoestrutras de GdsFesO;, foi comparado ao do material
estendido no trabalho publicado por Phan e colaboradores [21]. Os materiais foram
obtidos usando reagdo em estado solido, dando origem ao soélido estendido que
posteriormente foi quebrado, usando o processo de moagem de alta energia, até
alcancar dois tamanhos diferentes 50 e 35 nm de didametro. Quando os autores
comparam o EMC no material quebrado a magnitude do EMC é muito menor para a
amostra com 50 nm de didmetro, mas aumenta com a diminuicdo do tamanho
(quando o material estd com 35 nm de didmetro). Com a mudanca de tamanho
também ocorre o deslocamento do méaximo na curva do EMC [21].

Liu e colaboradores [29] sintetizaram, via processo sol-gel, nanoparticulas de
B-Co(OH), que apresentaram efeito magnetocaldrico gigante a baixa temperatura.
Os valores de —AS para o material foram de 20,9 J Kg™* K-1 a 15K com 7T de campo
magnético, o material quase ndo apresentou histerese e se mostrou um grande
candidato a refrigeracdo magnética a baixa temperatura.

Em ligas de CoMnSb com diferentes tamanhos de cristais também foi
realizado o estudo do efeito magnetocal6rico por Li [30]. Os tamanhos dos cristais
foram de 120 nm e de 30 nm. Foi encontrado que a mudanca no tamanho afeta
drasticamente as propriedades magnéticas e o efeito magnetocalorico para o
material, entretanto ndo s6 o tamanho, mas a desordem atbémica provocam
mudancgas nas propriedades.

Mais recentemente Gonaplan e colaboradores [31] publicaram um trabalho
mostrando que nanoparticulas de ferritas de cobalto, com 14 nm de tamanho,
obtidas pelo processo sol-gel apresentam EMC inverso. A magnitude de AS
encontrado para as nanoparticulas foi maior que os outros ja publicados, mostrando
gue essas nanoparticulas tém potencial para serem aplicadas como materiais
refrigerantes.

Yang e colaboradores [32] sintetizaram manganitas de lantanio por processo
sol-gel com diversos tamanho, sendo esses de 30 a 6600 nm para estudar a
influéncia do tamanho das particulas nas transices magnéticas, bem como no efeito

magnetocalorico, em diferentes valores de campos magnéticos aplicados. Os
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autores notaram uma variagdo muito grande nos valores de —-AS, sendo que 0s
materiais com tamanho de particula menor (30 nm) apresentaram valores quase 40
vezes menor que as particulas maiores (6600 nm) para mesmo valor de campo
magnético, por exemplo, 2T.

Além dos materiais particulados, filmes finos também foram estudados para
entender o EMC em nanoestruturas. Miller e colaboradores [33] estudaram o efeito
magnetocalorico em filmes finos de Gd/W depositados via sputtering em substratos
de 6xido de magnésio, os autores perceberam que as nanoestruturas tiveram uma

redugédo muito grande no EMC quando comparados com o Gd estendido.
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2-Ferritas de Gadolinio

2.1 Estrutura Cristalina

Os Oxidos de ferro existem em varias formas na natureza, sendo as mais
comuns a magnetita (Fe3O4), a maghemita (y-Fe»03) e hematita (a-Fe,03), sendo
também os mais importantes para a tecnologia [34]. Nesta parte sera tratada a
magnetita apenas por ser a estrutura estudada.

A magnetita tem estrutura de espinélio invertido com os ions Fe(lll)
distribuidos aleatoriamente entre os sitios octaédricos e tetraédrico, como mostrado

na Figura 6.

Figura 6: Estrutura cristalina de (a) estrutura espinélio, (b) sitios tetraédricos (sitio A: 64
unidades por cela unitaria) e (c) sitios octaédricos (sitio B: 32 unidades por cela unitaria)
[35].
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Esse arranjo € formado por um empacotamento cubico compacto de 32
anions de oxigénio, criando 64 intersticios de simetria tetraédrica, geralmente
designada pela letra A e 32 intersticios de simetria octaédrica designada pela letra
B. No caso da magnetita todos os sitios sdo ocupados por céations Fe(ll) e Fe(lll),
guando ocorre a substituicdo de um dos cations na estrutura por qualquer outro
cation metalico os materiais formados sdo denominados de ferritas [35].

A magnetita é uma ferrita na qual todos os cétions séo de Fe, entretanto, uma
série de ferritas tem sido reportada na literatura todos os anos usando varios
cétions, tais como ions zinco substituindo niquel em ferritas de niquel [36; 37],
ferritas de zinco e magnésio, fazendo a substituicdo de dois cations na mesma ferrita
[38]. A mistura de Oxidos formando estrutura espinélio apresenta propriedades
estruturais, elétricas e magnéticas, sendo essas propriedades dependentes da
natureza dos ions, a carga desses ions, e a distribuicdo nos sitios octaédricos e
tetraédricos [39], neste trabalho o cétion utilizado foi o gadolinio, o que deu origem a
ferrita de gadolinio.

A ferrita de gadolinio se apresenta com duas formulas diferentes, GdFeO; e
GdsFes012. A estrutura da GdFeOs é derivada da estrutura cubica da perovisquita,
na qual seis atomos de ferro coordenados no sitio octaédrico estdo levemente
inclinados, perdendo a simetria para ortorrombica. Esse tipo de ferrita tem sido
estudada devido as propriedades magneto-6ticas, capacidade de sensoriar gases, e
possivel aplicagbes em dispositivos de memdria [40]. JA a estrutura granada da
ferrita GdsFesO1, € de corpo centrado, sendo que nesse caso, 0 gadolinio esta
posicionado em um sitio A, de coordenacédo 8, enquanto o ferro é encontrado em
dois sitios octaédrico (B) e tetraédrico (X). A Figura 7 mostra as duas estruturas que

a ferrita de gadolinio apresenta [40].
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Figura 7: Estruturas cristalinas para a ferrita de gadolinio (a) GdFeO; perovisquita e (b)
GdzFes0;, granada [40].

Diversas propriedades das ferritas podem ser derivadas da possibilidade de
sintese de um material multicomponente pela substituicdo parcial dos cations nas
posicbes A e B da estrutura espinélio. Nesses compostos as propriedades sao
controladas pela natureza dos ions, as cargas e a distribuicdo ao longo dos sitios
octaédricos (Oy) e tetraédricos (Tg4). Em ferritas ternarias os ions férrico podem ser
facilmente substituido entre os sitios Oy e Tq4 variando a concentracao de outros ions
[39].

O interesse nas ferritas aparece devido as propriedades dos materiais e 0
fato de serem Oxidos metdlicos, portanto muito estaveis na presenca de atmosfera
oxidante, preservando assim, as caracteristicas do material. Alguns trabalhos na
literatura mostram a importancia da substituicdo de gadolinio em algumas ferritas ja
bem descritas [41; 39; 42] bem como das ferritas de gadolinio.

Soderlind e colaboradores [40] estudaram a sintese e caracterizacdo de
filmes finos de ferritas de gadolinio obtidas via processo sol-gel. Os autores
sintetizaram as duas fases GdFeO3; e GdsFes0;, usando um processo muito simples
sendo que poucas contaminagdes de fase aconteceram.

O efeito magnetocalérico foi estudado em ferritas de gadolinio
nanoestruturadas. Korolev e colaboradores [43] realizaram uma série de estudos do
EMC envolvendo ferritas de Gd, Sm, bem como os polimorfos de 6xido de ferro e os
autores mostraram que com a adi¢cdo dos lantanidios houve uma intensificagdo no

EMC. Ja Phan e colaboradores [21] compararam o EMC entre nanoparticulas de
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ferritas de gadolinio e o material estendido, sendo que o EMC nas ferritas
nanoestruturadas é mais pronunciado a baixas temperaturas, fazendo desses
materiais excelentes candidatos para aplicagdo da refrigeracdo magnética a baixa
temperatura.

Zannata e colaboradores [44] obtiveram ferritas de gadolinio usando o
processo de moagem de alta energia usando como precursores Gd,O3; e a-Fe,0s.
Os autores notaram um aumento na formacdo da fase granada que pode ser
atribuido ao fato dos precursores usados estarem com tamanho reduzido. Essa
sintese foi usada para obter grande quantidade de material.

Alguns procedimentos experimentais tem sido usado para a obtencdo das
ferritas de gadolinio. Neste trabalho a metodologia utilizada € conhecida como

processo poliol, que sera melhor descrito a seguir.

2.2 Métodos de preparacgao: processo poliol

O processo poliol foi primeiramente descrito por Fiévet e colaboradores e
neste processo o céation metalico € reduzido a metal por um diol, no caso etileno
glicol [45]. O diol atua no meio de reagdo como solvente, solubilizando os
precursores metalicos; estabilizante das NPs protegendo a superficie do material e
impedindo a aglomeracdao das particulas e assim, fazendo a manutencdo do
tamanho; e agente redutor, promovendo a redugéo do cation para formar a particula
metélica [46]. O modelo geral para a reacdo pode ser estabelecido como uma
reacdo em solucdo e possui as seguintes etapas: (i) dissolugdo do precursor
metalico no polidlcool; (ii) reducdo do metal em solucéo e (iii) etapas de nucleacédo e
crescimento, que levam a formacao do material [47].

As reac0Oes envolvidas no processo ocorrem em duas etapas, a primeira delas
€ desidratacdo de duas moléculas do poliol para originar o aldeido que por sua vez
atua no meio como agente redutor provocando a redugéo do cation metélico a metal,
de acordo com as reacfes mostradas a seguir para o caso de usar etilenoglicol

como poliol [48]:
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Etapa 1 2 HO-CH»-CH,-OH —» 2 CH3-CHO + 2 H,0 [1]
Etapa 2 2 CH3-CHO + M* —» 2 CH3-CHO + M° + 2 H* 2]

Uma série de metais e ligas metalicas tem sido produzida pelo processo
poliol, tais como Ag, Ni, FePt, dentre outros [48; 49; 46]. Ndo sO materiais metalicos
foram obtidos como 6xidos metalicos.

Feldman e colaboradores mostraram que uma maneira muito simples de
obter 6xidos pelo processo poliol se refere a adicdo de agua ao meio de reacéo, pois
a agua pode provocar uma inibicdo da reacdo de reducédo levando a formacao do
oxido. A competicdo entre a reacdo de hidrolise e de reducdo € governada pela
razdo de hidrdlise, definida como a razdo entre o niumero de mol da agua pelo
namero de mol do metal. A auséncia de agua favorece a reacdo de reducdo e a
presenca da agua a desfavorece, se mostrando assim um excelente método de

obtencédo de particulas metalicas ou 6xidos [50].

2.3 Obtencao dos materiais

2.3.1 Procedimento experimental

A sintese do material consistiu em adicionar a um baldo de trés bocas, 5
mmol de acetilacetonato de ferro (lll) (Aldrich, pureza 99%), acetilacetonato de
gadolinio (Aldrich, pureza 99,9%), 20 mL tetraetileno glicol (Fluka, pureza > 97%).
Ao baldo, sob intensa agitagéo, foi adaptado um sistema de refluxo e a temperatura
foi aumentada até aproximadamente 110°C, com taxa de aquecimento de 3° C min™.
Apos atingir essa temperatura foram adicionado 5 mmol de acido oleico (4cido cis-9-
octadecendico) (Merck, pureza 99,9%) e 5 mmol de oleilamina (cis-9-
octadecenilamina) (Aldrich, pureza 70%), passados 10 minutos a temperatura foi
novamente aumentada até aproximadamente 327°C, com taxa constante de

aquecimento de 3°C min™. O sistema ficou sob agitacdo e aquecimento por 30
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minutos apés o qual o agquecimento e a agitagdo foram desligados. A dispers&o
coloidal formada foi adicionado etanol (Synth, pureza 99,5%) e centrifugada; e o
procedimento foi repetido 3 vezes. A Figura 8 mostra a representagdo esquematica
do aparato experimental usado para a obtencdo das amostras de ferritas de

gadolinio.

Figura 8: Esquema do aparato experimental usado na sintese das nanoparticulas.

A porcentagem de gadolinio no material foi variada, sendo que esses dados
estdo presentes na Tabela 1. Cabe ressaltar que foi realizada uma sintese apenas
com o precursor de ferro para efeito de comparacdo. A nomenclatura da amostra é
dada da seguinte maneira, GdyFeOx, onde y indica a porcentagem, em mol, de

gadolinio usada na sintese, e FeOx indica a formagé&o de oxido.

Tabela 1: Quantidade de precursor de gadolinio usado nas sinteses das ferritas de

gadolinio.
Amostra Gd50FeOx Gd30FeOx Gd10FeOx Gd5FeOx Gd3FeOx GdlFeOx
% de Gd 50 30 10 5 3 1

2.3.2 Técnicas de caracterizacao

2.3.2.1 Difragcao de raios X: Os difratogramas de raios X foram obtidos em
um equipamento Rigaku, modelo D Max2500 PC, no intervalo de 15 a 100 graus em

2 theta, com velocidade de varredura de 2° min? e comprimento de onda da
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radiacdo incidente de 1,5406 A (Cu Ka). Analise realizada no Instituto de Fisica da
USP de Sé&o Carlos/SP.

2.3.2.3 Espectroscopia Mossbauer: A espectroscopia Mossbauer de >’Fe foi
obtida em um espectrébmetro convencional com aceleracdo constante utilizando
fonte de °’Co contida em uma matriz de Rh. As amostras de pds foram empacotadas
em um porta amostra cilindrico de nailon com &area de secéo transversal de 2 cm? e
altura de aproximadamente 2 mm. Analise realizada no Instituto de Fisica da USP de
Séo Paulo/SP.

2.3.2.3 Microscopia eletrénica de transmissdo: As imagens digitais de
microscopia eletrbnica de transmissao foram obtidas em um microscéopio Phillips
CM200, operando em 200KV. Em alguns casos a composi¢cdo quimica das ligas
formadas foi determinada semi-quantitativamente por espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDX) através de uma sonda acoplada ao microscépio. Andlise
realizada no Instituto de Quimica da UNESP em Araraquara/SP.

2.3.2.4 Caracterizacdo magnética: As propriedades magnéticas foram
medidas em um magnetometro SQUID Quantum Design modelo 1822. As curvas FC
(Field Cooled) e ZFC (Zero Field Cooled) foram obtidas aquecendo/resfriando o
material em campo de 100 Oe. Analise realizada no Instituto Brockhouse para
pesquisa em materiais, Universidade McMaster, Hamilton, Canada.

2.3.2.5 Analise térmica: equipamento de andlise térmica TG/DSC modelo
STA 409 PC Luxx, da Netzsch, acoplado a um espectrometro de massas QMS 403C
Aeolos e a um injetor de gases PulseTA, ambos também da Netzsch. As andlises
foram realizadas em cadinho de alumina em atmosfera de ar sintético com fluxo de
gas de 50 ml min™ na faixa de temperatura de 25°C a 1000°C utilizando uma taxa de
aquecimento de 10°C min™. Andlise realizada no Instituto de Quimica da USP de

S&o Paulo/SP.
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2.4 Resultados e Discussao

2.4.1 Estrutura do material

Materiais magnéticos compostos por metais terras raras (MTR) e metais de
transicdo (MT) tém sido investigados tanto do ponto de vista cientifico quanto
tecnoldgico. Esses materiais podem ser sintetizados mudando a estequiometria da
liga e investigando-se as propriedades fisicas dos mesmos. Os momentos
magnéticos e as interagbes magnéticas entre MTR e MT influenciam muito nas
propriedades magnéticas. E conhecido que metais mais pesados que o Gd acoplem
antiferromagneticamente com MT ferromagnéticos, como o Fe e o Co.
Consequentemente, esse acoplamento causa uma estrutura ferrimagnética, a qual
interessante para varias aplicacfes, tais como meios de gravacdo e refrigeracao
magnética [51]. As amostras obtidas foram caracterizadas por difratometria de raios
X e os difratogramas estdo mostrados na Figura 9, os valores do angulo de Bragg
(26) e do espacamento interplanar para um conjunto de planos hkl da estrutura

cristalina (d) estdo mostrados na Tabela 2.
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Figura 9: Difratogramas de raios X para as amostras: (a) Gd50FeOx; (b) Gd5FeOx; (c)
Gd3FeOx; (d) Gd1FeOx e (e) Fez0,.
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Tabela 2: Atribuices dos picos observados nos difratogramas de raios X da Figura 9.

Gd50FeOx Gd5FeOx Gd3FeOx Gd1FeOx Fes0, dA)

hkl*
206 d@A) 20 d@A) 20 d@A) 20 d@A) 20 d(A) FesOs

29,24 2,98 29,98 298 2998 298 2998 298 30,13 296 2,96 200
3520 255 3540 254 3540 254 3540 254 3546 253 2,53 311
4290 2,11 4295 2,11 4295 2,11 4295 2,11 43,13 210 2,10 400

- - 53,49 1,71 5349 1,71 5349 1,71 53,57 171 1,71 422
56,84 1,62 56,96 1,62 56,96 1,62 569 162 57,17 1,61 1,61 333
6234 1,49 6253 149 6253 1,49 6253 149 62,69 1,48 1,48 400

* valores retirados da ficha cristalografica JCPDF ndmero 79-417.

Para as amostras contendo gadolinio, o pico referente ao plano 311
apresenta-se descolado para menor valor de 26 acompanhado de um aumento no
valor de d, indicando uma expansdo na estrutura cristalina da magnetita devido a
introducdo de um cétion metélico mais volumoso, levando a formacdo de uma
solucdo solida. No caso de solucdes solidas, ocorre com frequéncia que a cela
unitaria sofre uma contragdo ou uma expansdo com a mudanca de composicdo. A
variagdo do tamanho da cela unitéria com o teor do dopante, muitas vezes obedece
a uma relacao linear, conhecida como lei de Vegard [52]. A lei de Vegard é uma
generalizacdo que se aplica as solucdes solidas formadas pela distribuicdo aleatéria
de ions, admitindo que a variacdo nos parametros de rede da célula unitaria com a
composicao é governada somente pelos tamanhos dos atomos ou ions ativos. De
acordo com a lei de Vegard, ocorre expanséo da rede cristalina se o material formar
uma solucéo sélida com atomos de maior raio i6nico [52]. Interpreta-se assim que
esse deslocamento para valores menores de 26 é causado pela incorporacao do
gadolinio na estrutura da magnetita evidenciando a formacdo de ferritas de
gadolinio.

Apenas para a amostra Gd50FeOx nota-se ainda a presenc¢a do halo amorfo
gue pode ser atribuido a presenca de 6xido de gadolinio que permaneceu fora da
estrutura da magnetita. Para uma melhor caracterizagdo da estrutura dos materiais

formados foram realizadas analises por espectroscopia Mdssbauer.
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Informacdes sobre o estado fisico, quimico e magnético de todas as formas

de ferro presentes na amostra foram obtidas por espectroscopia Mdssbauer e os

espectros estdo mostrados na Figura 10.
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Figura 10: Espectros Méssbauer obtidos a 298K para as amostras de ferritas de gadolinio

dopadas com baixa quantidade de Gd.



53

Essa caracterizacdo foi realizada também para a amostra contendo 50% de
Gd, entretanto a presenca do Gd em grandes quantidades fez com que a radiagéo
fosse absorvida pelo elemento pesado, ndo sendo possivel registrar um espectro.
Os parametros Mdssbauer hiperfinos para os ajustes realizados sobre os espectros
experimentais encontram-se na Tabela 3.

No espectro da amostra Fe3O4, 0 menor valor de deslocamento isomérico
(0,34 mm s*) e o valor de campo hiperfino (45 T) sdo correspondentes ao sitio
tetraédrico A e os valores de Bhf e AQ para o sexteto Il se referem ao sitio
octaédrico B, ambos da magnetita. Entretanto a baixa porcentagem de area para o
sexteto Il (12%) é muito pequena para representar todo o Fe?*, sendo possivel a
formacdo de uma mistura de maghemita e magnetita, entretanto o fato da proporcéo
do sexteto | ser muito proxima de 33% (valor para a magnetita pura) contrapde a
hipétese da maghemita [53]. Acredita-se que a amostra formada na sintese seja a
magnetita, mas com o passar do tempo os fons Fe?" estejam sofrendo oxidac&o pelo
oxigénio presente no ar, causando assim as diferencas observadas no espectro de
Mossbauer. Cabe ressaltar que o periodo entre a sintese do material e a analise

Mdossbauer foi de aproximadamente 8 meses.

Tabela 3: Parametros ajustados dos espectros de Mossbauer: By = campo hiperfino, & =
deslocamento isomérico em relacdo ao Fe, AQ = desdobramento quadrupolar, I' = largura
de linha.

Amostra Sex By (T) & (mms™) AQ(mms?) T (mms?) Area (%)

| 521 0.34 -0.05 0.48 38

Fe,0, I 527 0.58 0.05 0.51 50
Il 45.0 0.95 -0.07 1.15 12

| 51.9 0.34 -0.07 0.48 34

GdiFeox I 524 0.58 0.05 0.56 49
W 457 0.92 -0.10 1.13 16

|  51.8 0.34 -0.06 0.47 36

Gd3FeOx I 52.4 0.58 0.05 0.53 48
- 457 0.80 0.01 1.34 16

|  51.8 0.26 0.01 0.54 29

Gd5FeOx Il 51.9 0.70 0.01 0.75 62

1l 44.7 0.89 0.05 1.14 9
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Para as amostras Gd1FeOx e Gd3FeOx néo é possivel observar muitas
diferencas nos valores de campo hiperfino e deslocamento isomérico quando
comparados aos valores obtidos para a amostra sem Gd, ndo sendo possivel propor
a distribuicdo de Gd nessas amostras. J4 o espectro da amostra Gd5FeOx observa-
se claramente que o espectro é diferente dos outros, aparentemente trata-se de
perturbacéo induzida pela presenca de Gd. Em particular, notam-se as mudancas no
deslocamento isomérico, sendo que para o primeiro sexteto ocorre uma diminuicdo
(0,26 mm s™) com o concomitante aumento para o sexteto Il (0,70 mm s™). Isto pode
ser associado a uma expanséo de volume dos sitios octaédricos, sugerindo que o
Gd tenha se alojado neles. Essa expansado ja havia sido observada através das
analises de difratometria de raios X.

As imagens MET, para a amostra Gd50FeOx, estdo na Figura 11, juntamente
com o histograma de distribuicdo de tamanho e o espectro de EDX. A caracterizagao
por essa técnica para as outras amostras néo foi realizada devido as dificuldades de
tempo e disponibilidade.

Observam-se particulas irregulares e isoladas, com tamanho médio em torno
de 6,5 — 7,0 nm e uma larga distribuicdo de tamanho. A ocorréncia de particulas
isoladas € um indicio de que as NPs formadas estdo com a superficie recoberta com
acido oleico e oleilamina, uma vez que esse material possui carater magnético e as
NPs podem se aglomerar. Cabe ressaltar a presenca de particulas com diferente
contraste, indica a presenca de dois tipos de material, 0 que corrobora a presenca
de oxido de gadolinio formado como subproduto neste caso.

No espectro de EDX (Figura 11d) constata-se a presenca de bandas nas
energias 6063 e 6729 eV atribuidas ao ferro e 6406 e 7083 eV ao gadolinio,
indicando a presenca desses dois elementos nas NPs obtidas. Com os resultados
de EDX pode-se estimar a composicdo do material em relacdo aos elementos
metélicos, sendo esta de 45:55 Fe:Gd, isso indica que um pouco dos ions Fe®

podem néo ter reagido permanecendo na solucdo mée usada na sintese.
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Figura 11: Imagens de Microscopia eletrbnica de transmissao: (a) e (b) para a amostra de
Gd50FeOx; (c) histograma de distribuicdo de tamanho e (d) espectro de EDX na regido dos
picos referentes ao ferro e ao gadolinio (d).

Para estudar o comportamento dos tensoativos usados, acido oleico e
oleilamina, foram realizadas medidas térmicas dos materiais. As curvas TG/DSC
estdo presentes na Figura 12, juntamente com os gréficos da variagdo MS18, MS44

e MS46, em funcéo da temperatura. Na Tabela 4 estdo mostradas as atribuicées dos

eventos térmicos presentes nas amostras.
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Tabela 4: Atribuicdo dos eventos térmicos observados nos TG/DTA presentes na Figura 12.

Variacéo da
Amostra Evento temperatura Observacdes

Ti (°C) Tf(°C)

I 180 370 Eventos exotérmicos associados a
Il 530 590 perda de massa
Fes0y4
M 038 1000 Evento exotérmico ndo associado a
perda de massa
! 201 375 Eventos exotérmicos associados a
perda de massa
Gd1FeOx I 640 688
m 935 1000 Evento exotérmico ndo associado a
perda de massa
I 180 385 Eventos exotérmicos associados a
Il 680 730 perda de massa
Gd3FeOx
1 933 1000 Evento exotérmico ndo associado a
perda de massa
I 185 400 Evento exotérmico associado a
perda de massa
Gd5FeOx
. 805 924 Eventos exotérmicos nao
Il 924 1000 associados a perda de massa

O primeiro evento térmico, para todas as amostras, pode ser associado a
decomposicao térmica dos agentes de superficie, pois os fragmentos de massa
liberados durante a queima se referem a agua (H.O, MS18), gas carbodnico (CO,,
MS44) e oxido de nitrogénio (NO,, MS46), tendo uma perda de massa de
aproximadamente 7,5% da massa total. A decomposi¢cdo do acido oleico e

oleilamina pode ser descrita de acordo com as rea¢des mostradas abaixo:

C13H3402 (S) +51/2 02 (g) T’ 18 COZ (g) + 17 Hzo (g) [3]

C18H37N (S) + 57/2 02 (g) A I 18 C02 (g) + 37/2 HZO (g) + NOZ (g) [4]
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O segundo evento, para as amostras Fe;O, e Gd1FeOx, pode ser associado
a decomposicdo térmica de estruturas a base de carbono, que foram formadas a
partir da decomposi¢do incompleta dos agentes de superficie, pois ainda ocorre a
liberacdo de CO,, como pode ser visto no grafico mostrando a variacdo de MS em
fungcdo da temperatura. Outro fendbmeno que pode ocorrer nessa faixa de
temperatura (evento Il), é a oxidacdo de espécies Fe®" presentes na estrutura da
magnetita para Fe**, levando a formacdo de maghemita (5-Fe,O3) [54].

Para a amostra Gd3FeOx, o evento |l estd associado a uma perda de massa
muito pequena e discreta, diferente das outras amostras. Esse evento pode ser
associado & decomposicdo de estruturas a base de carbono, & oxidacédo de Fe?*
para Fe*" ou ainda um rearranjo provocado pela presenca do gadolinio no material.

No caso da amostra Gd5FeOx, ocorre a presenca de dois eventos
exotérmicos (evento Il e 1ll) ndo associados a perda ou ganho de massa. O evento
Il, que aparece na faixa de temperatura de 805° a 924°C aproximadamente, pode
ser atribuido a um rearranjo estrutural provocado pela presenca do gadolinio no sitio
octaédrico da magnetita (como mostrado por espectroscopia Méssbauer).

O terceiro evento que aparece para todas as amostras em temperatura alta
(proximo a 1000°C) pode ser associado a uma transicdo de fase estrutural de
maghemita para hematita [54].

Os eventos térmicos mostrados para todas as amostras acontecem em faixas
de temperatura diferentes, indicando que a variagdo na composicdo quimica do
material esta influenciando nas caracteristicas térmicas dos materiais.

2.4.2 Propriedades Magnéticas e Efeito Magnetocaldrico

As curvas de histerese magnética, para a amostra Gd50FeOx, feitas em
temperatura ambiente e baixa temperatura estdo apresentadas na Figura 13. Nao foi
possivel essa caracterizacdo para as demais amostras por dificuldades de

disponibilidade de equipamento.
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Figura 13: Curvas de magnetizagdo em funcdo de campo magnético da amostra Gd50FeOx
obtidas a 10K e a temperatura ambiente. Em destaque a ampliagdo no intervalo de campo
de -0,2 a 0,2 kOe indicando baixa coercividade da amostra nas duas temperaturas.

A primeira vista os dados inferem comportamento superparamagético,
entretanto percebe-se a presenga de campo coercivo e remanéncia. A presenca de
coercividade e remanéncia diferente de zero indicam que existe um momento
magnético residual nas amostras em comportamento que a principio estaria em
contradicdo para o esperado em amostras monodominios. Este comportamento,
entretanto, pode ser explicado levando-se em consideracdo a proximidade entre as
nanoparticulas monodominios, fazendo com que ocorram acoplamentos dipolo-
dipolo (magnético) entre particulas vizinhas [46].

A baixa temperatura ocorre o aumento significativo no valor da magnetizagao
de saturacdo. Esse aumento deve-se a contribuicdo paramagnética, de oxido de
gadolinio amorfo que esta presente na amostra. A caracteristica béasica dos
materiais paramagnéticos é o fato de seus dipolos magnéticos atbmicos poderem
mudar de direcao livremente, sem influéncia dos dipolos vizinhos. Numa temperatura
finita, em auséncia de campo magnético, 0S momentos magnéticos ocupam direcdes
aleatdrias devido ao movimento causado pela agitacdo térmica. Com a aplicacdo de
um campo externo, a orientacdo média dos dipolos com o0 campo aumenta (em
modulo) em relagdo a energia térmica, aumentando o ordenamento dos dipolos

magneéticos e aumentando os valores de magnetizacdo, como observado na amostra
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de Gd50FeOx a baixa temperatura [55]. Este resultado de magnetizacdo confirma a
presenca de 6xido de gadolinio ja constatado pelos resultados de difratometria de
raios X (presenca do halo amorfo) e por microscopia eletrbnica de transmisséo
(Figura 11). Nao apenas a contribuicdo do 6xido de gadolinio pode ser levada em
conta para o aumento no valor da magnetizacdo a baixa temperatura, mas também
interacdes interparticulas que aparecem no sistema, sendo os tipos de interacfes
magnéticas em particulas nanomeétricas mais comuns s&o: interagbes dipolares
antiferromagnéticas, (ii) interacdes de troca provocadas pela proximidade de duas
superficies e (iii) interacdes de super troca. O alto carater anisotropico do material
também influencia na magnetizacdo do material[8].

Os resultados de magnetizacdo versus temperatura estdo na Figura 14
através das curvas FC (field cooling) e ZFC (zero field cooling). A curva FC descreve
a resposta da magnetizagdo da amostra, inicialmente desmagnetizada, sob a agéo
do campo magnético fraco. A curva de ZFC é obtida com o aquecimento da amostra
a partir da temperatura minima atingida, sob acdo do mesmo valor de campo
magnético, neste caso o campo utilizado foi de 100 Oe. Como visto anteriormente
atraves das curvas FC e ZFC sao possiveis obter a temperatura de bloqueio (Tg) de
um nanomaterial e uma transicdo de fase, conhecida como transicdo de Verwey,
caracteristica para a magnetita [56].

Para as amostras Gd50FeOx e Gd5FeOx através das curvas FC e ZFC foi
obtido o valor da temperatura de bloqueio, sendo esse de 32K e 95K,
respectivamente. A temperatura de bloqueio € dependente de algumas
caracteristicas da amostra, tais como, tamanho e distribuicdo de tamanho das
particulas, grau de dispersdo com relacdo a tamanho, e interacdes magnéticas
interparticulas. Para particulas com tamanho muito pequeno e monodispersas
espera-se baixos valores de Tg e conforme o tamanho de particula aumenta, os
valores de temperatura de bloqueio também aumentam [57]. Em ligas formadas por
FePt, por exemplo, com tamanho de particula bastante reduzido e estreita

distribuicdo de tamanho a Tg € em torno de 14K [58].
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A amostra Gd3FeOx apresenta um comportamento muito interessante e

diferente de todas as outras amostras. Em 127K nota-se a diminui¢do brusca na
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curva de magnetizacdo. Este fendbmeno pode ser atribuido a ocorréncia da transi¢éo
de Verwey. A transicdo de Verwey é definida como uma ocorréncia espontanea,
inter correlacionada com mudancas na estrutura cristalina do material em uma
temperatura critica, no caso da magnetita € em 125K, sendo essa mudanca
acompanhada de algumas anomalias nas propriedades magnéticas,
termodinamicas, elétricas e mecéanica dos solidos [59]. Verwey prop6s que a baixas
temperaturas a cela unitaria da magnetita permanece cubica com os fons Fe?* e
Fe** alternados na direcdo <110>, acima da temperatura critica a energia térmica
produz uma transferéncia de elétrons do Fe®" para o vizinho Fe®" alterando as
propriedades do material e fazendo com que as duas espécies de ferro na magnetita
sejam indistinguiveis [56]. A transicdo de Verwey € fortemente dependente da razéo
oxigénio/metal, sendo que a mudanca nessa razdo pode deslocar a temperatura e
também com a razdo Fe®*/Fe** para amostras estequiométricas [56]. Para a amostra
Gd3FeOx a presenca de 3% de gadolinio foi o suficiente para fazer com que a razéo
Fe”*/Fe® fosse estequiométrica de maneira que pode ser observada a transic&o.

As amostras Fe3;0, e Gd1FeOx apresentam comportamento do tipo vidro de
spin (spin glass), sendo as temperaturas de ordenamento proximas a 200K [21]. Um
vidro de spin € um sistema magnético no qual, no conjunto, os acoplamentos entre
0s momentos magnéticos dos distintos d&tomos € aleatério nas interacdes de troca
de sinal variavel, tanto ferromagnético como antiferromagnético e apresenta um forte
grau de frustracdo aumentado por desordem estocastica. Esta desordem magnética
€ semelhante a ordenacgéo posicional de um vidro quimico convencional [7]. Esses
resultados mostram que com poucas mudangas na estequiometria entre os metais
de interesse podem-se modular as propriedades do material, pois variando em 2% a
guantidade de gadolinio de uma amostra para outra foi possivel produzir particulas
com propriedades magnéticas bem distintas.

Para o calculo do efeito magnetocal6rico foram realizadas as isotermas de
magnetizacdo para a amostra Gd50FeOx e estas estdo mostrados na Figura 15. A
analise foi realizada de 340 a 30K, com uma variagédo de temperatura de 10K. Para

7 BN

altas temperaturas o comportamento das isotermas € correspondente a material
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ferro ou ferrimagnético, tendo a saturagcdo magnética alcancada em baixos valores
de campo magnético. Entretanto, quando sdo alcancadas temperaturas baixas, o
comportamento da amostra comeca a mudar, passando de ferro/ferrimagnético para

superparamagnético, estado no qual a saturagdo magnética do material ndo € mais

alcancada [60].
44 30
1 X
34 =
— 1
S 5
£ 2
m | 7.
S~
340
= 1-
04
0 10 20 30 40 50
H/ kOe

Figura 15: Isotermas de magnetizacdo para Gd50FeOx, na faixa de 340 a 30K, com
intervalo de variagéo de 10K.

A partir dos dados das isotermas de magnetizacdo e usando as equagdes de
Maxwell foi possivel calcular o valor da mudanca adiabética da entropia (-AS). Esse
parametro, —AS, é calculado para caracterizar o efeito magnetocal6rico dos
materiais e 0os dados obtidos para a amostra Gd50FeOx estdo mostrados na Figura
16, O detalhe destaca a regido proxima a temperatura ambiente.

Usando altas temperaturas, os valores de —AS sédo praticamente constantes e
apresentam valores pouco significativos quando comparados a outras ferritas
nanomeétricas. Ferritas de cobalto nanométricas (8 nm de didmetro) apresentaram
valores de —AS da ordem de 30 vezes maior [61]. Abaixo de, aproximadamente,

125K os valores de mudanca de entropia comecam a aumentar. Mesmo com esse
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aumento os valores sdo muito baixos quando comparados aos reportados na

literatura [62; 21].
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Figura 16: Dependéncia da variacdo da entropia com a temperatura para a amostra
Gd50FeOx. No detalhe a regido proxima a temperatura ambiente.

2.5 Consideracgdes Finais

O processo poliol se mostrou eficiente para a obtengcdo de ferritas de
gadolinio nanométricas e com diferentes quantidades de gadolinio dopando o
material. Com mudancas apenas na estequiometria dos precursores foi possivel
incorporar diferentes quantidades de Gd na estrutura da magnetita. Os dados
mostraram a possibilidade da incorporacdo do Gd no sitio octaédrico da magnetita,
causando uma mudanca na estrutura cristalina e na composicdo dos materiais

induzindo, assim, mudancas nas propriedades magnéticas.
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3-Ligas de GdsSi,Ge;

3.1 Estrutura cristalina das fases de Gds(SixGe1x)4

A estrutura cristalina das fases Gds(SixGe1.x)4 consiste em 36 atomos por cela
unitaria distribuida ao longo de 6 a 9 sitios cristalogréaficos independentes [63]. A liga
exibe um namero de propriedades Unicas associadas com: (i) a estrutura cristalina
em camadas e (ii) a combinacdo das transformagfes magnéticas e cristalogréficas
dirigidas por quebra e formacdo de ligacbes covalentes especificas. A estrutura
cristalina muda via uma transicdo martensitica através de um movimento coletivo
das lamelas subnanométricas, de mais ou menos 0,11 nm, e essa mudanca
estrutural é afetada por campo magnético, temperatura e pressao [64]. As transi¢cdes
sdo acompanhadas por um efeito magnetocalérico gigante, efeito magnetoelastico
colossal e uma magnetorresisténcia gigante, o que faz desse material um sério
candidato a varias aplicagcbes tecnolégicas em dispositivos sensores e
transformadores de energia através da manipulacéo inteligente das transformacdes
de fase pela composicao, campos aplicados, temperatura e presséo [64; 65; 66].

A estrutura cristalina dos intermetalicos binarios GdsSis, e GdsGes, é
praticamente a mesma, ou seja, ortorrdmbica do tipo SmsGe,. De fato os silicatos e
germanatos apresentam arranjos de ligacdes extremamente diferentes. Ambos séo
formados a partir de camadas equivalentes bidimensionais (a e c) como mostrado na
Figura 17. Os atomos de Gd estdo localizados nos cantos dos cubos e prismas
trigonais (poliedro estéo tracejados na Figura 17a, mas os atomos de Gd néo estéo
mostrados com clareza) e dentro dos cubos (azul). A Ultima estrutura é também
coordenada ao octaedro formado por atomos de Si e Ge, que sao verde e vermelho
na Figura 17. Ambos Si e Ge dentro das lamelas (verde) formam ligagGes covalentes

parciais. Os outros atomos de Si(Ge) (vermelho) estéo localizados na superficie da
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lamela e tem um papel crucial na ligagdo interlamelar que controla as estruturas

cristalinas e propriedades das ligas [67; 66].

Figura 17: (a) Estrutura basica das fases de Gds(Si\Geix)s € relacbes entre a estrutura
cristalina, (b) 0,5<x<1, (c) 0,24<x<0,5 e (d) 0=x<0,2. As lamelas estdo mostradas em azul
claro. De (b) a (d) as lamelas séo rotacionadas em 90° ao redor do eixo a com relagéo a (a)
Os cantos de todos os cubos e prismas tracados em (a) sdo ocupados por atomos de Gd.
Os atomos de Gd que sobram estdo mostrados em azul e os atomos de Si (ou Ge)
localizados dentro da lamela estdo mostrados em verde (a). Os circulos vermelhos em (a) e
(d) representam os &tomos de Si e/ou Ge exteriores (dependendo da composicdo) e sdo
responsaveis pelas ligacdes entre as lamelas. A linha vermelha em (b) e (d) indica a
distancia entre as ligacdes Si(Ge) — Ge(Si) que conectam fortemente as lamelas. As faces
ab das trés celas unitarias estéo tracadas em preto [68].

Nos silicatos (GdsSis) as lamelas sé@o interconectadas via ligagdes covalentes
Si — Si, enquanto que nos germanatos (GdsGe,) todas as ligagbes Ge — Ge séo
guebradas a temperatura ambiente como mostrado na Figura 17b e 17d,
respectivamente. Trés solucdes solidas existem no sistema, todos com a
estequiometria Gds(SixGei1x)4: uma com estrutura do tipo GdsSis (0,5<x<1), uma
segunda com estrutura também do tipo GdsSi, (0<x<2) e a terceira € uma estrutura
intermetalica intermediaria (0,24<x<0,5). A estrutura da fase GdsSi, permanece a
mesma que do silicato similar com as lamelas interconectadas via ligacdes Si — Si ou
Ge — Ge (Figura 17b). Na fase intermetalica intermediaria metade das ligacGes
lamelares Si — Si ou Ge — Ge sdo quebradas a temperatura ambiente e a estrutura
do material € monoclinica distorcida e é composta de interacdes fracas e fortes
(Figura 17c). A temperatura ambiente a estrutura cristalina da fase GdsSis passa a
ser de simetria ortorrbmbica (Figura 17d) onde as lamelas permanecem
essencialmente as mesmas, mas sem conexao entre as lamelas, isto é, ligacbes Si

— Siou Ge — Ge [63].
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A sequéncia de materiais intermetalicos descrita € formada por um arranjo
periédico bem definido de lamelas com forte interacdo entre os orbitais 4f, 3p e 4p
dos elementos, e as propriedades dos materiais Gds(SixGe1x)s sd0 determinadas
pelos tipos de interagBes que as lamelas apresentam [63].

Além da transicdo de fase cristalina com a mudanga na temperatura, as ligas
de Gds(SixGe1x)4 apresentam uma transicdo de fase magnética de segunda ordem,
na qual o material passa de ferromagnético para paramagnético, sendo que a
temperatura de Curie desses materiais esta abaixo do valor para o gadolinio puro
(294K). A Figura 18 mostra as transicdes de fase que o material apresenta na

auséncia de campo magnético [63].

Figura 18: Fases magnéticas e cristalinas dos sistemas Gds(SixGe1.x)4[63].

Trés regibes podem ser vistas no diagrama mostrado na Figura 18, (i) a
regido 0,575 < x < 1, que é rica em silicio, possui estrutura do tipo GdsSiy
ortorrdbmbica, pertencendo ao grupo espacial Pnma. Aumentando a temperatura a
partir da ambiente, as fases desta faixa de composi¢cdes apresentam uma transicao

magnética de 22 ordem da fase ordenada ferromagnética para a fase desordenada
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paramagnética, sem mudanca estrutural. As temperaturas de transicdo variam de
335 K, para x = 1, até quase 300 K, para x = 0,575 [63; 68; 69]; (i) a fase
intermediéria 0,4 < x < 0,503 possui estrutura monoclinica a temperatura ambiente,
pertencendo ao grupo espacial P1121/a. Nessa regido, a temperatura de Curie varia
de aproximadamente 275 K a cerca de 230 K e a transi¢cdo € magnética e estrutural
de 12 ordem, com 0s compostos passando da fase ferromagnética-ortorrémbica para
a fase paramagnética-monoclinica [63; 69]; (iii) a regido 0 < x < 0,3 cristaliza em
temperatura ambiente na estrutura do tipo SmsGes, também ortorrébmbica e
pertencendo ao grupo espacial Pnma. Os materiais deste intervalo de composi¢cées
apresentam uma transicdo magneto-estrutural de 12 ordem, passando de uma fase
ferromagnética-ortorrombica para uma fase antiferromagnética-ortorrémbica, com a
temperatura de transicéo variando de aproximadamente 130 K a cerca de 20 K, para
X préximo de zero. Aumentando ainda mais a temperatura, 0S compostos passam
por uma transicdo puramente magnética, da fase ordenada antiferromagnética
(AFM) para a fase desordenada paramagnética (PM)[63; 68; 69].

Essas trés estruturas sao compostas de camadas sub-nanométricas,
praticamente bidimensionais, interconectadas por ligagdes X-X (X = Si, Ge). As
transicdes de fase mostradas envolvem a quebra e formacao de ligacdes covalentes
entre os atomos de Ge e Si [69]. A partir de agora sera considerada nesta tese
apenas a composicao GdsSi,Ge,, pois foi a fase estudada nesta tese. A Figura 19
mostra as ligacdes quebradas e formadas durante a transi¢cao de fase.

Na Figura 19 (a) podem-se notar os atomos X (Si ou Ge) interconectados
formando dimeros e no caso de Figura 19 (b) as ligacdes foram quebradas. Essas
diferencas nas ligacfes entre os dimeros causam diferencas nas unidades férmulas
0 que gera mudancas no numero de elétrons na banda de conducdo, certamente

afetando a estrutura eletronica e as propriedades magnéticas [63].
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Figura 19: Estruturas cristalinas de (a) GdsSi,Ge, ortorrdombico e (b) GdsSi,Ge, monoclinico
as setas mostram a formacgéo/quebra das liga¢des durante a transformacéo de fases [63].
As mudancas estruturais e magnéticas ocorrendo em temperaturas préximas
confere ao material (GdsSi,Ge,) uma intensificacdo na propriedade magnetocalorica,
dando origem ao efeito magnetocaldrico gigante, o que faz desse material excelente
candidato ao uso em refrigeragcdo magnética. O processamento do material é de
fundamental importancia para a manutengcdo da propriedade. Pecharsky e
colaboradores estudaram as condi¢des Otimas para preparar a liga GdsSi,Ge;, e 0s
autores perceberam que a temperatura e o tempo de tratamento térmico influenciam
muito nos valores de mudanca de entropia do sistema, sendo que os valores
variaram de 4,2 JKg'K™* a 36,4 JKg'K™ pela variacdo de temperatura e tempo de

aguecimento [68].

3.2 Obtencéo do Material

3.2.1 Obtencao daliga de GdsSi»>Ge, e tratamento térmico

Os materiais preparados por fusdo em forno de arco foram de composicéo
GdsSi,Ge,. O arco voltaico consiste em uma descarga elétrica de alta poténcia que
se mantém devida a diferenca de potencial elétrico entre uma ponta de tungsténio e
o cadinho de cobre que suporta a amostra. Esse cadinho é refrigerado por agua fria
e suporta a fundicdo de materiais com pontos de fusdo superiores a 3000° C. Os

materiais de partida foram Gd( 99,99% de pureza em massa, da marca Metal Terra
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Rara Limitada), Si (99,999 % de pureza em massa, da marca Alfa Aesar) e Ge
(99,999% de pureza em massa, da marca Alfa Aesar). Os materiais em proporgoes
estequiométricas foram pesados, de forma a se obter uma amostra final de 5 g, e
foram colocados no cadinho de cobre alojado no interior da camera. O forno foi
fechado hermeticamente e com o auxilio de uma bomba de vacuo retira-se o ar do
interior da cdmara. Em seguida ejetou-se um gas inerte, nesse caso argonio de alta
pureza, para que a fusdo acontecesse em atmosfera inerte para evitar a oxidacao
dos materiais. O cadinho de cobre foi resfriado com agua, durante a realizacdo do
experimento. Durante a fusdo o sistema pode atingir temperaturas de 3000°C. A
amostra foi fundida por 5 vezes para homogeneizacdo. Apds o processo de fuséo foi
realizado o tratamento térmico da amostra para promover a homogeneidade. A
amostra foi enrolada em uma folha de tantalo e colocada no forno. Foi iniciado vacuo
dindmico e a temperatura foi elevada até 1300 °C e ficou nessa temperatura por 1
hora. O processo de resfriamento da amostra durou 3 horas. Na Figura 20 estéo

mostrados 3 fotos do forno de arco usado para obtencéo da liga de GdsSi,Ge,.
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(b)

@ (c)

Figura 20: (a) forno de fusdo de arco, mostrando a camara interna; (b) ponta de tungsténio
e (c) cadinho de cobre onde séo postos 0s precursores metalicos.

3.2.2 Moagem das pastilhas obtidas

Micro e nanoparticulas foram obtidas através de um método conhecido como
High Energy Ball Milling, moinho de bolas de alta energia. Nesse processo o p6 da
amostra a ter o tamanho reduzido é colocado em um frasco contendo bolas feitas de
um material duro, nesse caso foram usadas bolas de oOxido de zircbnio e o
equipamento foi um Fritisch Pulverissete 6 Planetary Mono Mill. Foi utilizado um
frasco de polipropileno e realizado o experimento em meio de tolueno para evitar a
oxidacdo do material. O preparo e a manipulacdo da amostra foram feitas sob
atmosfera inerte de argbnio. A velocidade de rotacdo foi mantida constante em 400
rpm, e as amostras foram moidas em 8 diferente tempos, 2, 4, 9, 12, 15, 18, 21 e 24
horas. As amostras que passaram pela etapa de moagem serdo denominadas de
BM — Xh, onde X indica o tempo usado para moer a amostra, jA a amostra com

tamanho de sélido estendido sera denominada de GdsSi>Ges.
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3.2.3 Técnicas de caracterizacao

3.2.3.1 Difragdo de raios X: Os difratogramas de raios X foram obtidos em
um difratometro PANalytical X'Pert Pro, no intervalo de 25 a 45 graus em 2 theta,
com velocidade de varredura de 2° min™® e usando radiacdo CoKa para evitar
fluorescéncia de Gd. Andlise realizada no Departamento de Quimica e Quimica
Bioldgica, Universidade McMaster, Hamilton, Canada.

3.2.3.2 Microscopia eletronica de varredura: As imagens digitais de
microscopia eletronica de varredura foram obtidas em um microscopio JEOL JSM
7000F operando a 3,5 kV. A distribuicdo de tamanho foi estimada usando o
programa ImageJ [70] de dominio publico. Analise realizada no Centro Canadense
de Microscopia Eletrénica, Universidade McMaster, Hamilton, Canada.

3.2.3.3 Caracterizacdo magnética As propriedades magnéticas foram
medidas em um magnetometro SQUID Quantum Design modelo 1822. As curvas FC
(Field Cooled) e ZFC (Zero Field Cooled) foram obtidas aquecendo/resfriando o
material em campo de 100 Oe. Analise realizada no Instituto Brockhouse para

pesquisa em materiais, Universidade McMaster, Hamilton, Canada.

3.3 Resultados e Discussao

3.3.1 Estrutura cristalina, tamanho, morfologia e estabilidade

A Figura 21 mostra os difratogramas de DRX para as amostra GdsSi,Ge; e

apos o processo de moagem em varios tempos diferentes.
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Figura 21: Difratometria de raios X para o material GdsSi,Ge, e as amostras moidas da liga
de GdssizGez.

Os dados de difracdo de raios X para GdsSi,Ge, sdo referentes a estrutura
cristalina monoclinica [22]. O processo de moagem resulta em um significante
alargamento dos picos de raios X do difratograma, sendo que com o aumento do
tempo de moagem causa um maior alargamento do pico. O alargamento do pico
pode ser causado por diminuicdo no tamanho de cristalito, desordem estrutural
(defeitos, amorfizacdo da amostra, vacancias, contorno de grdo) bem como por uma
desordem quimica (segregacao de fases), e todos esses efeitos acontecem durante
0 processo de moagem e afetam a forma do pico no difratograma de raios X [71].
Ap6s 2 horas moendo a amostra um pico, em ~33 graus em 26 (marcado com * na
Figura 21), aparece e com 0 aumento do tempo de moagem ocorre a intensificagéo
do pico que pode ser atribuido a 6xido de zircénio. A contaminacdo do material com
os componentes do frasco (neste caso polipropileno) ou das bolas usadas (6xido de
zircbnio) é um fendbmeno conhecido e o aumento da contaminacdo aumenta quando

se usa altas velocidades de rotagdo e longos periodos de moagem [72].
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A morfologia das particulas obtidas apds moagem foi analisada por
microscopia eletrénica de varredura. Como pode ser visto na Figura 22, as particulas

formadas nédo apresentam uma forma definida, sendo bastante irregulares.
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Figura 22: Imagens de Microscopia eletrbnica de Varredura para as amostras (a) BM-2h, (b)
BM-4h, (c) BM-9h, (d) BM-12h, (e) BM-15h, (f) BM-18h, (g) BM-21h, (h) BM-24h.

As amostras apresentam uma larga distribuicdo de tamanho (Figura 23), o
gue é caracteristico de materiais obtidos por métodos fisicos. Como esperado, 0
tamanho das particulas diminui com o aumento do tempo de moagem, entretanto a
velocidade de reducdo de tamanho mostra um decaimento exponencial que é
representativo com o decréscimo do numero de colisbes entre as particulas e as

bolas usadas no processo [72; 73].
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Figura 23:Distribuicdo de tamanho para todas as amostras de GdsSi,Ge, moidas.
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Como visto nas imagens de microscopia eletrbnica de varredura, bem como
no grafico de distribuicdo de tamanho, as particulas obtidas estdo com o tamanho na
faixa de micro e nandmetro, isso significa um aumento significativo na area
superficial e na reatividade do material. Para estudar a estabilidade das micro e
nanoparticulas obtidas o material foi acondicionado sob atmosfera de ar durante 6
meses e foram feitas analises por difratometria de raios X para acompanhar
mudancas na estrutura cristalina ou na composi¢cdo dos materiais. Na Figura 24
estdo mostrados os difratogramas de raios X para as amostras que passaram pelo
processo de moagem em trés diferentes periodos: (i) amostra recém-preparada
(indicada por RP no grafico); (ii) amostra apds 2 meses de exposi¢ao ao ar (indicada
por 2M na figura) e (iii) amostras apds 6 meses de exposicao (indicada por 6M na
figura).

Pelos difratogramas de raios X nota-se que nao ha mudancas nos perfis de
difracdo para todas as amostras analisadas, indicando que apesar do aumento na
area superficial do material, e consequentemente aumento na reatividade frente a
oxidacdo, o material apresenta boa estabilidade frente ao ar mesmo apos 6 meses

de exposicao.
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Figura 24: Difratograma de raios X para as amostras de Gd5Si2Ge2 apds 0 processo de
moagem, mantidas ao ar para estudo da estabilidade quanto a oxidacdo. Na figura RP
refere-se as amostras recém preparadas, 2M com dois meses e 6M seis meses de

exposicao ao ar.



3.3.2 Propriedades magnéticas, Histerese e Efeito Magnetocaldrico
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A Figura 25 mostra as curvas FC para as amostras GdsSi,Ge, e as curvas

FC/ZFC para trés amostras processadas com diferentes tempos de moagem.

M (emu/g)

M (emu/g)

w
wn

w
o
1

N
o
1

= = g
o )] o
1 1 1

d(M)/d(T)

o
ol
1
S
w

299
444%’_'4,14,_’4g

(2]
©
N

<

<5
S

<

o
o
L
o

&
v
Kz

100 200 300 400
Temperatura (K)

o
a1
o

T T T T T
150 200 250 300 350 400
Temperatura (K)

T
100

=
a1
1 s

=
o
I

d(M)/d(T)

o
(&3]
1

o
o
1

100

200 300 4
Temperatura (K)

0

T T
100 200
Temperatura (K)

T
300

(c)

M (emu/g)

d(M)/d(T)

100 200 300 a

Temperatura (K)

2.5

T T
100 200
Temperatura (K)

T
300

2.0+

1.54

1.0

M (emu/g)

0.5+

0.0+

d(M)/d(T)

100

200 300 4

100 200 300

Temperatura (K)

(d)

Figura 25: Curvas FC para a amostra (a) GdsSi,Ge,, no detalhe a primeira derivada da
curva; e curvas FC/ZFC para as amostras (b) BM-4h, (c) BM-12h e (d) BM-24h. Nos
detalhes presentes nos gréaficos estdo mostradas as curvas de derivada primeira.

A amostra GdsSi,Ge; apresenta duas transi¢cdes de fase, como mostrado pela

primeira derivada da curva. A transicdo em temperatura de 269K corresponde a uma

transicdo magnetoestrutural acoplada, na qual o material GdsSi,Ge, passa do
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polimorfo monoclinico/paramagnético para a fase ortorrdombica/ferromagnética,
sendo que neste caso a transicdo aconteceu a temperatura muito préxima as
reportadas na literatura [22; 74]. Outro ordenamento magnético aparece para a
amostra bulk, sendo esse ordenamento referente a um polimorfo ortorrémbico
estavel em altas temperaturas [75].

A estabilizacdo da estrutura ortorrombica GdsSi,Ge, a temperatura ambiente
pode ser gualitativamente entendida considerando o diagrama de fase do material
em funcéo da temperatura. A fase paramagnética monoclinica, também conhecida
como fase B, em altas temperaturas se transforma no polimorfo ortorrémbico
paramagnético, fase y, acima de 320°C [76]. Resfriando lentamente a amostra a fase
y retorna a fase B, entretanto resfriando a amostra rapidamente, por exemplo, 100°
min™, leva & formacdo de uma fracdo de y-GdsSi,Ge, a temperatura ambiente.
Apesar da velocidade de resfriamento da amostra bulk ter sido feita lentamente
(~8°C min™), para que maior homogeneidade fosse obtida, uma fragéo da estrutura
ortorrdbmbica ainda pode ser detectada [76].

Para as amostras moidas percebe-se claramente que a temperatura de Curie
(temperatura abaixo da qual o material passa a ser ferromagnético) decresce com o
aumento do tempo de moagem, esse comportamento foi notado em outros sistemas
e representa a associacdo de fenbmenos como pequenas particulas e larga
superficie [77]. A amostra BM-4h mostra duas transi¢cdes ferromagnéticas, uma em
269K e outra em 299K. A transicdo em 299K pode ser associada com a fase
monoclinica metaestavel que ainda pode estar presente no material apos 4 horas de
moagem. As amostras BM-12h e BM-24h apresentam apenas a transicao
magnética. A transi¢do associada com a fase monoclinica ndo pode ser identificada
claramente, e isso pode ser devido a temperatura de Curie do material formado ser
muito proxima a temperatura de Curie da fase B-GdsSi,Ge, ou porque toda a fase y-
GdsSi>Ge;, foi convertida em B-GdsSi,Ge; [78; 79].

As curvas FC/ZFC das amostras moidas diferem significativamente abaixo da

temperatura de Curie, adicionalmente as curvas ZFC sao consistentes com o
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comportamento antiferromagnético a baixa temperatura. Outro comportamento que a
curva ZFC mostrada € tipico de particulas superparamagnéticas, nas quais as
competicbes entre as energias térmicas e de anisotropia magnética produzem um
maximo na curva [8]. Entretanto uma diminuigdo nos valores de magnetizagdo a
baixa temperatura pode ser devido a dois fenbmenos, (i) a temperatura de bloqueio
das particulas ou (i) ao ordenamento coletivo dos momentos magnéticos de
materiais com estrutura do tipo vidro de spin (spin glass). A temperatura de bloqueio
€ aplicavel a particulas superparamagnéticas ndo interagentes e o ordenamento do
tipo vidro de spin apresentam interagbes muito fortes e € similar as interagbes
presentes na amostra GdsSi,Ge, [80]. Neste caso a separacdo entre as particulas
moidas € negligenciavel, entretanto as interacdes de troca e de dipolo-dipolo que
ocorrem na superficie sdo fortes e as amostras apresentam o comportamento de
vidro de spin, sendo que as temperaturas de transicdo spin-glass, correspondente
ao maximo na curva, sdo de 52K para a amostra BM-4h e de 50 K para as outras
duas amostras moidas (BM-12h e BM-24h).

Para estudar a natureza das transicbes nos materiais foram realizadas
medidas de resfriamento e aquecimento, aplicando baixos valores de campo
magnético (100 Oe) e as curvas estdo mostradas na Figura 26. Para as amostras
BM-4h e BM-12h pode ser observado um cruzamento entre as curvas de
aguecimento e resfriamento na temperatura de 238K. Nenhum cruzamento pode ser
visto na amostra moida por 24 horas. A presenca desse cruzamento pode ser
explicado devido a existéncia de dois tipos de particulas: (i) particulas grandes que
ainda apresentam a transicdo magnetoestrutural de primeira ordem e (ii) particulas
pequenas nas quais a transicdo estrutural € supressa e a magnética é deslocada
para temperaturas mais baixas. Entdo as particulas grandes podem apresentar um
looping de histerese durante o ciclo de resfriamento/aguecimento acima da
temperatura de cruzamento, mas as pequenas nao podem. Entretanto a divergéncia
entre as curvas de magnetizacdo abaixo da temperatura de 238K para as amostras
BM-4h e BM-12h € mais dificil de explicar. As duas curvas de magnetizacdo sao

7

coletadas com o campo magnético ligado, uma curva € coletada durante o
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resfriamento e a outra durante o aquecimento. E claro que os valores de
magnetizacdo mais altos sdo obtidos durante o resfriamento, sugerindo que € mais
facil alinhar os momentos magnéticos a baixas temperaturas.

Em resumo, o processo de moagem leva a uma perda gradativa da transicédo
estrutural de primeira ordem no material. Existem muitos fatores que podem
contribuir com essa perda, mas é muito dificil afirmar qual foi o efeito dominante. A
introducéo de defeitos, impurezas e perdas na cristalinidade podem ser as maiores
causadoras das perdas magnéticas, entretanto a diminuicdo no tamanho do material
nao pode ser descartada, uma vez que a natureza das interacdes em particulas
pequenas é muito diferente das interacées no solido estendido, e ja que mudancas
magnéticas e estruturais sdo intrinsecas a composicdo GdsSi,Ge, modificacbes no

tamanho ndo podem ser descartadas.
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Figura 26: Curvas de magnetizacdo versus temperatura durante o resfriamento e
subsequente aquecimento para as amostras GdsSi,Ge, e moidas.

Para o calculo do efeito magnetocaldrico foram feitas medidas de isotermas
de magnetizacao nas regides vizinhas a temperatura de Curie para os materiais e as
curvas estdo mostradas na Figura 27. Para a amostra GdsSi,Ge, 0 comportamento

magnético, especialmente a forma em S das isotermas, acima de 269K é referente a
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transicdo ferromagnética de primeira ordem. Para GdsSi,Ge; a transicdo magnética

€ certamente de primeira ordem e acompanhada de uma transi¢éao estrutural [22].
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Figura 27: Isotermas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético externo para as
amostras bulk e moidas. O intervalo entre as isotermas é de 5K.

Para as amostras que passaram pelo processo de moagem, independente do
tempo utilizado para moer a amostra, todas apresentam comportamento
caracteristico de material. Nota-se também que o valor de magnetizacdo, para a
menor temperatura, cai drasticamente e exponencialmente, como mostrado na
Figura 28. Essa diminuicdo no valor de magnetizacdo pode ser provocada devido a

perda da estrutura cristalina do material apés a moagem.



83

160

140+
120+
100+

80+

M (emu/qg)

60

40-

20 T T T T T T T T T T T T T T T
-4 0 4 8 12 16 20 24 28

Tempo de Moagem (h)

Figura 28: Comportamento da magnetizacdo de saturacdo, em campo de 50kOe, para as
amostras em funcdo do aumento do tempo de moagem.

A partir das isotermas de magnetizacdo, mostradas na Figura 27, foi possivel
calcular o valor da mudanca adiabatica da entropia (-AS) usando as relacdes de
Maxwell. Esse parametro —AS é medido para caracterizar o efeito magnetocal6rico
dos materiais. Para essas andlises foram escolhidas as amostras bulk e com trés
diferentes tempos de moagem, 4, 12 e 24 horas. Os graficos obtidos estédo
mostrados na Figura 29.

O valor maximo de —AS para o composto GdsSi,Ge; é de 19,99 JKg'K' e
esta muito proximo dos valores reportados na literatura para esse material [22; 74].
Para as amostras moidas nota-se uma grande flutuacdo nos valores de —AS, sendo
que, apesar de apresentar um valor maximo de —AS, esse nao bem definido e esta
muito abaixo do valor para o material GdsSi,Ge,, ou seja, ap0s 0 processo de

moagem o material perde muito na propriedade magnetocaldrica.
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Figura 29: (a) Dependéncia da entropia com a temperatura para todas as amostras juntas e
(b) detalhe para as amostras moidas.

Os valores de —AS para as amostras moidas séo drasticamente menores que
0s para a amostra bulk, conforme pode ser visto na Tabela 4, e essa diminuigéo
pode ser devido a (i) mudanca na composicdo quimica do material durante o
processo de moagem e (ii) perda da cristalinidade do material e inclusdo de defeitos.
Esse fatores sdo inseridos na amostra quando se usa 0 processo de moagem de

alta energia para reduzir o tamanho do material.

Tabela 5: Valores maximos de —AS para as amostras obtidas.

Amostra GdsSiGe; BM-4h BM-12h BM-24h
—AS (JKgtK™) 19,99 4,02 2,09 1,64

Alguns parametros sao fundamentais para que o0 material magnético
apresente excelente desempenho da propriedade magnetocal6rica, como a
composicdo quimica, o tamanho das particulas, a estrutura cristalina e o
comportamento magnético [75]. Todas essas caracteristicas sdo alteradas ap6s o
processo de moagem, pelos resultados de DRX nota-se a drastica diminuicdo na

cristalinidade e pelas isotermas de magnetizagdo nota-se as diferentes fases



85

magnéticas, sendo esses fatores responsaveis pela diminuicdo de —AS nas
amostras apds o0 processo de moagem.

Vale salientar que os valores de —AS obtidos neste trabalho para as amostras
moidas sdo maiores que o0s valores apresentados na literatura para micro e
nanomateriais [73; 81]. Os resultados obtidos mostram que o0 processo de moagem
acaba prejudicando a propriedade magnetocaldrica, entretanto a obtencao da liga de
GdsSi;Ge, em tamanho nanométrico, através de métodos quimicos, é muito
complicada devido a grande facilidade com que os elementos sofrem oxidacéo,
sendo assim o processo de moagem se mostrou eficiente para a obtencdo de micro
e nanoparticulas o que proporcionou o estudo da propriedade magnética com o

material em tamanho reduzido, sendo possivel concluir que micro e nanopaticulas

de GdsSi,Ge; ndo sédo bons candidatos para aplicacdo em refrigeracdo magnética.

3.4 Consideracdes finais

Os resultados mostrados nesta parte da tese permitem concluir que materiais
que foram processados por moagem apresentam temperatura de Curie e efeito
magnetocaldrico muito menor que o mesmo material estendido. Mesmo um curto
periodo de moagem (4h) resulta em uma reducdo significante do tamanho de
particula do material e diminui em quase 5 vezes o valor da mudanca de entropia do
material. Enquanto um alargamento no maximo ao redor da temperatura de Curie €
uma caracteristica desejavel para uso como refrigeracdo magnética, os beneficios
proporcionados pelo alargamento sdo menos significativos quando comparados com
as perdas substanciais na capacidade refrigerante do material. A maior contribuicéo
para a diminuicdo no EMC foi, aparentemente, a perda da transi¢cao estrutural nas
particulas pequenas. Em baixas temperaturas a organiza¢do das particulas passa a
ser de vidro de spin.

Em resumo, alteracbes nas interacbes magnéticas assim como perda na

BN

transicdo estrutural nas particulas de GdsSi,Ge, produzidas devido & moagem
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provocaram uma reducao de desempenho do material quanto ao EMC. Se reducdes
no tamanho do material acontecer durante as operagdes no refrigerador magnético,

perdas significativas na performance de refrigeracado pode ser esperada.
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4-Ligas de FeAg

4.1. Aspectos gerais sobre materiais compoésitos

Nos ultimos anos ha o crescente interesse na fabricacdo de materiais com
tamanho e morfologia que possam ser modulados, uma vez que a morfologia,
composicao e estrutura cristalina séo responsaveis pelas propriedades intrinsecas
dos materiais. Muitos esforcos tém sido desprendidos a fim de produzir materiais
organizados com controle na morfologia, orientacdo e dimensionalidade a fim de
produzir materiais de acordo com a aplicagdo desejada [82]. Quando uma
nanoestrutura magnética faz parte desse material mais atencéo ainda tem sido dada
uma vez que esses materiais apresentam aplicagcbes promissoras, tais como
contraste para ressonancia de imagem, dispositivos de memodria, tintas condutoras,
baterias recarregaveis, sistemas de refrigeracdo magnética, dentre outros [83; 84].

Claro que o interesse por nanomateriais ndo se da apenas no caso de
materiais magnéticos, mas 0s metais nobres também tém sido largamente
estudados devido as aplicacbes em vérias areas tais como, catélise, biosensores,
SERS [85], portanto a formacdo de um material combinando as caracteristicas dos
nanomateriais magnéticos e 0s metais nobres pode dar origem a um material
multifuncional bastante interessante.

Alguns trabalhos na literatura tem mostrado a vantagem de usar materiais
multifuncionais, principalmente quando da formacdo de estruturas do tipo
caroco/casca, ou seja, um material, geralmente um 6xido, recobrindo um outro que
seja sensivel ao ar promovendo a estabilidade e protecdo do material e ainda
formando novos materiais compdsitos com propriedades distintas [86; 87]. Lai e
colaboradores [88] estudaram a obtencdo e as propriedades de nanoparticulas de

prata recobertas com magnetita usando o processo poliol. Os autores notaram um
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aumento na anisotropia magnética devido a presenca da magnetita na superficie,
sendo que essa mudanca na propriedade foi provocada devido a efeitos da
superficie sobre 0 momento magnético.

N&o apenas estruturas do tipo carogo/casca podem ser obtidas, Soares e
colaboradores [89] dispersaram particulas de ferro em uma matriz de prata e
observaram que o material apresentou magnetoimpedancia gigante.

Spizzo e colaboradores [90] também estudaram a presenca de nanoparticulas
magnéticas em uma matriz ndo magnética, sendo o material também formado por
ferro e prata. Neste caso os autores variaram a composi¢cdo do material FeyAgi00-x,
com diferentes valores de x, 10<x<30 e encontraram que a composi¢ao interfere nos
tipos de interagcdo entre os materiais, levando a diferenca nas propriedades
magnéticas.

Bisero e colaboradores [91] estudaram a propriedade magnetoresistiva de
ligas de Fe e Ag com diferentes composi¢cdes e concluiram que dependendo da
guantidade de ferro presente o material apresenta anisotropia ou ndo, resultando na
diferenca das propriedades magnéticas investigadas.

Outro trabalho bastante interessante envolvendo a prata e o ferro é o
publicado por Liu e colaboradores. Os autores obtiveram nanoestruturas
homogéneas de Ag e Fe,O3 e com o tratamento térmico a 300°C sob atmosfera
redutora (Hz) obtiveram mistura sélida de Fe/Ag. Os autores ainda mostraram que
apesar de Fe e Ag ndo serem misciveis foi possivel obter nanoparticulas da liga de
FeAg com boa miscibilidade [92].

As caracteristicas de sistemas formados por Fe e Ag ou sistemas similares,
contendo nanoparticulas ferromagnéticas sao interessantes devido a combinacéo do
tamanho nanométrico com as propriedades magnéticas, tais como magnetismo de
superficie, superparamagnetismo e magnetoresisténcia gigante [93]. Lubitz e
colaboradores [93] prepararam nanoparticulas de ferro dispersas em uma matriz e
as caracteristicas magnétocaldricas mudam sistematicamente quando ocorre a
mudanca na quantidade de ferro presente no material, deixando evidente as

influéncias das interacdes entre 0 material magnético e a matriz.



89

Neste trabalho, o uso da prata no meio de reacéo foi para auxiliar na reducéo
dos ions ferro e posteriormente na dos ions gadolinio, entretanto dado os resultados
obtidos com as sinteses usando como precursores apenas Fe e Ag, o foco foi

alterado e os estudos contendo Gd ndo foram executados.

4.2 Experimental

4.2.1 Sintese do material

A sintese de amostras de ferro-prata foi realizada em atmosfera de N, e
consistiu em misturar 20 ml etilenoglicol (Fluka, pureza >97%), 5 mmol acido oleico
(Merck, pureza 99,9%), 5 mmol oleilamina (Aldrich, pureza 70%), Fe(acac)s (Aldrich,
pureza 99%) e Ag(acac) (Aldrich, pureza 98%) em um baldo de trés bocas, mudando
as razdes molares entre os precursores. Ao baldo foi conectado um sistema de
refluxo, ligado o aquecimento e a agitacdo. A temperatura foi aumentada para
aproximadamente 198 °C e o sistema permaneceu sob agitacdo e aquecimento por
30 minutos. Passado esse tempo o0 aquecimento e a agitacdo foram desligados. A
dispersdo coloidal formada foi adicionado etanol (Synth, pureza 99,5%) e
centrifugado. Esse procedimento de lavagem das particulas com etanol foi repetido
trés vezes. Trés diferentes amostras foram obtidas variando a razdo molar entre os
precursores Fe(acac); e Ag(acac): 1:1, 2:1 e 10:1. As amostras aqui mostradas
foram nomeadas de FexAg, sendo x = 1, 2 e 10, de acordo com a razao molar Fe/Ag
utilizada. Cabe ressaltar que a nomenclatura ndo esta relacionada com a formacao

de uma liga entre ferro e prata.

4.2.2 Caracterizacao fisica dos materiais

4.2.2.1 Difragdo de raios X: Os difratogramas de raios X foram obtidos em

um difratbmetro Phillips 1710, no intervalo de 20 a 80 graus em 26, utilizando
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radiacdo Ka do cobre (A = 1,5418 A), com velocidade de varredura 0,02°/3,0
segundos em 20. Andlise realizada no Instituto de Fisica da USP, Sao Carlos/SP.

4.2.2.2 Microscopia eletrénica de transmissado: As imagens de microscopia
eletrbnica de transmissdo foram obtidas em um microscopio Phillips CM200,
operando em 200KV, os dados de energia dispersiva de raios X foram obtidos
através de uma sonda acoplada ao microscopio. Andlise realizada no Instituto de
Quimica da UNESP, Araraquara/SP.

4.2.2.3 Espetroscopia Infravermelho com transformada de Fourier: Os
espectros infravermelho por transformada de Fourier foram obtidos a partir das
nanoparticulas diluidas em pastilhas de KBr em intervalo espectral de 4000 — 400
cm™® com resolucdo de 4 cm™, utilizando-se um espectrémetro FT-IR PERKIN
ELMER 2000. Andlise realizada no Instituto de Quimica da UNESP, Araraquara/SP.

4.2.2.4 Caracterizacdo magnética: As medidas magnéticas foram realizadas
em um SQUID Quantun Design modelo MPMS7, campo maximo 7 T, para as curvas
FC e ZFC foi usado campo de 200 Oe. Andlise realizada no Instituto de Fisica da

Unicamp, Campinas/SP

4.3 Resultados e discussao

Os difratogramas de raios X das amostras de FeAg estéo na Figura 30. Nota-
se a presenca de picos indexados e atribuidos a prata metalica na fase cubico de
face centrada (de acordo com as atribuicbes da Tabela 6), independente da razéo
molar usada entre os precursores. Outros picos de difragdo de raios X referentes a
ferro metalico ou 6xido de ferro ndo foram detectados em nenhuma das amostras.

Nota-se a presenca do halo amorfo referente a formacéo de 6xido de ferro.
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Figura 30: Difratogramas de raios X para as amostras compostas de ferro e de prata.

Tabela 6: Atribuicdo/tentativa dos picos obtido no difratograma de raios X das amostras
formadas por FeAg.

20 d (A) I/lo hkl Atribuicdo/tentativa
38,28 2,35 999 111 Ag fcc
44 41 2,04 466 200 Ag fcc
64,57 1,50 247 220 Ag fcc
77,52 1,23 258 311 Ag fcc

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo estdo mostradas na
Figura 31. A amostra FeAg é formada por particulas esféricas e pode ser vista a
presenca de dois diferentes tipos de estrutura: carogo/casca, sendo 0 carogco
formado por prata e a casca por 6xido de ferro, e liga metalica (detalhe na figura). A
imagem da amostra FesAg (Figura 31 b) mostra particulas esféricas e alongadas.
Nesta amostra ocorre a formacédo de ligas bimetélicas entre a prata e o ferro,
resultados semelhantes foram obtidos para a formacao de ligas de FePt utilizando
tetraetilenoglicol como solvente [94]. A formacdo de Oxido de ferro amorfo nessa

amostra também pode ser notada.
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(d)

Figura 31: Imagens de MET para as amostras compostas de ferro e prata: (a) FeAg, no
detalhe tipo casca-caroco Ag@oxido de ferro e liga metdlica, (b) Fe,Ag; (c) FeipAg, no
detalhe estdo presentes padrbes de difracdo eletrdnica de (1) Ag e (2) material amorfo, e (d)
FeioAg particulas esféricas de 6xido de ferro, no detalhe uma particula de 6xido preenchida
de NPs de prata.

A amostra Fe;pAg (Figura 31c) é formada por uma grande quantidade de
oxido de ferro amorfo, de acordo com o perfil da difragédo de elétrons (Figura 31c-1),
e nanoparticulas de prata, difracdo de elétrons referente a prata (Figura 31-2),
imersas em uma matriz de 6xido de ferro amorfo. Nota-se também, na Figura 31 (d)
gue algumas particulas de 6xido de ferro estdo preenchidas de nanoparticulas de
prata.

Os espectros de EDX (Figura 32) mostram as bandas referentes a Ag e Fe e

pode-se observar uma gradativa diminui¢éo de intensidade do pico referente a prata,

comportamento esperado uma vez que a diferenca entre as amostras é a proporcao
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estequiométrica dos reagentes precursores utilizada durante a etapa de sintese.
Percebe-se ainda, nos espectros das amostras Fe,Ag e FeipAg presenca de
oxigénio, atribuido pela presenca do pico em 330 eV, sendo o indicio da formagéo
de 6xido de ferro nessas amostras. Os picos referentes ao cobre que aparecem nos
espectros sao referentes ao suporte usado para a amostra levada ao microscépio de

transmissao de elétrons.
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Figura 32: Espectros de EDX para as amostras: (a) FeAg, (b) Fe,Ag, (c) FerAg.

Os nanomateriais apresentam alta area superficial devido ao tamanho muito
reduzido e esse fenbmeno é uma das razfes pelas quais 0s nanomateriais sao tao
especiais. Como esses materiais apresentam alta relacdo superficie/volume, a
energia superficial também é bastante elevada, portanto faz-se necessario adicionar
a superficie um composto que atue como protetor coloidal estabilizando as
particulas formadas e impedindo o crescimento descontrolado e a agregacéo
coloidal [95]. Neste caso foram utlizados dois surfactantes como agentes
estabilizantes das particulas, acido oleico e oleilamina, cujas estruturas quimicas

estdo presentes na Figura 33.
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Figura 33: Estrutura quimica dos surfactantes: (a) acido oleico e (b) oleilamina.
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Para o estudo da presenca desses agentes de superficie foi utlizada a

técnica de espectroscopia no infravermelho, pois esta fornece informacdes sobre

mudancas nas frequéncias vibracionais e as interacdes entre 0s nanomateriais e as

moléculas dos surfactantes. Os espectros infravermelho obtidos para as amostras

estdo mostrados na Figura 34.

Figura 34: Espectros Infravermelho para as amostras: (a) FeAg, (b) Fe,Ag e (c)FerAg.
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Analisando os espectros atribuem-se a presenca de bandas caracteristicas

dos dois surfactantes utilizados, acido oleico e oleilamina, de acordo com as

atribuicdes presentes na Tabela 7, na qual estdo mostradas as principais bandas do

espectro de infravermelho dos compostos puros. As bandas caracteristicas, para 0s

surfactantes puros, aparecem em 2922 e 2852 cm' e sdo atribuidas aos

estiramentos CH, simétricos e antissimétricos, respectivamente. A banda em 3005

cm™ aparece devido ao estiramento de ligacdes C — H ligados a carbono sp®. A

banda de intensidade fraca, em 1648 cm™, é devida ao estiramento C=C [96]. O

acido oleico apresenta bandas caracteristicas de grupos carboxilicos, tais como, o
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modo referente ao estiramento C=0, em 1709 cm™ e o modo em 2670 cm™
referentes ao estiramento O — H [97]. Para a oleilamina duas bandas sao
caracteristicas, uma em 1619 cm™ atribuida & deformac&o angular NH, e uma banda
em 3300 cm™ referente ao estiramento da ligacdo N-H [96; 97]. A presenca de
ligacdes Fe-O a baixos valores de numero de onda mostra a formacao de 6xido de
ferro no material, indicando que ndo houve a reducéo dos ions ferro (lll) assistida

por prata.

Tabela 7: Atribuicdo das bandas presentes nos espectros infravermelho das amostras
formadas por ferro e prata.

A . A - -1

Freque_[lua Frequéncia Frequéncia (cm™)
(cm™) A o
<cid (cm™) Atribuicéo
aC|. 0] e FeAg Fe>Ag FeioAg
oleico

- 3300 3407 3407 3407 v NH
3005 3004 3005 3005 3005 ¥ ¢ comligacao
adjacente a C=C

2952 2952 - - - Vass CH3
2923 2923 2922 2922 2922 Vass CH2
2856 2853 2852 2852 2852 vsim CH2
1709 - 1545 1545 1545 vC=0

- 1619 1422 1422 1422 0 NH>

Os valores de energia para as vibragbes v C = O e & NH5, nos espectros das
NPs, estdo deslocados para menores valores de energia indicando que a ligacao
entre 0s agentes de superficie e as NPs ocorre pelo oxigénio da carbonila, no caso
do acido oleico e pelo nitrogénio no caso da oleilamina.

Os dados apresentados aqui mostram que com uma mudanca na razao molar
usada entre os precursores pode haver mudanca na morfologia dos materiais
obtidos. Durante a etapa de sintese dos materiais quando a temperatura do sistema

se aproximou de 75°C foi observada a mudanca na cor da dispersdo coloidal,
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indicando a possivel nucleacdo da prata metélica. Em sintese realizada apenas com
o ferro, sem a presenca de prata, a nucleagdo comeca em temperatura mais elevada
(~ 150°C). Esse comportamento sugere que a nucleagdo da fase de prata inicia
antes que a da fase de ferro. A diferenca na etapa de nucleacdo dos metais pode
ocorrer devido a diferenga no potencial padrdo de reducao, por exemplo, para o par
Ag*/Ag® é +0,80V e para Fe®*'/Fe’ é -0.037 V [98]. Como a prata apresenta o
potencial de reducdo maior, esta sofrerd a reacao de reducéo primeiro. Entdo apdés a
reducdo ocorre a co-precipitacdo do ferro sobre os nucleos de prata ja formados,
originando as estruturas do tipo carogo/casca. Para a formacéo de ligas bimetélicas,
primeiro ocorre a nucleacdo e crescimento da prata seguida da incorporacdo de
atomos de ferro na estrutura cristalina da prata. A presenca de picos referentes
apenas a prata metalica, no difratograma de raios X da amostra, corrobora essa
hipétese de formacgédo da liga. A formacéo das estruturas de prata metalica imersas
em uma matriz de 6xido amorfo pode ocorrer devido a grande quantidade de ions
Fe** presentes no meio. Apds a formacdo do nucleo de prata ocorre o crescimento
do oxido de ferro sobre a particula, mas concomitantemente ocorre a formacéo de
oxido de ferro puro que acaba crescendo e englobando as NPs de prata recoberta
s6 com o6xido, fazendo com que essas figuem imersas em uma matriz de 6xido de
ferro.

A baixa quantidade de ferro na amostra FeAg seria responsavel pela
incorporagédo do mesmo na estrutura cristalina da prata ndo permitindo a formacao
do 6xido devido a insuficiéncia de ferro. Nas amostras Fe,Ag e FejpAg, parte do
ferro pode estar presente no nucleo metalico e o excesso de ferro cuja estrutura fcc
da prata ndo pode acomodar forma o 6xido de ferro na superficie das nanoparticulas
e, com a maior quantidade, leva a formacao da matriz amorfa de 6xido de ferro.

A Figura 35 mostra uma representacao esquematica para explicar a formacgéo
dos diversos tipos de nanoestruturas formadas mudando a estequiometria entre

ferro e prata adicionados ao meio de reagéo.
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Figura 35: Representacdo esquematica de como ocorre a formacdo das diferentes
nanoestruturas entre ferro e prata, mudando a proporgdo estequiométrica entre 0s metais.

4.3.5 Caracterizacdo magnética

A amostra contendo maior quantidade de ferro (FeipAg) foi caracterizada

magneticamente, a curva de histerese obtida em 10 e 300K esta mostrada na Figura

36.
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Figura 36: Curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado para a
amostra Fe;pAg, medidas a temperatura de (a) 300 K e (b) 10K.

A dependéncia da magnetizacdo em relagdo ao campo magnético e a

temperatura é caracteristico de particulas finas, pois nota-se uma brusca queda nos
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valores de magnetizacdo de saturacéo para a amostra em 300K. Percebe-se ainda a
presenca de uma histerese magnética pequena na forma de borboleta (butterfly-
shape)[99], que pode ser atribuida a uma fraca interagdo entre os aglomerados que
dao origem a matriz de oOxido de ferro. Esta interacdo magnética pode ocorrer
devido a proximidade das esferas de 6xido de ferro pois sdo interagentes e também
por causa do tamanho das particulas, de acordo com a Figura 31 (d) pode-se
perceber que as particulas magnéticas sado grandes o suficiente para darem origem
a mais de um dominio magnético na mesma particula.

A medida realizada a baixa temperatura (10K) apresenta um aumento
significativo nos valores de magnetizacdo. Esse aumento pode ser atribuido a
presenca da prata no material, que é paramagnética e causa um alinhamento nos
dipolos magnéticos a baixa temperatura.

A Figura 37 mostra as curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura
(FC e ZFC) para a amostra FejpAg. O perfil da curva é caracteristico de material
paramagnético, devido a presenca da prata [100]. Claro que os valores de
magnetizacdo nao sao nulos, a temperatura ambiente, isso ja era esperado, pois
existe na amostra Oxido de ferro que € ferrimagnético. Com a diminuicdo da
temperatura ocorre um aumento nos valores de magnetizacdo e isso pode estar
relacionada com a existéncia de um momento magnético associado com uma

contribuicdo paramagnética devido a presenca da prata no material.
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Figura 37: Curva de magnetizacdo em funcéo da temperatura (FC e ZFC) para a amostra
FeioAg medida com campo de 200 Oe.

Devido aos baixos valores de magnetizagcdo que o material formado por ferro
e prata apresentou esse material ndo foi estudado com relagdo ao efeito

magnetocalorico.

4.4 Consideragtes Finais

Os resultados apresentados para as ligas formadas entre ferro e prata
permitem concluir que modificagdes no método poliol séo eficientes na obtencao de
nanoparticulas de FeAg sendo que com mudancas nas razdes molares dos
precursores metalicos utilizados € possivel a obtencao de diferentes nanoestruturas.
As nanoparticulas formadas apresentam a superficie recoberta com acido oleico e
oleilamina o que provoca estabilidade quimica das particulas e a prote¢éo coloidal
das nanoparticulas da dispersao, impedindo a formacdo de agregados. A obtencgéo
de diferentes estruturas é provocada devido a diferenca nas velocidades de

nucleagéo e crescimento dos metais utilizados.
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5-Outros Materiais Investigados

O objetivo inicial desta tese era a obtencdo de nanoparticulas de gadolinio,
obtidas via processo poliol modificado, para o0 estudo da propriedade
magnetocalodrica. Uma série de experimentos foi realizada a fim de cumprir com o
objetivo proposto. A Tabela 8 mostra o resumo das sinteses realizadas e das
observacgbes experimentais, portanto nesta parte do trabalho serdo mostrados os
resultados obtidos que ndo foram ao encontro do esperado. Alguns materiais e as

respectivas caracterizacoes fisicas estdo mostradas nessa sessao.

Tabela 8: Resumo das condic¢des de sintese usada na tentativa de reducéo do gadolinio.

Razéao Temp

. . ~
Amostra Metais AO/OL/M Redutor (°C) Observacdes
1:1:1 1,2-hexa 298 Particulas sélidas.
Gd e SH
GdPt ot _
2:9:1 1,2-hexa 220 Particulas solidas presas
e SH em um gel.
Fe

No baldo formou o espelho
FeGdAg Gd 1:1:1 TEG 300 de prata com particulas
solidas soltas.

Ag
Fe . )
FeGd 1:1:1 TEG 300 Formagéo de particulas
Gd magneéticas.
Gd Gd 1:1:1 1,2-hexa 208 Nenhuma mudanga
observada.
Gd Gd 1:1:1 SH 298 Nenhuma mudanca

observada.

* TEG — tetraetilenglicol; 1,2-hexa — 1,2-hexadecanediol; SH — super hidreto — trietilboridreto de litio
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5.1 Ligas de GdPt

Alguns trabalhos na literatura tém usado platina como catalisador para auxiliar
na reducédo de metais com baixos valores de potencial de reducgéo, tal como, ferro
[101]. Devido a dificuldade de reduzir o gadolinio encontrada neste trabalho, foram
realizadas modificagbes no processo poliol utilizando platina como catalisador e
super hidreto para facilitar a reducdo do gadolinio. Com o0 uso dessas modificacdes
foi possivel obter as nanoparticulas. O método foi adaptado com base no processo
descrito por Yano e colaboradores [102].

A sintese das particulas de GdPt como composi¢do nominal Gd:Pt 50:50 (em
mol) foi realizada em atmosfera de N; (ultra puro) e consistiu em adicionar ao baldo
de trés bocas, acetilacetonato de platina (Aldrich, pureza: 97%), acetilacetonato de
gadolinio (Aldrich, pureza: 97%), e 1,2-hexadecanodiol (Aldrich, pureza: 100%) em
15 mL de dioctil éter. Ao baldo foi conectado a um sistema de refluxo e a
temperatura do sistema foi aumentada até 110° C (em uma taxa de aquecimento de
3° min), mantida por 20 minutos. Seguidamente, realizou-se a adi¢do de &cido
oleico (Merck — pureza: 90%) e oleilamina (Merck — pureza: 70%). Passados outros
20 minutos, o sistema foi aquecido até 220°C (com uma taxa de 5°min™), e mantido
nesta temperatura por 30 minutos. Passado esse tempo, 1 mL de uma solucdo de
concentracdo 1 mol L™ de trietilborohidreto de litio em THF (Aldrich) foi adicionada
rapidamente a mistura do baldo, com o auxilio de uma seringa. O sistema foi
deixado por 10 minutos em temperatura de 220°C e passando este tempo, a
temperatura foi aumentada até 298°C (temperatura de ebulicdo do dioctil éter). O
sistema permaneceu em refluxo durante 30 minutos. Terminado o refluxo, o sistema
foi resfriado até a temperatura ambiente. A dispersdo coloidal formada foi
desestabilizada pela adicdo de etanol e centrifugada a 11000 rpm por 30 minutos. O
processo de limpeza consistiu em redispersdo das particulas em uma mistura de
hexano com acido oleico e oleilamina, seguida da adicdo de etanol e posterior

centrifugacdo a 7000 rpm por 30 minutos. Este procedimento foi realizado 3 vezes.
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Algumas mudancas foram realizadas no procedimento experimental, a Tabela 9
resume as diferencas entre as amostras obtidas. A nomenclatura da amostra indica

a temperatura de refluxo e a razdo molar usada entre metal e agente de superficie.

Tabela 9: Condi¢des experimentais para a sintese das particulas formadas por Gd e Pt.

Temperatura do Razao metal:agente de
Amostra o L
refluxo (°C) superficie
GdPt-298-1:1 298 1:1
GdPt-298-1:2 298 1:2
GdPt-220-1:2 220 1:2

A caracterizacgao fisica foi feita por: (i) Difracdo de raios X: Os difratogramas
de raios X foram obtidos em um equipamento Rigaku, modelo D Max2500 PC, no
intervalo de 15 a 100 graus em 2 theta, com velocidade de varredura de 2° min™ e
comprimento de onda da radiacdo incidente de 1,5406 A (Cu Ka); (iii) Microscopia
eletrénica de transmissédo: As imagens de microscopia eletrénica de transmisséo
foram obtidas em um microscépio Phillips CM200, operando em 200KV. As
amostras séo preparadas fazendo uma dispersédo das nanoparticulas em hexano e
depositando uma gota dessa dispersdo sobre uma grade de cobre recoberta por um
filme de carbono; (iii) Caracterizagdo magnética: foram realizadas em um SQUID
Quantun Design modelo MPMS7.

Os difratogramas de raios X para as amostras formadas por GdPt estdo

presentes na Figura 38.
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Figura 38: Difratogramas de raios X das amostras: (a) GdPt-220-1:2, (b) GdPt-298-1:2, (c)
GdPt-298-1:1 e (d) Pt pura usada para comparacao.

Os difratogramas de raios X das nanoparticulas preparadas mostram picos de
difracdo nas posic¢oes 39,5°; 46,3° e 67,5° caracteristicos da estrutura cubica de face
centrada (fcc) da Pt (JCPDS 4-802) que representam os planos (11 1), (200), e (2
2 0) respectivamente. Pode-se observar ainda, a presenca de um halo amorfo
indicando a formacao de materiais néo cristalinos que pode ser atribuido a 6xido de
gadolinio. No geral, os picos das nanoparticulas estéo ligeiramente deslocados para
valores menores de 20 em relagdo aos da Pt, indicando que parte do Gd foi
incorporado na rede cristalina da Pt, levando a formacdo de uma solugéo solida. De
acordo com a lei de Vegard, ocorre expansédo da rede cristalina se o material formar
uma solucao sélida com atomos de maior raio, cabe salientar que o raio atdmico do
Gd € 1,80 A e da Pt é de 1,38 A. Interpreta-se assim que esse deslocamento para
valores menores de 26 é causado pela incorporacdo do segundo metal na estrutura
fcc da Pt evidenciando a formacéao de liga [52].

As imagens de microscopia eletrénica de transmissao para a amostra de

GdPt-298-1:1 estdo presentes na Figura 39.
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Figura 39: Imagens de microscopia eletrénica de transmisséo para a amostra GdPt-298-1:1.
No detalhe pode ser visto dois tipos de estruturas presentes na amostra. Particulas esféricas
(vermelho) e alongadas (azul).

Analisando as imagens percebe-se a formacao de dois tipos de estruturas na
amostra. Nota-se a formacao de estruturas esféricas e de estruturas alongadas (ver
detalhe na Figura 39). A formacado das estruturas alongadas indica coalescéncia das
nanoparticulas devida a estabilizacéo néo eficiente dos agentes de superficie.

Durante a sintese das nanoparticulas é adicionado ao meio de reacdo o
redutor organico muito forte (trietilborohidreto de litio) que pode reagir com o acido
oleico (de acordo com a reagcdo mostrada na Figura 40), desestabilizando-o e
impedindo uma ligacdo eficiente na superficie da NPs provocando a coalescéncia
das mesmas. Resultados da literatura mostram que utilizando &cido oleico o
tamanho de particulas FePt sdo menores que usando oleilamina, por causa da
ligacdo mais efetiva com a particula, portanto uma desestabilizacdo nesse

surfactante provoca mudancas drasticas no tamanho de particula [58].
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RCOOH + LiEt;BH % RCOO'Li* + Et;B + Hp

LiEtsBH
lento

RCH,OH

R = CH3—(CH2)7—CH=CH—(CH,); —

Figura 40: Possiveis reagfes organicas que podem causar desestabilizacdo do acido oleico
(agente de superficie) impedindo uma estabilizacao correta da superficie das nanoparticulas
[103].

As caracterizagcdes magnéticas da amostra GdPt-298-1:1 resultou em baixos
valores de magnetizagdo caracteristicos de materiais paramagnéticos submetidos a
campo magnético. Os materiais paramagnéticos apresentam momentos magnéticos
atdmicos permanentes que alinham na direcdo do campo magnético, porém sao
isolados uns dos outros. Na auséncia de campo magnético externo 0os materiais
paramagnéticos tém magnetizacdo nula. A aplicacdo de um campo magnético
externo causa a pequena magnetizacao na diregcdo do campo [55].

A caracteristica basica dos materiais paramagnéticos é o fato de seus dipolos
magnéticos atdbmicos poderem mudar de direcao livremente, sem influéncia dos
dipolos vizinhos. Numa temperatura finita, com campo nulo, 0s momentos
magnéticos ocupam direcdes aleatdrias devido a agitacéo térmica. Com a aplicacédo
de um campo externo, a orientacdo média dos dipolos com o campo aumenta (em
modulo) em relacdo a energia térmica, fazendo a ordem do sistema aumentar. Por
outro lado, se o campo for mantido constante e a temperatura aumentar, a agitagéo
térmica aumenta, enquanto o valor de magnetizacdo diminui, como pode ser
constatado no gréfico da Figura 41. Os valores maximos de magnetizacado
apresentados pela amostra estdo em regifes abaixo de 50 K de temperatura, pois
nesta a agitacdo térmica ndo interfere na orientacdo dos momentos de dipolo
(responsaveis pela magnetizacdo do material), permitindo que os dipolos fiqguem

alinhados e portanto com um maior valor de magnetizagéo [55].
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Figura 41: Curva de magnetizagdo vs temperatura para a amostra GdPt-298-1:1 com
campo magnético de 200 Oe.

Os resultados magnéticos, mostrando que o material € paramagnético, fez

com que nao fosse dado continuidade com essa composicao.
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5.2 Ligas de FeGdAg

Na tentativa de obter a liga formada por gadolinio e ferro metélicos foi
realizada uma sintese com a presenca de prata no meio, segundo o procedimento:
em um baldo de trés bocas foi adicionado, acetilacetonato de ferro (Aldrich, pureza
99%), acetilacetonato de gadolinio (Aldrich, pureza 99,9%), acetilacetonato de prata
(Aldrich, pureza 99%), tetraetilenoglicol (Fluka, pureza > 97%), acido oleico (Merck,
pureza 99,9%), oleilamina (Aldrich, pureza 70%) e atmosfera de N,. Ao baldo, sob
intensa agitacdo, foi adaptado o sistema de refluxo e a temperatura foi aumentada
até aproximadamente 327°C, com taxa de aquecimento de 3° C min™. O sistema
ficou sob agitacdo e aquecimento por 30 minutos apds o0 qual o aquecimento e a
agitacdo foram desligados. A dispersdo coloidal formada foi adicionado etanol
(Synth, pureza 99,5%) e a mistura foi centrifugada; e o procedimento foi repetido 3
vezes.

O difratograma de raios X da amostra formada por Fe, Gd e Ag esta mostrado

na Figura 42.

3500 v Ag - ficha 87-718

i o r i
1000 ] X Fe,O, ficha 86-1355
X fase néo identificada

500 4
.000 +

500

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 42: Difratograma de raios X da liga formada por FeGd, utilizando Ag como
catalisador para a reducédo dos cations metalicos.

Foram identificadas as fases de prata metalica, oxido de ferro e material

amorfo, provavelmente composto de 6xido de gadolinio. O material formado pode



108

ser finamente dividido, pois os picos estdo alargados. Como pode-se especular
houve a segregagcdo de fases e ndo foram identificados as fases de Gd e Fe
metalicos.

As imagens de MET estao presentes na Figura 43, juntamente com o padrao

de difracdo de elétrons.

(@) (b)

Figura 43: Imagens de microscopia eletrdnica ae transmissdo para a amostra usando Ag
como catalisador: (a), (b) e (c) campo claro e (d) campo escuro. (e) padrao de difracdo de
elétrons.

Pelas imagens observa-se a presenca de material com particulas
aglomeradas, formadas por uma parte amorfa e outra cristalina. O padrdo de
difracdo de elétrons corresponde a presenca de prata metalica, conforme ja foi
observado nos difratogramas de raios X.

O uso de catalisador nobre para obtencdo de gadolinio metélico leva a

formacédo de 6xido de ferro, 6xido de gadolinio e prata metalica, todos segregados.
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5.3 Ligas de FeGd e borohidreto de sodio (NaBH,)

Na tentativa de obter a liga composta por gadolinio e ferro foi realizada uma
sintese usando NaBH, de acordo com o procedimento: em um baldo de trés bocas
foi adicionado, acetilacetonato de gadolinio (Aldrich, pureza 99,9%), tetraetilenoglicol
(Fluka, pureza > 97%), acido oleico (Merck, pureza 99,9%), oleilamina (Aldrich,
pureza 70%) e atmosfera de N,. Ao baldo, sob intensa agitagéo, foi adaptado um
sistema de refluxo e a temperatura foi aumentada até aproximadamente 327°C, com
taxa de aquecimento de 3° C min™. Quando o sistema atingiu essa temperatura,
NaBH, (Fluka, pureza 96%) solido foi adicionado. O sistema ficou sob agitacdo e
aquecimento por 30 minutos apés o qual o aquecimento e a agitacdo foram
desligados. A dispersdo coloidal formada foi adicionado etanol (Synth, pureza
99,5%) e centrifugada; e o procedimento foi repetido 3 vezes.

O difratograma de raios X da amostra obtida esta na Figura 44, observa-se a
presenca de picos muito largos, indicando que o material formado tem baixa

cristalinidade e pode ser 6xido de gadolinio (ficha JCPDF 12-474).
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Figura 44: Difratograma de raios X da amostra composta por Fe e Gd, obtida com boridreto
de sédio como agente redutor.

As imagens de MET, Figura 45, mostram que a amostra tem aglomerados

grandes, sem a presenca de nanoparticulas esféricas, isoladas e organizadas.
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Figura 45: Imagens de MET para a amostra composta de Fe e Gd, obtida com NaBH, como
agente redutor.

As tentativas de usar metal nobre e NaBH, para reduzir Fe e Gd n&o foram

eficientes.
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5.6 Ligas de LaFeSiP

A substituicdo de foésforo em algumas estruturas tem sido muito utilizada para
que ocorra a mudanca na estrutura eletrénica do material e a possivel intensificagdo
na propriedade magnetocaldrica. A substituicdo por fésforo foi feita nas ligas de
LaFe11.4Si1 6, para substituir o Si. As amostras foram obtidas por fusdo em forno de
arco dos metais precursores e posterior tratamento térmico a 1300°C por um més.

Os difratogramas de raios X estdao mostrados na Figura 46.

h LaFemSil_6
ﬁ '—aFen_4Si1_2Po_4
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LaFellASimP(l8
M LaFell.4SiO.6P1.O
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A ~ "~
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Figura 46: Difratograma de raios X para as amostras de LaFe1; 4Si;exPx, com x = 0,4; 0,6;
0,8;1,0e1,2.

Os resultados mostram que conforme aumenta o teor de fésforo no material
ndo foi possivel a manutencdo da estrutura cristalina, que confere a liga de
LaFe11.4Si1 6 0 efeito magnetocaldrico gigante. Portanto ndo é possivel a substituicdo
de P na liga de LaFe;;4Sii¢ sem o comprometimento da estrutura cristalina e

consequentemente da propriedade magnetocaldrica.
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5.6 Efeito da Moagem de alta energia em ligas de

LaFe;;.4Sii6

As ligas de LaFe;; 4Sii ¢ foram obtidas por fusdo a arco e posterior tratamento
térmico por 2 semanas a 1100°C. Apds o tratamento térmico as amostras passaram
pelo processo de moagem, usando 400 rpm de rotacao e tempos variados de 2, 4, 9,
12, 15, 18, 21 e 24 horas. As amostras foram caracterizadas por difragdo de raios X
(usando radiacdo de Co), microscopia eletronica de varredura e posteriormente foi
feita a caracterizacdo magnética.

Os difratogramas de raios X para as amostras LaFe;;4Si; ¢ € moida por 24

horas estdo mostrados na Figura 47.

v V¥la VSi =Fe v LaSi
~—
> BM - 24h
@
N
(D)
©
I
S
()]
[ .
g LaFeq1 4511 6
<
30 40 50 60 70 80

20 (graus)

Figura 47: Difratogramas de raios X para as amostras sem moer e moida de composicéo
nominal igual a LaFe ;1 4Siss.

O difratograma da amostra sem moer mostra a presenca de ferro (~52 graus
em 20) indicando que o tratamento térmico né&o foi eficiente para levar a formacao da

composicao desejada. Ja no difratograma de raios X da amostra moida aparecem
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picos dos materiais separados, indicando que o0 processo de moagem provocou a
segregacao do material, além de diminuir o tamanho.
As imagens de SEM foram feitas para todas as amostras, entretanto é

mostrada apenas para a amostra moida por 24 horas, e estas estdo na Figura 48.

Vo
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Figura 48: Imagens de microscopia eletrénica de varredura para a amostra de LaFe;;4Sii¢
moida por 24h.

As imagens mostram o material particulado, sendo as particulas formadas
bem irregulares. Entretanto as particulas ndo sdo formadas por LaFe;; 4Siie mas
pelos componentes segregados.

As curvas de magnetizagdo em fungdo da temperatura foram medidas,
usando campo magnético de 100 Oe e estdo mostradas na Figura 49. Os resultados
apresentados sédo apenas para a amostra que nao passou pelo processo de

moagem e para a moida por 24 horas.
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Figura 49: Curvas de magnetizagdo versus temperatura para a amostra LaFe;; 4Si;¢ bulk e

moida por 24 horas.

Os resultados obtidos para a amostra sem passar pelo processo de moagem

mostram a influéncia do ferro metalico que estd segregado da amostra de

LaFe114Si16, pois 0 material ndo € completamente paramagnético a temperatura

ambiente, uma vez que o valor de magnetizagdo € diferente de zero. A transi¢cdo de

fase que a liga apresenta aparece em aproximadamente 225K, mostrando que a

amostra obtida também é composta de LaFe;; 4Siie. Os dados para a amostra

moida também mostra o perfil para o ferro, mais uma vez indicando a segregacéo

induzida pela moagem.
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6-Consideracoes Finais

Os nanomateriais tém sido muito investigados para o desenvolvimento de
novas tecnologias, tendo um papel importante na histéria da ciéncia. Muito se tem
publicado sobre as diferencas nas propriedades dos materiais, ou da intensificacao
causada em uma propriedade devido as mudancas nas bandas de valéncia e de
conducado que os nanomateriais apresentam, ampliando a aplicacdo dos materiais.

Os nanomateriais magnéticos também sdo exaustivamente estudados devido
as diversas aplicacdes que estes materiais apresentam e também, devido as
mudancas nas propriedades magnéticas decorrentes do tamanho finito dos
materiais, pois os efeitos provocados pela superficie sdo muito relevantes. Uma
etapa fundamental no estudo de nanomateriais magnéticos esta relacionada com a
sintese dos materiais, uma vez que se busca obter materiais com monodispersao
em tamanho e forma, bem como distribuicdo de tamanho. Para tanto o processo
poliol se mostra bastante eficiente, uma vez que varios materiais podem ser obtidos
por esse sistema, como mostrado nesse trabalho, foi possivel obter (i) ferritas de
gadolinio com diferentes composi¢bes, que levou a diferentes caracteristicas
magnéticas; (ii) materiais a base de FeAg, sendo obtido materiais com diferentes
morfologias; (iii) ligas de GdPt, dentre outros materiais. Sendo que estudos
sistematicos usando o processo poliol podem ser feitos para obter amostras
monodispersas em tamanho e forma. Os estudos das propriedades magnéticas
mostraram que foi possivel modular a propriedade e o estudo do efeito
magnetocalorico, para a amostra de ferrita de gadolinio, mostrou que o material tem

potencial para aplicacdo em refrigeracdo magnética a baixa temperatura.
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Neste trabalho nanomateriais foram obtidos, também, por método fisico de
moagem de alta energia. A liga estudada foi a de GdsGe,Si,, que foi processada
usando diferentes tempos para estudar a influéncia do tamanho do material na
propriedade magnetocaldrica. Os resultados mostraram que ocorre uma reducao da
propriedade magnetocalorica para 0os materiais nanoestruturados, isso significa que
caso ocorra a quebra do sélido estendido durante o uso dos materiais, vai acontecer
perdas significativas e indesejaveis, sendo necessario muito cuidado no
processamento do material magnetocalérico. Assim como no caso dos
nanomateriais obtidos por métodos quimicos, os processados fisicamente também
apresentam o maximo do efeito magnetocalérico em temperaturas mais baixas,
sendo indicados para a aplicacdo, na refrigeracdo magnética, a baixas temperaturas.

Apesar dos dados apresentados mostrarem que para nanoparticulas
magnéticas o efeito magnetocalorico é drasticamente diminuido quando comparado
com o soélido estendido, portanto ndo sendo viavel a aplicacdo na refrigeracédo
magnética a temperatura ambiente, esse efeito térmico que o material apresenta
guando da aplicagdo de um campo magnético alternado € muito importante para
outras aplicacdes, tais como na liberagcdo controlada de drogas e no tratamento de

neoplasias.
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