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Resumo

Nesta dissertacdo de mestrado sdo apresentadas @edetapas pertinentes a
construcdo de um aparato experimental capaz detaetgor via acustica, o efeito
magnetocalorico (EMC) de amostras tanto em voluoatp em poé. Tal experimento
fundamenta-se em principios envolvidos na técriteatustica e consiste em alocar
uma amostra magnetocalérica em uma camara (célalesgtica fechada contendo um
gas. A aplicacdo de um campo magnético modulade solamostra, provoca, através
do EMC, um aumento periddico em sua temperatuedadde de uma técnica de medida
direta que ndo necessita de um sensor de tem@elEtucontato com a amostra e que
permite o estudo de materiais magnetocaldricos igodacampos magnéticos. O
experimento magnetoacustico, como o denominamostroweficiéncia ao ser posto
sob teste em uma amostra de gadolinio (Gd) em \&ltewelando precisamente o valor
da temperatura de transicdo magnética. Ainda, forastadas com medidas
magnetoacusticas amostras em po dos compostos niifiafaGd-Si-Ge, a saber,
GdsSiGe, tratada termicamente a 1300 °C por 1 hora £,65@ 0sGe gs como fundida.
Os resultados mostram que o sistema desenvolvigla paecisamente temperaturas de
transicdo magnética, indicando, por meio da presdadisterese, a ordem da transicao.
Além disso, a célula magnetoacustica proporcionoa excelente sensibilidade com
relacdo a identificacdo de fases minoritarias. aleEmente a construcdo do aparato
experimental magnetoacustico, apresentamos o0 dasengnto de uma célula
fotoacustica aberta (OPC) que permite a variacatenhperatura do corpo de prova
entre -30 (243K) e 100C (373K). Por meio desta OPC e iluminacdo com diader
estudamos a influéncia da espessura da amostréreqd&ncia de modulacao do laser
na determinacdo da temperatura de Curie do Gd.dsstelo revelou que, no que se
refere a identificacdo da temperatura de transkt@i@ma transferéncia de sensibilidade
do sinal para a fase quando tendemos ao regimé&&mante grosso, seja aumentando
a espessura ou na variagéo de frequéncia de madulagemperatura de Curie de 292
K foi obtida tanto da fase quanto do sinal fotoéicasestando em pleno acordo com o

valor obtido no método magnetoacustico, bem conregistrados na literatura.




ABSTRACT

This master thesis presents the stages of theajeueht of a setup for detecting
the magnetocaloric effect (MCE) by acoustic waycltBexperiment considers the
photoacoustic effect and consists in locating #mae (either powder or solid) inside a
tightly closed cell. When the magnetic field is mtaded onto sample, the MCE effect
comes out producing a periodic signal due to teatpes variation in the gas chamber.
This is a straightway measurement technique wittloeineed of temperature sensor in
contact with sample, allowing studies under low neg fields. This Magnetoacoustic
experiment was tested using a Gd foil and it revéaélf very accurate in detecting the
temperature of a magnetic transition. Besides, west&d powder of compounds of the
Gs-Si-Ge family, such as G®i,Ge, annealed at 1300 °C for 1 hour and
Gds oS 0dGe gs as prepared by melting. Tests showed the capabilithe system in
detecting accurately the magnetic transition ad aglthe verification of its transition
order analyzing its hysteresis. Furthermore, thgmatocoustic cell presented a very
high sensibility when minor phases are presentdégiie magnetoacoustic experiment,
it was also performed experiments using a modifigmen Photoacoustic Cell (OPC)
with capability for measurements in function of parature in the range 243K to 373K,
by means of Peltier elements and using a diodo Eseght source for heat generation.
In these experiments, the magnetoacoustic effettteold was studied as a function of
modulation frequency and sample thickness. It wasuated the capability of the
system for detecting accurate Curie temperaturevels as the sensibility of the
photoacoustic signal versus photoacoustic phassuleshowed that in the thermally
thin range signal is more sensitive to Curie terapge whilst in the thermally thick
regime the phases are more accurate. In all cmetemperature detected for magnetic
transition were in accordance with those found he titerature for the materials
discussed in this dissertation. Both phase and iardpl of the photoacoustic signal

allowed the Curie temperature about 292 K.
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Apresentacao

Em anos recentes tem havido uma crescente ondaiahdedoreocupacao com o
meio ambiente. Devido a poluicdo ambiental, aspeetsvas do amanha sado sombrias
para as geracbes futuras, sendo que as consedqlé&teiadécadas de poluicdo
irresponsavel do homem ja sao sentidas em nosassRlievisdes catastréficas para o
futuro tém levado a comunidade cientifica mundiblacar alternativas aos principais
processos empregados pela sociedade moderna gaasseuem fontes de degradacao
ambiental. Um desses processos é 0 moderno métoedridjeracao.

Nos modernos refrigeradores comerciais sao geraédmmmpregados os freons,
nome dado a gases compostos de cloro, flior e marfos CFCs), ou hidrogénio, cloro,
fldor e carbono (os HCFCs). No entanto, em 199Bereano Sherwood Rowland e o
mexicano Mario Molina foram agraciados com o PréMabel de Quimica justamente
por terem descoberto, em 1974, que tais gase®dast camada de 0z0Onio existente
na atmosfera, a qual protege todos os seres vaagadiacao ultravioleta provinda do
Sol. Desta forma, os freons constituem-se polueatemmente nocivos ao meio
ambiente e, por consequéncia, ao ser humano.

Em 1987, diversos paises ja haviam se compromeaigkinado o Protocolo de
Montreal, em diminuir a poluicdo ambiental, postariente em 1998, a assinatura do
Protocolo de Kyoto levou esses paises a se compemme a reduzir a emissdo de
gases nocivos a atmosfera, incluindo os freons.taNesnjuntura, a crescente
conscientizacdo da sociedade em relacdo ao ristoenatal do uso dos freons tem
impulsionado a busca de métodos alternativos digeefcao.

E neste contexto que a refrigeracdo magnética tegid® como a alternativa
mais promissora, pois além de nao utilizar subg@nwcivas também devera ser mais
econdmica. Este tipo de refrigeracao fundamenteesthamado efeito magnetocaldrico
(EMC). Trata-se da correspondente variagdo de tetyva sofrida por um material
magnético ao ser submetido a uma variacdo de camggnético sob condicdes
adiabaticas. Esse fendmeno foi descoberto em 18®lfigico alemao Emil Warburg
(1846-1931), quando observou que uma amostra de feyde se aguecer ao ser

aproximada de um forte ima.
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Somente cinco décadas apods a descoberta de Wagbgre a historia das
aplicacbes do EMC comecou a se desenrolar. Em 1®3&ico William Giauque
(1895-1982) conseguiu atingir temperaturas extreeménbaixas através do EMC. O
método proposto por Giauque se tornou um sucesswjosutilizado nos anos
posteriores nas pesquisas com criogénia por disdaboratorios do mundo. Em 1976,
Brown detectou uma variacdo de dezenas de kelvinneanamostra de Gd sob um ciclo
termomagnético com base no EMC. A partir dai, surgh crescente interesse, que
perdura até agora, na exploragdo comercial de iaiatee meétodos visando a
refrigeracdo magnética em temperaturas em tornandaente. Hoje, os dois maiores
obstaculos para a comercializacdo de refrigeradm@gnéticos reside na busca por
materiais que apresentem um EMC tdo grande quagsiyel e que tenham baixo
custo, juntamente com o0s aspectos relacionadosbacdgdo dos componentes
magneéticos destes refrigeradores.

Tendo em vista este crescente interesse em pesqgelsgionadas ao estudo de
amostras magnetocaldricas, o objetivo principaltadeissertacdo de mestrado € a
construcdo de um aparato experimental capaz detaleteEMC e possibilitar o estudo
de materiais, tanto em pé como em volume, que api@s transicao de fase magnética
em torno da temperatura ambiente. O sistema dels@hwgapta via acustica a variacdo
de temperatura sofrida pela amostra ao ser sulareetiin campo magnético modulado,
trata-se de um método de medida direta sem senmscopetato com a amostra, técnica
esta fundamentada na fotoacustica.

No capitulo 1 desta dissertacdo nos concentramosreafizar uma revisao
bibliografica dos principais aspectos envolvidos efeito magnetocalérico (EMC),
incluindo a histéria dos primérdios do uso destitefpara processos criogénicos, as
consideracfes teoricas envolvida para se explicaEMC, os atuais métodos
empregados no estudo de amostras que apresen&amfesd, bem como, uma viséo
geral dos materiais magnéticos pesquisados atusm@omo ultimo topico deste
capitulo, apresentamos uma breve discussdao do gsomemprego do EMC em
processos de refrigeracdo a temperatura ambierdadod enfoque aos ciclos
termomagnéticos e discorrendo sobre alguns prosjgpconstruidos.

Conforme ja citado, o sistema que nos propomos esenvolver baseia-se na
fotoacustica, por isso, no segundo capitulo dessedacdo realizamos uma curta
revisdo dos aspectos historicos, tedricos e expetais do efeito fotoacustico. Em
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seguida, no capitulo 3, discorremos a respeitcedfigcos ja apresentados na literatura
em unir a deteccdo do EMC com as técnicas fotaaedstatravés da proposta da
deteccédo acustica do EMC.

Como o objetivo deste trabalho € a construcdo depamato experimental capaz
de captar o EMC através de ondas acusticas, naulkagi nos concentramos em
descrever as varias etapas envolvidas no projepm&rucao da célula magnetoacustica
final. As etapas mencionadas incluem os primeirostofipos da célula, e a
caracterizagdo do eletroimd, que fornece o camgmétiao constante, bem como da
bobina de Helmholtz, que é responsavel pelo camggnético alternado, o campo de
prova. Paralelamente a construcdo do experimentgnet@acustico, € também
apresentado neste capitulo o projeto de uma cébitecustica aberta (OPC) que
permite a variacdo de temperatura da amostra, seudsivel, assim, estudar
propriedades térmicas dos materiais magnetocarilidos) em funcdo da
temperatura via fotoacustica. O projeto completietalhado (desenho mecéanico) tanto
da célula magnetoacustica final quanto da OPC canmagédo de temperatura sdo
apresentados nos apéndices A e B, respectivamente.

No capitulo 5 sdo analisadas medidas magnetoaasistec uma amostra sélida de
Gd e de amostras em po dos compostos da famili@i&a, a saber, G8i,Ge, tratada
termicamente a 1300 °C por 1 hora es 680> 05Ge gs como fundida. Aqui também
mostramos os resultados provenientes do uso da €@@RCvariagdo de temperatura,
identificando a transicdo de fase do Gd atravéstdeacdo luz-matéria.

Por fim, no capitulo 6 € apresentada a concluséal géngida através da analise
dos dados coletados, bem como as perspectivasuttogguturos a serem realizados

como continuacgéo deste trabalho.
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Capitulo 1

Efeito Magnetocalorico

Neste capitulo nos concentramos em realizar umaa®vbibliografica dos
principais aspectos envolvidos no efeito magnefoal (EMC), incluindo a historia
dos primordios do uso deste efeito para processmgenicos, as consideracoes tedricas
envolvida para se explicar o EMC, os atuais métoelopregados no estudo de
amostras que apresentam este efeito, bem como, visa geral dos materiais
magneéticos pesquisados atualmente. Como ultimeddpeste capitulo, apresentamos
uma breve discussdo do promissor emprego do EM@repessos de refrigeracdo a
temperatura ambiente, dando enfoque aos ciclooteagnéticos e discorrendo sobre

alguns prototipos ja construidos.
1.1. Histérico

Segundo as leis da fisica o0 zero absoluto de texyyarnunca pode ser alcancado,
mas, em principio, podemos nos aproximar dele rarl@tmente. Neste contexto, a
liquefacdo do oxigénio por Louis Cailletet em 1&7i¢iou uma busca de temperaturas
cada vez mais baixa em laboratérios de todo o mithdsas figuras 1.1 e 1.2 podem

ser visualizadas ilustracées do aparato experirheat@allietet.




' Capitulo 1. Efeito Magnetocalorico 7

Depois do éxito da liguefacdo do hélio em 1908, &imgh-Onnes (figuras 1.3 e
1.4) voltou a tentar alcancar temperaturas maksabalO método empregado foi sempre
0 mesmo, a saber, reducdo da pressao de vaporidditpido empregando bombas
mais eficientes. Em cada tentativa se aproximauva dalimite que se pode alcancar
com este método. Como o hélio é a substancia gua temperatura de liquefacdo mais
baixa, a liquefacdo dos gases havia terminado. d@uiamerlingh-Onnes morreu, em
1926, deixou a impressao de se ter dado o Ultimsgopossivel para o zero absoluto.

Dois meses depois, em 9 de abril, surgiu na Amer@aemical Society’ um
informe em que se descrevia um método de resfrilmmetalmente novo. Seu autor era
um jovem rapaz chamado William Francis Giauqueu(figl.5). Ele propunha alcancar
temperaturas inferiores a do hélio liguido mediamte método magnético chamado
desmagnetizacao adiabatica. Porém, Peter Debyrgfig6), independentemente, havia

enviado uma semana antes a mesma proposicéoreden der Physik?.

Figra 1.4. I'Iustragéo de Kamerlingh-

Figura 1.3. Kamerlingh-Onné¥.

Onnes trabalhando em seu laboratdfio

Para entender o mecanismo que torna possiveldahlia, primeiramente se faz
necessario descrever alguns efeitos magnéticogoesabre a estrutura da matéria. E
preciso ter em mente que o0s spins eletronicos sdonteresse particular para o estudo

de fenbmenos a baixas temperaturas.
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Quando uma substancia € submetida a um campo nagreFh uma temperatura
cujos spins eletrénicos estdo desordenados, os wpidem a se alinhar com o campo.
O grau que a substancia se magnetiza, sob infaéeium determinado campo, é
denominada susceptibilidade magnética. O alinhamdnt spins devido ao campo
compete com um desordenamento devido a agitacaucgidos atomos, portanto, é
mais facil alinhar os spins quando estas agitaigigscas sdo muito pequenas, ou seja,
a baixas temperaturas. Isto foi descoberto porrdPi€urie, o qual observou que a
susceptibilidade magnética é inversamente propuaitia temperatura absoluta. A esta
dependéncia da-se o nome de Lei de Curie:

=< 111
1

em queT € a temperatura em KelvinGeé uma constante conhecida como constante de
Curie. No entanto, nem todas as substancias seactanpdesta forma.

Existem alguns cristais, em particular os saisteéiaas-raras e os metais do grupo
do ferro, que tém uma estrutura cujos spins indaigl estdo muito isolados (pouco
interagentes) e, portanto, obedecem a lei de CuUrredestes materiais € o sulfato de

gadolinio (Gd2(804)2 X8H,0), que foi investigado por Kamerlingh-Onnes e \oltj

em 1924. O objetivo principal do estudo realizada descobrir se era possivel
conseguir o alinhamento completo dos spins em em@dratura tdo baixa quanto 1K
empregando um campo magnético muito forte. Escatheo sulfato de gadolinio

porque ja se sabia que este obedecia a lei de @uitiesive em 1K. Nao souberam
apreciar o significado completo dos resultadogju@ss constituiram o ponto de partida

das consideracdes de Giauque e de Debye.

Figura 1.5. William Francis Giauqu¥'. Figura 1.6. Peter Deb
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Se uma substancia obedece a lei de Curie, os dpugsn estar em um estado de
desordem, apontando ao acaso em todas as direcges, significa que sua entropia
ainda é alta. A 1K as vibrag¢des térmicas dos atomaosede cristalina do sulfato de
gadolinio praticamente cessaram e a entropia devélas é desprezivelmente pequena.
No entanto, o sistema de spins do sal esta desatdenndo pode passar a um estado
de baixa entropia até que se alcance uma tempematito mais baixa. Por outro lado,
pode se forcar um estado de ordem a 1K no sistenspids do sal submetendo-o a um
campo magnético elevado. A diminuicdo de entropisseguida desse modo foi o que
Giauque e Debye propunham utilizar.

O principio do resfriamento magnético seguiu 0sS Muss passos que da
liquefagcdo do oxigénio por Cailletet, primeiro caimpndo o gas e logo deixando
expandir-se. A Unica diferenca é que em lugar de gas se emprega um sal
paramagnético sob um campo magnético em vez dagwe® melhor modo de se
explicar o método magnético é através de um grdfieo representa a entropia do sal

versus sua temperatura absoluta (figura 1.7).

Entropia

0
T T,

Temperatura
Figura 1.7. Aumento da entropia com a elevacaoeti@peratura, sem a aplicacéo de

campo magnético (em preto) e com o campo (vermelhpjocesso A-B € isotérmico

enquanto B-C é adiabati¢d.

As curvas desse grafico deixam claro que o aumdatéemperatura provoca
crescimento da entropia e que, ao contrario, aagdb do campo ordena o0s ions

magnéticos, diminuindo a entropia.
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O processo de resfriamento magnético comeca nalcegta quando o sal é
colocado a certa temperaturag),;Tpor exemplo, 1 K, o que pode ser feito através d
contato térmico com hélio liquido. Em seguida écadb um campo magnético para
diminuir a entropia do material, que evolui parastado B. Isso € realizado mantendo a
temperatura do sal constante (processo isotérmmecogxemplo (§ = 1 K) o material
deve permanecer em contato com o hélio liquido. 8sse contato, a temperatura do
material aumentaria como acontece quando o gasmgrinido, em refrigeradores
convencionais. A reducdo de entropia reportadavidadea diminuicdo da entropia
magnética, pois a entropia relacionada com a teatyar do material permanece
inalterada no processo A-B. Até aqui o calor remlowvilo sistema em um processo
reversivel &

DQ =Ty(S; - Sa)=T,DS. 1.2.1

Atingido o estado B, isola-se termicamente o shin{eando-se o contato) e
retira-se 0 campo magnético de forma adiabaticaygmando uma reducédo na
temperatura do material. Sem qualquer variacdmtrapa, o sistema passa do estado
B para o estado C e atinge uma temperatura fingalnfEnor do que a inicial gJ. O
processo B-C é chamado de desmagnetizacdo ad@leaticvariacdo de temperatura

observadaT,, =T, - T,) € conhecida como efeito magnetocalorico (EMC).

O EMC foi descoberto em 1881 pelo fisico alemaol Evairburg’® (1846-1931),
quando percebeu que uma amostra de ferro podeuseeacpo ser aproximada de um
forte ima.

A proposta de Giauque e Debye do resfriamento ni@gnésnceu o ponto morto
que havia impedido a aproximacao ao zero absolutante cerca de vinte anos depois
da liquefacdo do hélio. Em teoria, 0 caminho parea unova zona de “temperaturas
magnéticas” estava agora aberto, mas nada sabiesteecaminho seria ou né&o
praticavel. Sem saber que estiveram perto da solliggroblema, Kamerlingh-Onnes e
Woltjer haviam preparado o material de trabalho iaveéd suas investigagcbes com o
sulfato de gadolinio. Necessitava-se agora de @uatisas que teriam que funcionar
bem ao mesmo tempo: uma temperatura inicial baixajma potente; um interruptor
térmico; e sobre tudo, um isolamento térmico magitperior a dos empregados até
entao.

Kamerlingh-Onnes havia demonstrado que era faatiagiter uma temperatura de

1K, ou ligeiramente inferior, durante muitas ho@sjue realizou extraindo o vapor de
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cima do hélio liquido em um vaso de Dewar pequé&ste vaso estava rodeado por
outros que continham por sua vez hélio liquido emn gonto de ebulicdo, hidrogénio
liguido e ar liquido. Para obter um campo magnétievado teve de colocar o mais
perto possivel dos pélos de um eletroima poterteqestdes financeiras o eletroima
foi substituido por um solendide alimentado com woaente muito alta, que € uma
bobina isenta de nudcleo, e eliminaram o calor prmttupela corrente elétrica (efeito
Joule) através de um fluxo de agua.

O interruptor térmico é necessario para dissipaalor de magnetizagdo do sal
contido em hélio liquido a 1 K e logo apds, isalab retirar do campo magnético. A
solucdo mais comumente empregada é a propostagyearBem sua demonstracdo do
vaso de vacuo. Dewar mostrou ao seu auditorio aso @e duplas paredes, no qual o ar
liguido estava fervendo repousadamente porque s& Heaito vacuo no espaco
compreendido entre as paredes. Utilizando um vasedduo empregou-se uma chave
através da qual se pode deixar entrar uma quastjglegliena de gas (hélio), e pela qual
se pode também efetuar vacuo, estabelecendo de aovsolamento térmico.
Finalmente, é imperativo um bom isolamento térnmmealiante um vacuo muito alto e a
adequada construcdo do criostato, em que se deWdreboda radiacdo de calor no
espaco experimental por meio de superficies reéisto

Quando Giauque e Debye publicaram em 1926 seusiposninformes sobre a
possibilidade de resfriamento magnético, Leideniehadeixado de ser o Unico
laborat6rio no mundo onde se dispunha de héliadeguNovos laboratérios de baixas
temperaturas comecaram a estabelecer-se em vaissspem todo mundo. Havia
comecado a corrida em busca de temperaturas irgerep 1K. Transcorreram outros
sete anos até que se realizou com éxito o primesfoiamento magnético.

Giauque ganhou a corrida, e Debye, que era tedestava de todo modo a
margem nisto. Em 12 de abril de 1933, Giauque, @aboracdo com MacDougat,
informou sobre sua primeira série de trés experioserealizados na Universidade da

Califérnia. Havia empregado 61 g de sulfato de baio (Gd,(SQ,), 8H,0) e

desmagnetizando sua amostra a uma temperatural idei3,4 K, alcancando 0,53 K
em 19 de margo. Animado pelo éxito inicial, melhomsistema de bombeamento de
hélio liquido do criostato e em 8 de abril desmégoe sua amostra desde 2 K e
conseguiu chegar a 0,34 K. No dia seguinte realizalensaio ainda melhor, partindo

de 1,5 K, que conduziu a uma temperatura final @8 &, utilizando para isso uma
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variacdo de campo magnético de 8000 G. As tempagtioram determinadas
experimentalmente através da medida da suscegitddi magnética da amostra e da
extrapolacdo da lei de Curie.

O resfriamento magnético havia se tornado umada#d e nestes primeiros
experimentos a temperatura mais baixa obtida cdio huido havia se reduzido a
outra trés vezes menor.

Somente um més mais tarde o laboratério de Leitteamado agora Laboratorio
Kamerlingh-Onnes em homenagem ao seu fundadorymoio sobre o primeiro
resfriamento, em que se alcancou uma temperatRdeK. O experimento de Leiden

havia sido realizado com fluoreto de céri@eg; ), outro sal muito caro. Um ano depois,

o laboratério de baixas temperaturas estabelecid@rford comecou seus trabalhos
sobre o resfriamento magnético, foi escolhido omalude ferro e amoénio como
substancia refrigerante. Outra caracteristica degierimento era que pela primeira vez
iria esfriar uma segunda substancia. Alguns anpsisl&omecaram em Cambridge os
experimentos de desmagnetizacdo, e depois da seguedra mundial um grande
namero de laboratorios de todo mundo também imei@m seus trabalhos neste
campo. No principio se concedeu a maxima imporériiinvestigacdo dos sais
empregados neste processo, gradualmente aumentaraimero de substancias que
haviam atingido temperaturas “magnéticas”. Nos a@ resfriamento magnético
havia se convertido em uma técnica corrente queapéesentava grandes dificuldades,
abrindo uma zona de temperaturas de milésimosaies gicima do zero absoluto.

O tempo durante o qual seriam possiveis observaigEnde do acesso de calor
ao sal. Nos primeiros experimentos (1933), Giaudubavia sido capaz de manter
temperaturas muito baixas durante varias horasmpoitancia deste acontecimento foi
manifesto quando no primeiro experimento realizadolLeiden, um més mais tarde,
nao foi possivel manter a baixa temperatura maes aguns minutos. Nos anos
seguintes se trabalhou muito nos vaérios laboratopara aperfeicoar o isolamento
térmico do sal, e foi possivel reduzir o acessoader a10® watts.

Pequenas quantidades de calor, de grande imp@tarestes experimentos,
proporcionavam uma estranha perturbagdo que preocdprante muito tempo os
primeiros experimentadores. Frequentemente pageao calor penetrava na amostra
de sal através de alguma fonte desconhecida. Qiatgro era suficientemente grande

para impedir a exatiddo dos resultados, portardonecessario localiza-lo. O que era
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desconcertante nesta perturbacdo € que se proesEimtaneamente e que em geral
parecia ser mais intensa durante o dia do quete. Mipista final foi proporcionada
pelo fato de que o aquecimento parecia mais paldjuando estavam funcionando
na proximidade das bombas mecanicas do criostata. fitsta foi seguida até os finos
fios de néilon, que sustentavam o sal suspensorpdteir a conducdo de calor. Os
choques mecanicos e a magquinaria em movimento, sgugroduzia com mais
frequiéncia durante o dia, faziam vibrar os fios, @lor produzido pelos fios ao vibrar
era suficiente para fraudar o experimento. A pbagiio desapareceu quando se
empregaram suportes rigidos.

O limite final do resfriamento que se pode obtediaigte a desmagnetizacao de
um sal paramagnético depende ndo somente da tdorpeliamicial e do campo
magnético empregando, mas sobre tudo das propesdadgnéticas do refrigerante.
Este limite esta estabelecido pela brusca quedaumnva da entropia em campo zero.
Esta queda se deve ao efeito mutuo dos spins atemmgeratura tdo baixa que as
vibracdes térmicas sdo demasiadamente débeismppealir que os spins formem um
modelo ordenado. O problema é de novo muito sinaitado resfriamento de um gas
em uma maquina de expansdo. Ali também, conformeedez a temperatura, as
interacOes das forcas de coesdo se tornam predussna 0 gas comeca a liquefazer.
Isto significa necessariamente que se faz impdssdreseguir um resfriamento maior
mediante a expansao de um gas.

A analogia entre o resfriamento por expanséo e gnétao € ainda maior. Uma
maquina de expansdo que empregue hidrogénio permigsfriar a temperaturas
inferiores a uma que utilize ar, porque o pontebelicido do hidrogénio é inferior ao
do ar. Podem-se obter temperaturas mais baixaa aiediante uma maquina de hélio.
Com os sais paramagnéticos acontece o mesmo ragibeentre 0s spins acontece em
temperaturas diferentes para substancias distiftas.exemplo, a queda rapida de
entropia no sulfato de gadolinio acontece aproxanmehte a 0,2 K, ja no alume de
ferro e aménio é a aproximadamente 0,05 K, e pari&r&to de magnésio e cério é de
aproximadamente 0,003 K. Este ultimo valor pode¢@®ado como o limite inferior do
resfriamento paramagnético.

A maioria das investigacdes de uma segunda sulstdasfriada abaixo de 1 K
mediante a desmagnetizacdo de um sal, foram efstuadmo continuacdo das

observacdes realizadas acima de 1 K. Como exeniplteaanomalia apresentada pelo
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hidrogénio soélido em seu calor especifico. O rasfanto magnético proporcionou uma
possibilidade de seguir estudando este fendbmeampetraturas muito mais baixas. De
forma analoga foi revelada uma supercondutividadensiitos outros metais, assim
como novas caracteristicas do estranho comportandertiélio liquido.

Em certo aspecto o resfriamento magnético condaizilm fendmeno totalmente
novo: a orientacdo dos nucleos atdmicos. O mesneoagontece com os elétrons
acontecem com as particulas nucleares, os proto@stens também apresentam spins
gue conferem um momento angular intrinseco aosasi@dtémicos. Era de se esperar
de outras observacOes e de consideracdes te@mag, radiacdo emitida por um nucleo
radioativo possa ser produzida em direcdes deBroden respeito a seu eixo de rotacéo.
Em condicbes normais o0s eixos dos spins dos nudcisotados apontam
randomicamente em todas as direcbes, e ndo sevabsamhum efeito direcional na
radiacdo. Se, por outra parte, todos o0s eixos doteos apontarem para a mesma
direcdo, entdo a radiacdo também sera emitida eetddis bem definidas. Este
alinhamento dos nucleos pode obter-se fazendo aisfeito magnético do spin: seu
momento magnético. Devido ao tamanho das particnlageares seu momento
magnético é aproximadamente mil vezes menor queslddons, e este fato acarreta
que seja muito mais dificil alinha-los, inclusiv@srtemperaturas mais baixas obtidas.

Apesar das grandes dificuldades experimentais niesea este metodo, ele tem
sido aplicado com algum éxito. A existéncia do pwrgnetismo devido aos spins
nucleares foi descoberta em 1936 pelos fisicossruStubnikov e Lazarev, que
trabalhavam em Kharkov. E evidente que com o é&kitoesfriamento magnético por
meio dos spins dos elétrons seria possivel um maasfriamento mediante a
desmagnetizagcdo dos spins nucleares. Na verdagessibilidade do resfriamento
nuclear foi discutida pela primeira vez em meadmsahos trinta por Gorter (1934) em
Leiden e por Kurti e Simon (1935) em Oxford. Emmpipio 0 método é muito simples,
nao sendo mais que uma repeticdo do que ja se healizado com os spins dos
elétrons nos sais paramagnéticos, no entanto, petamras mais baixas. Porém, sua
aplicacdo pratica acarreta enormes dificuldadesdde® baixa intensidade dos spins
nucleares. Além de resfriar a substancia nuclegregada até aproximadamente 0,01
K, por meio de um sal paramagnético desmagnetizeaobém € preciso isola-la
termicamente deste sal e desmagnetizar esta scilastaoclear em um campo

magnético muito intenso.
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Com os limitados meios disponiveis para a invegfigaao final dos anos trinta
havia pouca esperanca de se realizar um projetandcioso, mas ao final dos anos
quarenta as coisas comecgaram a apresentar umocemds esperancoso. Sir Francis
Simon realizou em Oxford grandes esforgos paraireugguipamento necessario e, em
unido com Kurti e seus colaboradores, dedicou-sérdma tarefa de preparar o
experimento. Posteriormente, em 1956, pouco angesuih morte, Simon teve a
satisfacdo de ver o éxito de seu experimento. Apéeatura registrada foi inferior a
0,000016 K.

Esta temperatura incrivelmente baixa s6 pode s@dallurante um instante,
aproximadamente um minuto depois o refrigerantdeancse havia aquecido de novo
até a temperatura que se havia iniciado a desmaggéd. Isto ocorreu devido a
estranha situacdo que a amostra tenha simultaneardeas temperaturas distintas:
0,000016 K para os spins nucleares e 0,02 K paralé@sons e a rede. Logo, o
intercambio gradual de energia entre 0s spinsesto Kda substancia aquece de novo os
spins até a temperatura inicial. Pouco a pouco asgahesclarecido que, além das
grandes dificuldades previstas, no caminho do ia@sénto nuclear ainda existiam
inumeraveis obstaculos.

Posteriormente ao trabalho de N. Kurti em 1956,upg de Lounasmaa, Helsinki,
desenvolveu um trabalho notavel neste dominio, ctesioerto um novo campo de
investigacdo na area do magnetismo nuclear. Comé@scas ja desenvolvidas
consegue-se reduzir a temperatura dos spins nesl¢afio dos atomos) a valores da
ordem de picoKelvins, tendo-se descoberto, por ekemgue o cobre se torna

antiferromagnético ao nivel dos momentos nucleagaesT <T, = 75nK (1983), e do

mesmo modo para a prata, cdng 560 pK (1991). Até 2004, a temperatura mais baixa
obtida para um condensado de Bose-Einstein er&@eK. Esta facanha foi realizada
por Wolfgang Ketterle e colegas do MIT (A Leanhatlal. 2003 Science 301 1513). A
mais baixa temperatura ja obtida foi de 250 pK,adte& uma experiéncia de
ordenamento magnético nuclear no Laboratério dexaBai Temperaturas da
Universidade de Tecnologia de Helsinki.

Paralelamente ao desenvolvimento das técnicas étnicas, a historia dos
refrigeradores domésticos também se desenrdidaAs técnicas de resfriamento
evoluiram bastante até o século XIX, quando asgiralm maquinas térmicas foram

construidas. Em 1805, o inventor americano Olivearnis (1755-1819) projetou a
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primeira maquina por evaporacao de éter, processa@e essa substancia absorve
calor do material a ser resfriado e o dissipa nbiamte. A Ultima grande inovacéao,
porém, veio em 1834, quando o americano JacobriRefkvy66-1849) criou a maquina
a compressao de vapor, utilizando éter sulfurienita utilizada até hoje.

Os atuais refrigeradores comerciais funcionam casebna compressao e
descompressao de um gas. O gas usado geralmeriteahponome dado a compostos
de cloro, fluor e carbono (os chamados CFCs) owbéhio, cloro, fllor e carbono (os
HCFCs). No entanto, tais gases sdo apontados cenmiripais responsaveis pela
destruicdo da camada de o0z6nio, além de contiplawé o efeito estufa.

A crescente conscientizacdo da sociedade em retgdizsco ambiental do uso
dos freons tem impulsionado a busca de métodawatieos de refrigeracéo, e uma das
abordagens promissoras é a que se baseia no EM®@. dd dispensar o uso de gases
poluentes, a refrigeracdo magnética € produzidamenor perda de energia, atingindo
uma eficiéncia de 50 % a 60 %, enquanto os refdpes comerciais ndo ultrapassam
40 %.

Em 1976, G. V. Brown idealizou um refrigerador métigo usando como
refrigerante o gadolinio, capaz de funcionar ngafaie temperatura dos refrigeradores
comerciais. Com esse equipamento, a temperatureripagker reduzida de 319 K para
272 K. O trabalho de Brown deu o primeiro pass@ @aexploracdo comercial dessa

técnica.
1.2. Consideracoes Teoricas

Quando um material magnético é sujeito a uma mudaeccampo magnético
DH =H. - H, (os subscritos F e | indicam as intensidades dgpoamagnético Final
e Inicial) permanecendo a pressao constante, docegsos diferentes podem ocorrer
no material magnético.

O primeiro € um processo isotérmico que ocorre goiampomos um campo
magnético a um material magnético que permanececamato com o ambiente
(reservatorio de calor) e, portanto, permanecenpéeatura constante. A entropia deste
sélido magnético € entdo mudada por

DS, (T)a = (SN, - SN, ) 1.2.1

e DS, (T),, € convencionalmente chamado de variagdo de eatmeggnética.
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O segundo é um processo adiabatico que ocorredquarcampo magneético é
modificado, mas o material esta isolado do ambientportanto, a entropia total do
solido deve permanecer constante. A temperatusandmaterial magnético varia por

DT =(T(S)y, - TS, )5 12.2
e DT,,(T),, é convencionalmente chamado de variagéo de tetupeeiabatica.

Neste processo de submeter um material magnétiomaamudanca de campo

magnético externo, a entropia associada com o0ss gdau liberdade magnéticos,

chamada entropia magnétic, , sofre mudancas. Sob uma condi¢do adiabatica, ou
seja, a entropia total do sistema permanece cdastaf,, deve ser compensada por

uma variagdo de mesma intensidade, mas opostav&ségao de entropia surge no
grau de agitacdo das moléculas do material, asadet uma mudanca em sua

temperatura. Tal mudanca de temperatidg,,, € frequentemente chamada de efeito

magnetocalorico. Na figura 1.8 é apresentada wmsadlcdo didatica do EMC.
e

Amostra
(Material Magnético)

Figura 1.8. llustragcdo do EMC: um material magnétem contato com um
termdmetro que indica um aumento na temperaturardastra quando influenciada

por um campo magnético.

Para descrevermos estes dois processos matematieamibzamos a primeira lei
da termodindmica para mudancas reversiveis enmsistenagnéticos:
dU =dQ- MdH =TdS- MdH , 1.2.3
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onde foi desprezado qualquer trabalho mecanicaloddra energia interna do sistema

magnético,l a temperaturés a entropiaM a magnetizacdole o campo magneético.
A relacdo de Maxwell obtida diretamente da energtarna representada na
equacao 1.2.3 é:

TS H) _ IM(SH)
e 1.2.4
H s s

Introduzindo o calor especifico a campo constalﬁl(aT,H)=T(‘ITS/‘|IT)H

podemos reescrever esta Ultima como segue:

ﬂ =-T M TLS =- T M
MH L T C(T,H) T

Por fim, a variacdo de temperatura em um procesdraiico eadiabaticodevido

1.2.5

a mudanca do campo magnético pode ser integrad@rivamente usando valores
experimentais ou predi¢cdes teodricas da magnetizacdo calor especifico, e assim
chegamos a equacdo que descreve a variacao deraeumpeadiabatica em termos de

parametros mensuraveis:

He

DTad(T)DH =- ! 1l (T’H)

. COH), 1T

Se a magnetizacdo e a entropia sdo ambas fungdisues da temperatura e do

dH | 1.2.6

campo magnético, entdo a mudanca infinitesimaledgopia magnética em um
processo isobéarico eotérmico pode ser relacionada com a magnetizagdd @
intensidade do campo magnétidd),( e a temperatura absolut®).( Efetuando uma
transformacdo de Legendre definimos a energia liatevés de F =U - TS.
Diferenciando esta Ultima e usando a equagéo hBt8mos a diferencial total:

dF =- SdT- MdH . 1.2.7
De 1.2.7 segue a relacédo de Maxwell

1Su(T.H) _ M(T,H)

: 1.2.8
H T i H
Integrando a equacéo 1.2.8 obtemos:
H
- IM(T,H
DS, (T)ow = MMITH) - gy _ 1.2.9
H, H

Ambas as equagoOes 1.2.6 e 1.2.9, darg (T),, e DS, (T), respectivamente,

sdo dependentes da temperatura absoluta e daaeam@; campo magnético, como

consequéncia sdo usualmente estudadas e repoct@dasfuncdo da temperatura em
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um dadoDH , ou como funcdes dBH para uma dada temperatura. O comportamento
de ambos o0s processos caracteristicos do efeitoattagalorico sdo dependentes do
material, ndo podendo ser preditos facilmente dmmgiros principios e, portanto,
devem ser medidos experimentalmente.

E de suma importancia esclarecer que ambas astsgua@.6 e 1.2.9 descrevem
e caracterizam o efeito magnetocalorico em termogarametros mensuraveis em
laboratorio, a saber, magnetizacdo e o calor dgmecomo funcbes da temperatura e
do campo magnético.

Para medidas experimentais da magnetizacdo readizad intervalos discretos de

campo magnético e de temperatulg,, (T),, pode ser calculado aproximadamente

pela seguinte expresséo >

— Mi+1(Ti+1! )' Mi(Ti’H)
DS\A(T)DH B i Ti+1'Ti

H) e M, (T,,H) representam os valores da magnetizag&o no cempo

DH 1.2.10

em queM,,, (T

i+l
e nas temperaturds,, e T, , respectivamente.

Por outro lado, a variagdo de entropia magnéticie ger obtida mais diretamente
através de medidas calorimétricas da dependénciealdo especifico com o campo

magnético como segue:

DS, (T)oys = OTC(T(' HZ)T_¢C(T(’H1)dT¢ 1.2.11

onde C(T(H,) e C(T(H,) sdo os valores do calor especifico medidos satampos

H, e H,, respectivamenté® 3!
Tendo em vista os dois processos que descreveaito efagnetocaldrico, surge a

questdorem termos de aplicagbes tecnologicas, qual das deasricdes,DT,,(T)y,

ou DS,, (T),,, € mais conveniente para a caracterizacdo de detexda amostra?

resposta se encontra em um coeficiente chamadapaeidade de refrigeracdo que esta
intimamente ligado com a eficiéncia de uma maquéranica construida com esta
amostra. A capacidade de refrigeraggo€( uma caracteristica intrinseca da substancia
que pode ser usada como refrigerante em um reddger e é caracterizada

diretamente pela mudanca de entropia magnética do sélido agoe
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q=- DS, (T)p,dT, 1.2.12
T
a qual indica quanto calor pode ser transferidorda fonte fria T,) para a fonte quente

(T,) do refrigerador em um ciclo termodindmico idebbgo, a capacidade de
refrigeracdo de determinado material nada mais e ajrea debaixo da curva da
variacdo de entropia magnética em funcéo da tempara

Portanto, DS,, (T),,, € frequentemente mais usada para caracterizdei e
magnetocalorico de determinada amostra, pois padeaplicado diretamente na

equacao 1.2.12 e dai ser conhecido o poder dgeedgao do material.

Por sua vez, a variacdo de temperatura adiabatreaterizandiretamente tanto

a capacidade de refrigeracéo quanto a diferengenaigeratura da fonte fria e quente do

refrigerador (geralmente um amplr_,(T),, corresponde a uma alta capacidade de
refrigeracdo do material e uma larga faixa de teatpe para o refrigerador). Esta
caracterizagéo indireta € devida ao fato de que mndanca na curva dBT,,(T),,
acarreta em uma correspondente mudanca na cul8 gé ), , e vice versa, assim, é

possivel comparar a capacidade de refrigeracédoatieriais diferentes também através

da curva de variacao adiabatica de temperaturégrroe indicado da figura 1.9.

(a) 140 (b) 9

AH from 0 to 5T

AH from 0 to 5T
ok (Dy, sErq 5)Al AN ] (Dy, sErg g)Al, N

100 |
80 F

60 |

-AS,, (mJfem® K)

40 F

20 F

0 2 w0 % o 100 0 20 40 50 %0 100
Temperature (K) Temperature (K)
Figura 1.9. Forma das curvas de (85,, (T),, € (b) DT,(T),, , para duas amostras
diferentes, mostrando a estreita relacdo entresedtaas representacdes do EMC. Se a area
abaixo da curva d®T,_,(T),, aumenta entdo ha um correspondente aumento nadé&rea
DS, (T), , consecutivamente sabemos qualitativamente gapactlade de refrigeracdo

aumenta, por esse motivo se diz que o graficBg(T),, caracteriza q indiretament&”,
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O comportamento do EMC convencional também podecaeacterizado pelos

valores de DT, ,(DH); e/ou DS, (DH); como fungdo deDH para uma dada

temperatura, a qual € usualmente tomada no maxm(@. RAtravés do comportamento
destas funcbes notamos claramente que o EMC candirmumentar com o respectivo
aumento deDH , mas a razdo com que varia é decrescente, istdEE®)C especifico

(dDT,,(DH), /dDH) decresce. O comportamento universal observadatogins os

materiais ferromagnéticos magnetocaloricos €é que EMC especifico

(dDT,,(DH), /dDH) tem a maior intensidade para o mais babid, gradualmente

decrescendo com o aumento Bel, isto indica que o EMC tem uma tendéncia de
saturar em campos magnéticos suficientemente alsvad

Ambas as equagbes que regem o EMDOT,(T),, e DS, (T)y . sé&o

proporcionais a derivada da magnetizagdo com rtespetemperatura, mantendo o
campo magnético constante (equacdes 1.2.6 e 1QMBjamente, o EMC & maior

guando (‘ﬂM/‘ﬂT)H € grande, eC(T,H) é pequeno na mesma temperatura. Esta

condicdo € verdadeira para materiais paramagnépicbsmos a temperatura de zero
Kelvin, uma vez que a susceptibilidade magnétivarde e o calor especifico tende a
zero. Esta é a razdo porque a primeira realizaghoettigeracdo magnética, por
Giauque, foi a baixas temperaturas. Porém, em tdtaperaturas, como a ambiente, o
calor especifico € geralmente elevado. Assim, segtaperaturas devemos nos
concentrar em encontrar uma grande mudanca na timgd®, para que o EMC seja
relevante.

Portanto, € de se esperar que qualquer materisagesa maior variagao tanto de

DT,(T)y, quanto DS, (T),, quando sua magnetizagdo muda rapidamente com a

temperatura, isto é, nas vizinhangas da temperdtutana transicdo de fase magnética
ordem-desordem. O EMC decresce gradualmente tapéixca quanto acima da
temperatura de transicdo. Assim, um intenso EMCsgerado na regido de uma
transicdo de fase magnética, e o efeito pode semmnzado quando o parametro de
ordem da transicdo magnética muda intensamenteodéatum estreito intervalo de
temperatura. O que € verdade para transicéeseaéprimeira ordem.

A maioria das transicdes de fase magnética sadeglada ordem, por outro lado,
em uma visdo aplicada o interesse em transicOgwinheira ordem esta diretamente

relacionado com o fato de que aplicando um campgngteo relativamente pequeno
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podemos induzir uma intensa mudanca na entropiaaeo fato de possuir uma certa
quantia de calor latente. No entanto, em qualgqaesicdo de primeira ordem também
ocorre histerese (térmica ou magnética), a quakrieser suficientemente pequena
para aplicacoes.

E digno de nota que, embora a avaliagddD8g (DH), através de medidas da
magnetizacdo usando a equacdo 1.2.10 tem sido csadauma ferramenta para uma
rapida avaliacdo do potencial magnetocalodrico dagerais, uma comparagdo precisa
do EMC entre os materiais existentes pode serzeskli somente pela avaliacdo de
DT,,(T)y ao invés debDS,, (DH); . Isto ocorre devido ao fato de a magnitude dorcalo
especifico poder ser muito diferente de uma fand#ianateriais magnetocaloricos para

outra, por exemplo, o calor especifico das ligaeadas em Gd € muito inferior ao dos

materiais manganitds’.
1.2.1. Eficiéncia de Resfriamento Magnético

No ano de 2000, Gschneider e Pechaf$kyugeriram um novo parametro para
caracterizagdo de propriedades magnetocaldricaeterninacdo de um material
magneético adequado para trabalhar em um refrigeradgnético, o qual leva em conta

n&o somente o valor maximo do EMDT(,(T), e DS, (T)y, ), mas também a largura
das curvadT,,(T)y, e DS, (T)py -

Propuseram que, no caso de um comportamento caamahdo EMC, em que h&a
somente uma transicao de fase de ordenamento ntagreéeficiéncia na refrigeracéo
magnética de determinada amostra pode ser avaisdaderando a maxima magnitude
de DT_4(T)y, ou DS, (T),, e sua largura a meia alturdlf,,,, , do inglés full-width
at half maximum Estabeleceram, portanto, o parametro que chamdeapoténcia de
resfriamento relativaRCP, do inglésyelative cooling power que € expresso por:

RCHS)=-DS,, (T) s -TTey - 1.2.13
este € ARCP baseado na variacdo de entropia magnética. Umpaeimmostrado na

figura 1.10.
Similarmente, o produto da maxima variacdo de teatpea adiabatica

DT, (T),, € sualargura a meia altud,,,,, € expresso por:

RCHT) = DT, (T) o -GTen 1.2.14
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o qual € chamado deCP baseado na variacédo de temperatura adiabaticanéndao

deste parametro é’ke ndo tem significado fisico, mas pode ser Utilcamparacées
numéricas de diferentes materiais magnetocaléresgecialmente quando ndo se tem
valores deDS,, (T),, disponiveis. Um grande valor d@CP(T) para uma mesma
variacdo de DH geralmente indica um material melhor. O aumento e

frequentemente acarreta em um respectivo aumergon@dximos DS, (T),, e/ou

DT, (T ) € dedTryy -
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Figura 1.10. Um exemplo da avaliacdo do RCP(S) ddsaa dependéncia da
variacdo de entropia magnética pela temperaturaapama amostra de

La(),7ca'0,25S r0,05|vI no3 12l '

Em seu trabalho, Gschneider e Pechal¥ékyliscutem a validade deste parametro
em comparagcdo com a capacidade de refrigerapapafa dados de uma amostra de
gadolinio entre 276 e 315 K, sob uma variacao dgoade 2 T (figura 1.11). O valor
da capacidade de refrigeracdo obtido é aproximadi@me valor de RCP(S)

multiplicado por 3/4, com uma diferenca de meno2%e
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Figura 1.11. EMC no Gd. Em (a) temos o graficd8g (T),, no qual € indicado
DS,, maxima edl,,,, para o calculo de RCP(S), ja em (b) temos o goadie DT,,(T),, no

qual é indicadoDT,, maxima edT.,,,, para o calculo de RCP(H".

1.3. Métodos de Medida do Efeito Magnetocaldrico

O EMC pode ser medido por técnicas diretas ou lzalouatravés da medida da
magnetizacdo ou calor especifico como funcdo dpdeatura e do campo magnético,
constituindo assim uma técnica indireta. As témdieetas e indiretas apresentam tanto
vantagens como desvantagéfis®!

As técnicas diretas s6 fornecem uma medida do EME€ite ao processo de
mudanca adiabatica de temperatura. Desde que @itatmma seja medida diretamente,
ndo serd necessario um processamento dos dadosjeshvolvido apenas a subtracdo
de dois numeros. No entanto, medidas diretas s@jpdntemente demoradas além de
apresentarem dificuldades no tocante a resolucf®gleéenos passos de incremento do
intervalo entre as temperaturas. A possibilidadeida analise de erros é dificil, e o
erro estimado é frequentemente baseado na compasat® dados medidos usando

z

algum material padréo. Se o aparato que realizaedida direta ndo é calibrado
corretamente, ou se o material ndo € isolado apd#mente, erros experimentais
consideraveis tornam-se inevitaveis, especialmsate valor deDT,(T),, € grande
(>10 K). Além disso, o campo magnético por definig@&ve variar tdo depressa quanto
0 possivel e isso pode causar muitos problemas.

Ao contrario da medida direta do EMC, a qual fomesomente a mudanca

adiabatica de temperatura, as técnicas indiretasiteen calcular tantoDT, (T),,
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quanto DS,, (T),, a partir dos dados experimentais do calor especifiu somente
DS, (T),, dos dados experimentais da magnetizacdo. As &&cimicliretas fornecem

resultados praticamente em qualquer intervalo depéeatura. Contudo, exige um
consideravel processamento dos dados experimemtts do EMC ser calculado. Por
outro lado, as técnicas indiretas permitem umaaai@uanalise dos erros contanto que a
precisdo dos dados experimentais (da capacidadéfical ou da magnetizacédo) seja

conhecida.
1.3.1. Medidas Diretas

A técnica de medida direta do EMC sempre envolugedida da temperatura da
amostra T, e T.) no campo magnéticél, e H_ (0os subscritos | e F representam
Inicial e Final). A variacdo adiabatica de temparae determinada como a diferenca

DT (T o = (T - T)s 13.1
para um dadol, e DH. O EMC é usualmente medido enquanto se aplicangpea
magnético e o resultado é reportado como funcaerdperatura inicial para um dado
DH .

Medidas diretas do EMC podem ser realizadas useodtato (quando o sensor
de temperatura esta em contato térmico com a am@strao usando contato (quando a
temperatura € medida sem o0 sensor estar em caliteto com a amostra). Durante a
medida da técnica direta geralmente se requer wupaa mudanca do campo
magnético, isto pode ser feito imobilizando a amaoshquanto o campo magnético
varia, ou por mover a amostra dentro e fora de whnwe de campo magnético
uniforme. A precisdo experimental das técnicas takredepende dos erros na
termometria, erros no processo de submeter a amastrcampo, a qualidade do
isolamento térmico da amostra (esta se torna unia twitica de erros quando o EMC é
elevado e rompe com a condi¢cdo adiabatica), e kdgda do circuito que elimina o
efeito da mudancga do campo magnético no sensa@naigetatura. Considerando todos
estes efeitos a precisdo pode estar comprometitalena faixa de 5 a 10% de erf¥ds
15]'

Um dos métodos de medida direta sem contato € mosaustico, proposto
primeiramente por Otowslet al. (1993)1*®! e aprimorada posteriormente por Gogal

al. em 19957, Baseia-se na técnica fotoactstica e consisteobmsar a amostra que
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apresente o EMC em uma camara (célula) acustideadec contendo um gas. Ao
aplicarmos um campo magnético sobre a amostrajéatdos mecanismos ja citados,

provocamos um aumento na sua temperatura (figigg.1.

4
b

4
hJ

P N

Figura 1.12. Sob influéncia de um campo magnétiamastra se aquece.

O calor liberado neste processo se difunde da ampata o gas contido em suas
imedia¢cBes, provocando uma pequena variacdo naetatop deste gas e uma
consequente onda de pressdo se forma. Retirangmpocmagnético, a amostra esfria,
e repetindo este procedimento outra onda acusecéorsnara, se este processo é
efetuado rapidamente, podemos considerar que @ €ieproximadamente adiabatico
(figura 1.13). Assim, utilizando um campo magnétaleernado, produzimos ondas
acusticas que podem ser detectadas por um microfienealta sensibilidade, e
amplificadas em um amplificador sincrono lock-ingqual apresenta uma alta relacéo

sinal/ruido.

Microfone

TRRATAEN
LASTAEE

Figura 1.13. Utilizando um campo magnético altermgoroduzimos ondas acusticas

gue podem ser detectadas por um microfone de attsitslidade.
1.3.2. Medidas Indiretas através da Magnetizagéo
Medidas experimentais da magnetizacdo como fungderdperatura e do campo

magneético, depois de uma integracdo numérica didetaequacdo 1.2.9, prové

DS, (T),, (equacéo 1.2.10) e seu erro experimental depevslerdos na temperatura,
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no momento magnético, e no campo magnético. Os ecomulados endS,, (T)

calculados dos dados da magnetizacéo podem ed@ixaale 20 a 30%* *°!
1.3.3. Medidas Indiretas através da Capacidade Térica

A medida da capacidade térmica a presséo constamte funcdo da temperatura
em um campo magnético constan®T,H) prové a mais completa caracterizacao de
um material magnético solido com respeito a seitoef@agnetocaldrico, desde que a

entropia total de um soélido magnético possa seutzla da capacidade calorifica como

)
C(T,H
SM), = % dT +S, 1.3.2

0
em que H é constante podendo Bgrou H., S;,, € a entropia na temperatura zero.

Em um sélido,S;,, € a mesma independente do campo magnético apkgaumtanto,
pode ser desprezada.
Uma vez tendo estabelecido as fungbes da entrogh 5(T),, e S(T)HF , 0
calculo tanto deDT_,(T),, quanto deDS,, (T),, torna-se direto:
DS, (T)ow = (ST, - STy, ). 133
DTo(T)as €(T(S)s, - T )... 1.3.4

Geralmente, a precisdo do EMC calculado da capdeidalorifica € muito
melhor do que das outras técnicas (direta ou it@dipdr magnetizacdo) a baixas
temperaturas. Porém, proximo a temperatura ambidetedo a acumulacdo de erros
experimentais nas fungdes de entropia total, @s erw EMC se tornam os mesmos das

medidas indiretas através da magnetizacéo, ou2&Em30 %'+ *°!
1.3.4. Medidas Indiretas através da Resistividadel&irica

Em manganitas o EMC e o efeito magnetoresistivoossall (CMR) séo
observados na temperatura caracteristica de umaigéa de fase de ordenamento
magnético, isto é, a na temperatura de Curie, & fath, evidentemente, sugere que

existe uma relacdo definida entre entropia magméicesistividadé?. Neste caso,




Capitulo 1. Efeito Magnetocalorico 28

Xiong e co-autore2® propuseram um novo método que permite avalialagde entre

a entropia magnética e a resistividade e materiais manganitas atraves de:

DSy (M =-2a OH %T(r) dH 1.3.5
H

coma=2172emu/ g.
E claro da equacdo 1.3.5 que um grande valoradeacarreta numa maior

sensibilidade para a dependéncial@®, (T),, por r . Esta relagéo é valida somente

em um estreito intervalo de temperatura, onde asigdo de fase magnética de
ordenamento ocorre. De forma geral, a equacédo foBr&ce um método alternativo
para a determinacao da variacdo de entropia magre¥ti materiais manganitas atraves

da resistividade.
1.4. Materiais Magnetocaldricos

A refrigeracdo magnética foi empregada com grandesso em resfriamento

abaixo de 1 K usando sais paramagnétic@?:,dz(804)2 8H,0), como visto

anteriormente na recapitulacao historica do EMCs swa aplicacdo em temperaturas
em torno da ambiente ainda ndo estdo comercialndisoniveis. As limitacoes
tecnoldgicas para termos um refrigerador magné&ticanossas casas nhao sdo mais um
problema de engenharia de refrigeracdo, mas siciédeia dos materiais. Ainda nao se
conhece um composto magnético barato e bom contirtoico que seja eficiente em
uma grande faixa de temperatura ambiente (entreG2040 °C).

O metal gadolinio (elemento lantanideo), por exem@m EMC maximo em
torno de 21 °C, e ja foi usado em alguns prototgmeefrigerador. Ao se aplicar 2 tesla
de campo magnético a 1 kg de Gd consegue-se uenacald de temperatura de 5,6 °C,
em um processo adiabatico. Em um processo isot@rmimde-se fazer com que ele
troque com o reservatorio térmico cerca de 360riealoO gadolinio e suas ligas com
outros metais seriam um excelente material panmageeddores domésticos se nao
fossem tdo caros: um quilo do metal 99,9 % purepntar US$ 6.508". O preco,
porém, ndo é o Unico obstaculo. Metais lantanideddam com facilidade, alterando
seu potencial magnetocaldrico.

Tendo em vista as dificuldades envolvidas no us&dpas pesquisas no campo

de resfriamento magnético estdo focadas na desaadbemovos materiais que sejam
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baratos e que apresentem um grande EMC. Nessa, lumcacontecimento notavel
ocorreu em 1997, quando Gschneider e Pecharskyold@sen um efeito
magnetocalorico gigante (EMCG) na ligasSEGe, sendo duas vezes maior do que no
Gd. Esta liga permite ndo somente uma melhora r@émdia em refrigeradores
magnéticos em larga escala, mas também abre &s patta pequenas aplicacdes, tais
como ar condicionado de casas e caffdsNo entanto, a temperatura de Curie desta
liga € aproximadamente 276 K, a qual é bem inferido Gd (294 K), tornando dificil a
utilizacdo desta liga em refrigeradores magnétiaogemperatura ambiente. Neste
contexto, muito esforco tem sido dispensado na ébude outros materiais que
apresentem EMCG, especialmente materiais sem engasle elementos terras-raras.

Estdo sendo estudados também compostos de lamtsndiferentes dos baseados
em gadolinio-silicio-germéanio, com semimetais odaisede transicdo, como lantanio-
ferro-cobalto-silicio e lantanio-ferro-silicio-hmyénio, entre outros. Todas essas
combinacfes apresentam, em certo grau, 0s problemasionados acima, porém, sao
um pouco mais baratas. Um quilo desses compostia em média US$ 1.300, com
excecdo do Gd-Si-Ge, que se aproxima do prec¢o dou@d(os valores podem cair nas
compras em grande escala, mas a proporcdo emreqss pouco mudari&}’.

Outra classe de compostos em estudo € a dos sensimeinetais de transicédo
sem lantanideos, como niquel-manganés-galio, tamiéx@m preco médio de US$
1.300/kg. Em torno de 27 °C, temperatura com matki& para estes compostos, 1
kg de Ni-Mn-Ga é capaz de retirar até 452 calodi@asum reservatorio térmico. Em
contrapartida, essa excelente eficiéncia é limitadaapenas 2 °C em torno da
temperatura de maximo EMC, reduzindo drasticamempieder de resfriamento relativo
(RCP). Alguns compostos, como o0 manganés-arsétim@mo (cerca de US$
2.600/kg), séo téxicos demais para uso domestico.

Um material que atrai a atencdo de pesquisadooegssdanganitas, ou oxidos de
manganés. Essas substancias tém interessantegg@ades, como a capacidade de se
tornarem condutoras ou isolantes dependendo demstal ndo sob acdo de um campo
magnético. Sua principal vantagem € o baixo custocé de US$ 130/kg), além de
pouco reagir com O oxigénio do ambiente, pois j& $&idos. Seu poder de
resfriamento, contudo, é cerca de metade do optda Gd puro, além de possuirem

baixa condutividade térmicH 12
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No tocante a eficiéncia, temperatura de Curie dtenah e seu custo, Mario Reis
(2005) 'Y apresentou um gréafico qualitativo que resume aactexisticas de alguns
materiais que tém sido estudados recentementedfigi4). Porém, Reis ndo informou
a estequiometria das amostras, muito menos indiceariacdo de campo magnético
aplicado nas amostras, tratando-se, portanto, apgmagrafico ilustrativo, ndo sendo

possivel uma real comparacao entre os materiais.
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Figura 1.14. Gréfico que resume as caracteristidasalguns materiais que tém sido

estudados recentemente. O RCP versus temperatuZarie é apresentado em classes

de materiais diferentes, agrupados por uma escadigtiva comparativa de custo
[11]

1.4.1 Critério de selecdo para refrigerantes magniébs

Conforme o0 exposto acima, ja se descobriram muntateriais magnéticos que
apresentam um EMC consideravelmente alto e nhumaaimtgrvalo de temperaturas.
No entanto, em termos de aplicacdes em refrigeeagda@ material ndo basta apenas
apresentar uma alta variagdo de entropia magnéicam altoRCP. Existem outros
requisitos que fazem de um material magnético um tandidato a ser utilizado como
substéancia refrigerante.

Em termos de andlises tedricas e da natureza noagi@ica dos materiais ja
existentes, o critério para selecdo de um refrigerenagnético é dado pelas seguintes

caracteristicag?
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- Possuir um EMC tdo grande quanto possivel, sobra ampla faixa de
temperatura permitindo altos valores de capacidadegerativa e amplos
intervalos de temperatura de trabalho;

- Apresentar uma pequena entropia de rede, isto @, alta temperatura de
Debye;

- Minima histerese térmica (isto esta relacionado eoraversibilidade do EMC
de um refrigerante magnético) e minima histeresgnétaca (0 que esta
relacionado a eficiéncia de um refrigerante mago§tipermitindo assim, uma
alta frequéncia de operagdo e, consecutivamentendgr capacidade
refrigerativa,;

- Ter baixo calor especifico e alta condutividadentéa, assegurando uma grande
variacdo de temperatura e uma rapida transferéectalor, efetivando as trocas
térmicas;

- Alta resistividade elétrica minimizando as perdasqorrentes de Foucault;

- Alta estabilidade quimica e um processo simplesimtese da amostra;

- Boas propriedades mecanicas que facilitem o proassnanufatura;

- Baixo custo do material e da fabricagéo, viabildma produgéo comercial;

- N&o ser téxico para uso doméstico, caso contr&ikada de ser uma tecnologia
limpa e amigavel ao ambiente e, portanto, deixdgider uma opcdo aos atuais
refrigeradores comerciais a base de compressascerdpressao de um gas.

Além dessas caracteristicas, o0 material magnétmer aitilizado comercialmente

devera ter as seguintes propriedades em adigémeﬁix)eeélg]:

- Possuir transi¢ao estrutural de primeira ordem;

- Conter um dos elementos da série dos lantanideogyelmente o Gd, e ter
50% ou mais de atomos magnéticos, diminuindo aandssnatividade térmica
do solido;

- Seja ferromagnético para minimizar perdas de eatioerna no realinhamento
dos spins em ferrimagnéticos, anti-ferromagnétisps) glasses, etc;

- Ter alta densidade gravimétrica, sendo capaz der @bmaximo efeito num
pegueno volume;

- Provavelmente serd um material cristalino, ndo estnatural ou amorfo.
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1.4.2 Comparacao entre os diferentes materiais magtocaléricos

Dentre os varios materiais magnéticos pesquisatiesin@ente em busca do
material ideal, os mais promissores sdo constamtenestudados em todo o mundo.
Neste contexto, Ekkes Brick® publicou em 2005 um artigo de revisdo onde
sumarizou algumas das ligas mais relevantes, maduios compostos baseados em
Gds(Si,Ge), La(Fe,Si)3, MnAs, Ni-Mn-Ga, FeP, mantendo sempre a comparagdo com
0 Gd. Alguns dos resultados séo apresentadosguaadgil.15 e 1.16.
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Figura 1.15. Variacao de entropia magnética paradderentes amostras de €8bGe, e de
GdsSkGe oFey 1 € (b) para diferentes amostras baseadas em {zaEen ambos os gréficos a
amostra foi submetida uma variacdo de campo magmée 2 T
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Figura 1.16. Variacao de entropia magnética paradenostras de MnAs, MnAsSb e duas
ligas de NiMnGa e (b) para diferentes compostosmFeP. Em ambos os graficos a

variacdo de campo magnético é de B
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Um resumo do EMC das diversas amostras € apresemdafigura 1.17. Embora,
esses materiais apresentem boas caracteristindg, o esta claro qual material sera

empregado comercialmente em refrigeradores.
40

N o ' J-r- Gd metal

35 L AB: 0-2 . S — GdSGe2Si2

s 1~ Gd Ge,Si, optimal
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< 5L i 4= MnFePg 4:ASy g
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ol J-#=-Mn,,;As 4Sby
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Figura 1.17. Gréfico que resume a variacao de guittanagnética para diversos

materiais sob variacdo de campo magnético é dé3.T

Outro artigo de revisdo é o de Manh-Huong Phanoa@€ho Yu (2007 que
compara varios materiais destacando sempre as nitagydara esta comparacao entre
materiais magnetocaloricos, 0s autores apresentam figuras 1.18 e 1.19 a
dependéncia da variacdo de entropia magnética @éaqia de resfriamento relativa
RCP(S)na temperatura de Curie. Através das figuras &.1819 nota-se que as ligas
Gds(SikGerx)4 (O£ Xx£1) sdo as mais promissoras para refrigeracdo magnétiva
(RMA) em temperaturas abaixo da ambiente, pois @mBMC ¢é alcancado no
intervalo de temperatura de 250-290 K. Embora &@agao da relacdo de Si/Ge permita
a variacdo da localizacédo do pico do EMC em unolantgrvalo de temperatura de 20—
330 K, a intensidade do EMC diminui fortemente miefivalo de temperatura ambiente
(figura 1.18).

No intervalo de temperatura de 290-320 K, que &aml para RMA ambiente,
0s materiais MnAs,Sh, (0£ X £ 04) mostram o maior valor do EMC, mas possui um
RCP(S)relativamente pequeno (veja Figural.19). Alémdajigstes materiais possuem
sérios problemas de histerese térmica e magnéscquais sdo prejudiciais na RMA.

Este ultimo aspecto € um desafio adicional pandgeraintes magnéticos que mostram
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efeitos magnetocalodrico gigante, devido a transgstoutural/magnética de primeira-

ordem.
Das figuras 1.18 e 1.19 vé-se que os materiais MnPe, (025£ x £ 065) sao

0os candidatos mais promissores para aplicagbesnpetatura ambiente da RMA,
apresentando um intenso e reversivel EMC em temypasade ordenamento magnética
relativamente altas. Variando a relacdo de P/AseedBR e 1/2 é possivel mudar a
temperatura de Curie deste material num interval@@D a 350 K, sem perda de EMC
gigante. Os problemas decorrentes de histereseictéren magnética sdo menos
preocupantes nas ligas MnkeRsx do que em GfSikGe.x)s € MnAs.,Sh, no
entanto, o descarte de As e/ou P no meio-ambietiteséria preocupacao nos materiais

MnFeR_.Asy, e isto pode conduzir a custos extra no processoahufatura.

40 g GdSiGe

35 - \

30 A \ MnAsSb

-ASy (Jkg K)

20 - (I MnFePAs

15 LaFeCoSi N - ®

O LaCaStMnO;

. . 34’"’
18]
10 1 ‘ = P P

5 | ! I ' I ! I ! I ! | ! I !
220 240 260 280 300 320 340 360
Tc (K)
Figura 1.18. Variagéo de entropia magnétidas,, (T), , em fungéo da temperatura

de Curie para uma variacdo de campo magnético dleeb materiais
magnetocaloricos candidatos a refrigeracdo magm@étio intervalo tanto abaixo
quanto na propria temperatura ambiente. A compasihds materiais sdo MnAgSh
(x=0; 0,1; 0,15; 0,25; 0,3), La(ReCo0y)11,2Sh s (x=0; 0,02; 0,07; 0,08), LaCap 3-
xSKLMNO; (x = 0,05; 0,10; 0,15; 0,25), G(BKkGe w4 (X =0,43; 0,50; 0,515; 1) e
MnFeP.,As (x = 0,45; 0,50; 0,55; 0,65}2.
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Do ponto de vista comercial, acredita-se que o®mai magnéticos compostos

de metais de transicdo (3d) sdo mais adequado gjuerras-raras. Varios materiais
magnetocaloricos que apresentam grandes ENRTIR(S)ja foram descobertos, mas
levando em conta todas as exigéncias (secdo pard )um material magnetocalérico, o
Gd ainda é o melhor refrigerante magnético para RiM@mperatura ambiente. Essa € a
razao de o Gd ser o principal material usado atertenem protétipos de refrigeradores

magnéticos a temperatura ambiente, embora seu sejatmuito alto.

650
500 - GdSiGe
o Pu / LaFeCoS|
@ T~ MnAsSb
o 500 n
S | o
A o5 MnFePAs
450 - N @ °
®Gd
400 -~ ;;"; : LaCaSrIVInC)3
i ;; .‘O.A
350 Q
T T T y T T T T T T T T T

220 240 260 280 300 320 340 360
T. (K)

Figura 1.19. Poténcia de resfriamento relativa, RER em funcéo da temperatura de
Curie para uma variacdo de campo magnético de BhTmateriais magnetocaldricos

candidatos a refrigeracdo magnética no intervalotteabaixo quanto na prépria
temperatura ambiente. A composicédo dos materiadddAs. Sk (x=0; 0,1; 0,15;
0,25; 0,3), La(FexCoy)11 25k g (x=0; 0,02; 0,07; 0,08), L Ca 3,SMn0O; (x = 0,05;
0,10; 0,15; 0,25), GASKkGe-»)4 (x =0,43; 0,50; 0,515; 1) e MnFeRAs, (x = 0,45;

0,50; 0,55; 0,652

Os materiais magnetocaléricos baseados em oOxidomateganés podem ser
promissores candidatos para RMA, porque eles apsseum EMC com intensidade
comparavel ao do Gd e de outros materiais candidarefrigerante magnéticos. Uma
desvantagem deste tipo de material é o fato deseqie uma pequena variagdo de
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temperatura de adiabatic®T_,(T),, , devido ao calor especifico relativamente alto.

Isto pode limitar 0 uso das manganitas na RMA. lpecredita-se que esta dificuldade
sera superada pelo rapido desenvolvimento da tegiaotle resfriamento magnético
que se tem hoje. E interessante notar que, quandpatada com Gd e outros materiais
candidatos, as manganitas sdo mais faceis de prepaxibem uma maior estabilidade
quimica, bem como uma maior resistividade. Alénmsalisas manganitas possuem
histerese térmica e magnética muito inferior a qued outra liga baseada nas terras-
raras e nos metais de transicdo (3d). A temperadoreEMC maximo pode ser
modificada facilmente num grande intervalo de tampea de 100-375 K, o que é
benéfico para RMA em varias temperaturas. Alémodiss materiais manganitas sao os
mais baratos entre os refrigerantes magnéticoseess™. Segundo Manh-Huong
Phan e Seong-Cho Yu, estas caracteristicas suggefemrem das manganitas o tipo de

material mais promissor para o futuro da refriggoamagnética.
1.5. Ciclos Termomagnéticos

Tendo em vista 0 exposto nas se¢les precedentész secessario uma breve
discussdo de como podemos empregar 0S materiaiféti@y no processo de
refrigeracdo em si, o qual recebe o nome de re&@g® magnética.

O aquecimento e resfriamento de um material magmétn resposta a um campo
magneético sdo similares ao aquecimento e resfrismBEngases sujeitos a compressao
adiabatica e expansdo. Desde modo, a refrigerac@gnética opera pela
magnetizacdo/desmagnetizacdo de um material megnBesde que o refrigerante seja
um soélido (como em formas de esferas ou placas)firea transferéncia de calor €
realizada por meio de um fluido (condutor e naoug@ole) como agua, agua com
anticongelante, ou dependendo da temperatura deagdme por intermédio de gases
inertest*!,

Podemos entender mais facilmente o ciclo magndeoefrigeracédo observando a
ilustracdo esquematica da figura 1.20. As coredeveramarelo representam o material
magnético magnetizado e desmagnetizado, respeentaminicialmente, os spins,
representados por flechas, estdo desalinhados.aGgiicacdo do campo magnético, os
spins séo alinhados na direcdo do campo e ocageiecimento do material magnético

(EMC). O calor gerado no material € entdo trandfepara o ambiente até que o
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material atingia a temperatura inicial. Em segumlaampo magnético é retirado, 0s
spins desalinham-se e ha um resfriamento do miateaignético abaixo da temperatura
de partida do ciclo. O sistema a ser refrigeradoefe calor ao material até que este

restabeleca novamente a temperatura inicial e setéinicia o ciclo.

Figura 1.20. Representacédo esquematica de um delefrigeracdo magnético, no
gual ocorre o transporte de calor do sistema parbiente. O lado esquerdo

descreve o material em baixo campo magnético dmdireito a alto camp8™.

A idéia de ciclo termomagnético é de suma impoitdgonando se deseja atingir
maiores variagcbes de temperaturas durante o mesii@. O Gd, por exemplo,
consegue uma variacdo de temperatura de no maxif®, Sob 2 T de campo
magnético, sendo essa faixa de temperatura insoficipara aplicacbes comerciais ou
domiciliares. Por esse motivo, tornam-se necess@sociclos térmicos onde se faz
necessario a utilizacdo de regeneradores. O reagireé um dispositivo térmico que
serve para receber e fornecer calor de uma matraetial magnético) durante o
processo, aumentando o desempenho térmico e zafidlh o ciclo.

Similarmente a refrigeracdo convencional, o cicéo rdfrigeragcdo magnético é
apresentado por meio de ciclos termodinamicos.i@sscdermodinamicos comumente
utilizados na refrigeracdo magnética sdo: ciclomatgo de Stirling; ciclo magnético

de Ericsson; ciclo magnético de Brayt6h Destes, os ciclos de Ericsson e de Brayton




Capitulo 1. Efeito Magnetocalorico 38

sao os melhores aplicaveis na refrigeracdo magneétidaixa de temperatura ambiente,

e por isso, daremos énfase a esses dois ciclos.

1.5.1. Ciclo de Brayton

O Ciclo de Brayton, proposto por George BraytorB(t8392), consiste em dois
processos a campo magnético constante (isocampo), @ material magnético
funcionando como regenerador e sendo também aasalsstrefrigerante. Este é o
principio dos regeneradores magnéticos ativos (AMIR,nglés,Active Regenerator
Magnetig. A figura 1.21 ilustra o ciclo termodinamico &eayton, onde o ciclo é
fechado em duas curvas de entropia magnética @elperatura, sendo uma a campo

H, (essencialmente nulo) e a outra a um carkiondo nulo, com a temperatura da

fonte quente representada (or e da fonte fria pof. .

SA
H,
4 D//
2 T H,
EY —
1 s m
TF

Te Tw
Figura 1.21. Ciclo magnético de Brayt&fi.

Durante o processo de resfriamento isocand® B o refrigerante magnético
cede calor na quantia referente a area compreemtitta A-B-1-4 na figura 1.21.
Durante o outro processo isocamP® D o refrigerante magnético absorve calor na
proporcdo da area D-C-1-4. Por outro lado, ndatefisxo de calor com o ambiente
durante os processos de magnetizacdo adiab®i®@ A e na desmagnetizacdo
adiabaticaB® C #°,

Mario Reis apresentou uma ilustracdo esquematidadileentendimento para o
ciclo de Brayton™ a qual é mostrada na figura 1.22. Nessa figur@ioes

esquematizadas as quatro etapas basicas de fumeiottado AMR num processo
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reciprocativo. Nesse esquema ha uma camara ponbsa dois radiadores, onde se

alocam pedacos de material magnético que servindo cefrigerante e regenerador.

AMR — CICLO DE BRAYTON

1 — Processo adiabatico 2 — Processo isocampo

—

S Ambiente

Figura 1.22. Os quatro processos do AMR, baseaddato de Brayton. Esse método
usa dois processos isocampos e dois adiabaticogueno material magnético funciona
como regenerador, além de ser também a substaefrigerante. Entre os dois
radiadores (interno e externo), existe uma camana pedacos de material magnético,
em uma de cujas extremidades esta a temperatuxa beproximadamente igual a do

volume que se quer resfriar, e outra & temperaaumientd*,

O primeiro estagio é um processo adiabatico, ondeterial € submetido a um
campo magnético externo, que aumenta sua tempetuquantidade proporcional a
seu efeito magnetocaldrico. A extremidade mais ®gygroxima ao radiador externo,
ficara com temperatura superior a ambiente.

A segunda etapa consiste em passar um fluido, sta@aeno radiador interno,
através do material magnético. O fluido troca catom o material magnético e entra no
radiador externo com temperatura superior a andi@mquanto o material magnético
se resfria.

Na terceira fase, acontece novamente um procesabatido, no qual o campo
magnético, até entdo sempre presente sobre o ahataegnético, € removido,

baixando-lhe ainda mais a temperatura em quantigeidporcional ao seu efeito
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magnetocalorico. A esta altura, a extremidade aezdq do material magnético estara a
temperatura inferior a do volume a ser resfriado.

No quarto e ultimo estagio deste ciclo, o fluidorésalo radiador externo, a
temperatura ambiente, e fluira através do matenagnético, cedendo-lhe calor e
alcancando o radiador interno a temperatura makabdo que a do volume a ser
resfriado. Agora, este fluido recebe calor do vauj frio, reduzindo ainda mais a
temperatura e fechando o ciclo termomagnético.

Recentemente, em 1998, Carl Zimm e colegas, daweitics Corporation of
America e do Laboratério Ames, EUA, projetaram umaquina AMR utilizando
bobinas supercondutoras de NbTi e 3 kg de esfer&ddcom diametro entre 0,15-0,30
mm, que sdo depositadas em dois compartimentosa Agmn anticongelante é usado
como fluido de transferéncia de calor. Com 5 tdsl@ampo magnético, esse prototipo
conseguiu reduzir em 11 °C a temperatura do sistpoidendo gerar até 600 W de
poténcia de resfriamento com eficiéncia de aprogansnte 60 % do ciclo de Carnot.
Este refrigerador pode ainda gerar 200 W de paédeiresfriamento sob um campo
magnético de 1,5 T. Com ciclos termomagnéticos rtlcaé segundos, o qual é
composto por 1 s em cada processo de magnetizagéwdnetizacdo e um tempo de
fluxo de calor de 2 s em cada direcao, esse AMR facionar durante 18 meses, sem
necessidade de muitos repafds® 2!

Posteriormente, em setembro de 2001, os mesmosigadgres construiram um
protétipo bastante similar, um pouco menor que bngiro, mas usando imas
permanentes de Nd-Fe-B. Trata-se de um disposiaborio com um ima permanente
em formato de “C” (figura 1.23). Esse dispositicojo refrigerante era composto de
particulas esféricas de Gd, conseguiu reduzir peestura de 25 °C para 5 °C, obtendo
uma poténcia de resfriamento de 95 W, funcionandaanfrequiéncia de 4 Hz, e foi
patenteado em 2003 15 20!

O desenvolvimento desses prototipos vai alem demdefiras norte-americanas. A
Toshiba, em 2000, desenvolveu um refrigerador ntagnétilizando 2 kg de Gd, 1
tesla de campo magnético, fornecido por imas pezntaa de Nd-Fe-B, e agua com um

determinado anticongelante, conseguindo reduemgératura de 28 °C para -1 °C.




' Capitulo 1. Efeito Magnetocalorico 41
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Figura 1.23. Refrigerador magnético rotatorio datrdmautics Corporation of América

(direita) e um esquema representando o mecanissaui¢eda)®®’.
1.5.2. Ciclo de Ericsson

O ciclo de Ericsson, proposto pelo engenheiro sdebm Ericsson (1803- 1889),
consiste em duas etapas isotérmicas e duas isocarnilmando, por exemplo, um
fluido a base de sal paramagnético como regenerdeste € o principio dos
regeneradores magnéticos passivos (PMR, do ifglésive Magnetic RegeneratoAs
figuras 1.24 e 1.25 ilustram o ciclo termodinamigoEricsson, onde o ciclo € fechado
em duas curvas de entropia magnética pela tempgragndo uma a campo magnético

nulo H, e a outra a um campd, maior que zero.

o
D AT
B
C
A
: >
T 0 T'I

Figura 1.24. Ciclo magnético Ericss&H .
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Figura 1.25. Principio de funcionamento do ciclognético Ericssoff?.

Na figura 1.25 sdo esquematizados as etapas dmmancento do PMR. O fluido
qgue funciona como regenerador fica contido numanzolque o material magnético
percorre durante todo o ciclo. O fluido regenemtoede calor ao meio externo nas
extremidades da coluna. A extremidade superior ée@do quente, onde ha
transferéncia de calor ao meio externo, e a infexioegido fria, que resfria 0 meio
externo. Segundo essa ilustracgéo, tetio$*

Processo | — Magnetizacdo isotérmicA®& B no ciclo). Inicialmente o
material magnético, imerso no fluido, esta no tdaaoluna e, conseqientemente,
em equilibrio térmico com o ambiente. O primeirdédg® desse ciclo é um

processo isotérmico, onde o campo magneético aunuentd, para H,. Nesse

processo ocorre uma transferéncia de calor, dadaQ;\g):Tl(SA- SB), do
refrigerante magnético para o fluido regeneradoasmnando num aumento de
temperatura no fluido contido na regido superiocaana. O fluido regenerador,
por sua vez, cedera este calor ao ambiente externo;

Processo Il — Resfriamento isocampB® C no ciclo). Sob o campo

magnético constantel,, o material magnético juntamente com a fonte depca

magnético se movem para extremidade inferior daneok, consecutivamente, ao

A S
longo do percurso ocorre uma transferéncia de cd®rQ,. = SCTdS do

refrigerante para o fluido regenerador. Ao atimgiparte inferior da coluna, o

fluido estard em equilibrio térmico com o volumsearefrigerado;
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Processo Il — Desmagnetizacdo isotérmid@® D no ciclo). Neste

momento o campo magnéticd, é removido, retornando pard,. Assim, o
refrigerante magnético absorve o ca@r, =T,(S, - S.) do fluido regenerador

contido na parte inferior da coluna, dessa formangeratura do fluido diminui.
O fluido regenerador, por sua vez, receberd cabovalume a ser resfriado,
baixando-lhe a temperatura. A quantidade de caaorovida neste estagio é
proporcional ao efeito magnetocalorico do materidizado;

Processo IV — Aquecimento isocamp® ® A no ciclo). Sob o campo

constanteH,,, o refrigerante magnético e a fonte de campo nimgnge movem

de volta ao topo da coluna. Durante este percarsefrigerante absorve o calor

Qon = SSDATdS do fluido regenerador e, ao chegar ao topo daneglque esta em

equilibrio térmico com o ambiente, o ciclo se fecha
Sucessivos ciclos, como o descrito acima, poderazieé temperatura de um
determinado volume até o valor desejado. A figu6 Inos mostra em detalhes os

quatro processos do regenerador magnético pasivo

PMR — CICLO DE ERICSSON

1 — Processo isotérmico 2 — Processo isocampo

S Ambiente -
extemo

3 — Processo isotérmico

Figura 1.26. Os quatro processos do PMR que usaaata ciclo, dois processos
isotérmicos e dois isocampos. Baseado no cicloribsd€on, esse método usa um fluido
contido em uma coluna que atua como regeneradataNkistracdo, a parte direita do

fluido esta em contato térmico com o ambiente, anua parte esquerda esta em

contato térmico com o volume que se deseja resttar
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O primeiro protétipo de refrigerador magnético p&wacionar a temperatura
ambiente foi desenvolvido em 1976 por Gerald Broda,Nasa (figura 1.27). Sua
maquina funcionou baseada no ciclo PMR, onde, mégiesisotérmico, 7 tesla de
campo magnético foram aplicados sobre 160 gram@&sdds=m forma de placas de 1mm
de espessura, imersos em uma coluna vertical am#®0 ml de fluido (80% agua e
20% alcool). Apos 50 ciclos, a temperatura no @aoluna chegou a 46, enquanto
a temperatura na base da coluna atingidGlEstava provado que se pode ter um
refrigerador magnético a temperatura ambiente.d@ppo, porém, ainda era inviavel

para uso domeéstico, porque usava um eletroiméecdifecil de transportar.

WH=7T ‘
'
T = T ]e—319K §

(L

Fluid

(@)

Ly

Figura 1.27. A esquerda temos um diagrama esquemdd ciclo regenerativo de Brown, no

qual uma colecéo de placas paralelas de Gd € maguet sob uma coluna preenchida de

fluido (a) e entdo se move, juntamente com o capgia,o fundo da coluna (b) em seguida

anula-se o campo magnético (c), por fim, o materidia novamente ao topo sem o campo

magnético aplicado (d) fechando o ciclo. A dirgégenos a representacéo do ciclo do
refrigerador de Brown, o qual diverge do processatérmico ideal do

ciclo magnético de Ericssof?.

Em 1987, Lance Kirol, no Laboratorio Nacional deg&mharia de ldaho, EUA,
desenvolveu outro protétipo de refrigerador magoétiSua maquina do tipo PMR
contava com 270 gramas de Gd, submetidos a 1fteskecido por imés permanentes
de neodimio-ferro-boro. Apds quatro ciclos, essetdhipo estabeleceu 1IC de

diferenca de temperatura entre os extremos daofi@generador.
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Capitulo 2

Efeito Fotoacustico

2.1. Histérico

Alexander Graham Bell nasceu na Escocia em 1847ai@e Alexander era um
académico de Edimburgo, cidade onde estudou, assmo em Londres. Seu pai
inventou um método para as pessoas surdas se aarami (Linguagem visual) e
ensinava-o em Edimburgo. O filho aprendeu esse doétotambém o ministrou na
mesma cidade. Mais tarde, apds ter emigrado pakstasios Unidos da Ameérica, em
Boston, Alexander fundou uma escola e nela lecaffigiologia vocal. Decorria 0 ano
de 1865 quando |he surgiu a idéia da transmiss&ozlpor ondas elétricas, mas apenas
registrou a patente do telefone em 1876. No anairsegformou a empresa "Bell
Telephone Company". As suas invencdes sédo de graupadetancia e vieram contribuir
para um rapido desenvolvimento de muitas ansieddesmanidade.

Chegava a passar noites em claro, imerso nas digdicavestigacdes, quer na
eletricidade, quer no campo da navegacdo aéreaveMtade, para trabalhar a sua
vontade, s6 a partir da meia-noite, altura em gueeate atingia a maxima lucidez.
Liberto de interrupcdes, ele podia entregar-se ldea e coracdo as experiéncias
cientificas e as invengdes, que constituiam a paiedsua vida. Nunca se deitava antes
das quatro da madrugada, dedicando a tarde aosr@mispos sociais e negdécios, e
aproveitava a noite para a leitura e trabalho.

Em 1880, Alexander Graham Béll descobriu que selénio e outros sélidos,
colados na forma de um diafragma na extremidadandgubo, produziam um som
audivel quando iluminado pela luz do sol modul&laham Bell atribuiu corretamente
tal fenbmeno ao processo de absorcao de luz, quexiago material e provocava sua
dilatacdo térmica. Sucessivas dilatacbes produzidmmacoes no ar dentro do tubo,
gerando som. Com este experimento, além de masrgrossivel “ouvir’ a luz do sol
usando o seu “fotofone” (figura 2.1), Graham Ballnkeceu a base para a atual
espectroscopia fotoacustica. As limitacOes pratitzagpoca fizeram com que o efeito
fosse considerado como sendo apenas uma curiosigaddica, somente redescoberta

cerca de 100 anos mais tarde. Os trabalhos inicsi@liise este efeito em sdlidos,
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publicados nos anos 70, foram a base tedrica quénd®o ao rapido desenvolvimento

e aplicacao da espectroscopia fotoacustica.
A

Figura 2.1. Fotofone inventado por Graham Bell.

Este notavel pesquisador dedicou a sua vida aiaiésendo reconhecido pelas
principais sociedades cientificas da Europa. Irareaxige imaginacdo e Graham Bell
era dotado dessa faculdade num grau mais que ho@a sua perspectiva, apoiada
pelos enormes conhecimentos cientificos, e suaemenmdtiva, Bell estava sempre
mergulhado em profundas analises, perspectivantasmovas. Viajava muito por
todo o mundo, proferindo conferéncias sobre odeakefo gramofone, a eletricidade, o
hélio, o radio e a navegacao aérea. Morreu no Gagadl922.

A partir de 1938, com o uso de microfones, o eftaitilizado para o estudo de
gases na regido do infravermelffd O interesse principal era detectar tracos de
poluentes em gases, mas também se utilizava a anddidase do sinal fotoacustico
para se obter informacdes sobre a taxa de transfar@e energia entre os modos
vibracionais e translacionais das moléculas gasdéesta época conseguia-se detectar

CO, em N, abaixo de ppm (partes por milhdo). A partir de 96s aparelhos

comerciais fotoacusticos cederam lugar aos de ¢ogradia gasosa e ao espectrometro
infravermelho, sendo utilizado apenas nas medidagprdcessos de relaxagdo. Na
década de 70, com o uso de lasers, a espectrogotgaalstica em gases ganhou um
novo impulso, possibilitando a deteccdo de tragopaluentes até 0,1 ppb (parte por
bilhao).

Apesar da utilizagdo do efeito fotoacustico em gdee sido realizada desde a
década de 40, sua aplicacdo em solidos sé ocopartinde 1973. Deste ano em diante

houve um grande desenvolvimento experimental ectgéampliando seu campo de
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aplicacdo e diversificando as técnicas de mediflaseste contexto que surgiram 0s
diversos outros esquemas de deteccdo do efeitguais hoje constituem parte da
ciéncia fototérmica, que € a nomenclatura modeana gsses efeitos.

Parker®®, Rosencwaig e GersHd ® propuseram um modelo padrdo de célula
fotoacustica para amostras solidas, desenvolveraeora que descreve o fendbmeno
fotoacustico e através dos experimentos demonstrajae 0 mecanismo basico
responséavel pelo surgimento do efeito fotoacustiaco fluxo periddico de calor entre a
superficie da amostra e 0 gas contido na célulzaddistica. Hoje em dia a andlise
Fototérmica é composta por um extenso conjunto édeidas, que consistem na
deteccdo do calor gerado a partir da conversamelgia luminosa em calor. Embora
existam varias técnicas fototérmicas, cada umasdefmesenta uma caracteristica
propria, obtendo-se assim uma técnica mais adequeldasensibilidade em relacéo a
propriedade particular que se deseja obter.

No Brasil, o efeito fotoacustico foi introduzido éfi77, no instituto de Fisica da

UNICAMP, onde esta técnica ainda € muito usadaesgyisa fundamental e aplicada.
2.2. O Efeito Fotoacustico

O efeito fotoacustico € obtido em uma célula quersstituida por um recipiente
fechado, preenchido por um gas (em geral o arjjuab existe uma janela de vidro que
permite a entrada de luz. Um feixe de luz modulddavessa a janela, atinge a amostra
e por ela é absorvida. O efeito fotoacustico oceerapre que a luz aquece um material
de forma periddica: a cada pulso de luz surge wmegre aquecimento, ou seja, por um
processo de decaimento ndo radiativo, a radiacdandba é transformada em energia
térmica. A mudanca de temperatura da amostra oEggl0r sua vez, uma variacao de
pressdo na camara acustica. No entanto, somentpeguana camada de gas responde
termicamente as variacoes de temperatura na stipatéi material (figura 2.2).

Uma expansdo ou contracdo do gas gera uma vardgduressdo na célula
fotoacustica que pode ser captada mediante o usmaricrofone de alta sensibilidade.
Esta variacdo de presséo na ceélula € proporciogahatidade de calor depositada no
material. Isto implica em dizer que a intensidadesithal acustico é conseqiéncia dessa
alteracdo de presséo, e esta diretamente relaci@ued a quantidade de luz absorvida

pela amostra.
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Figura 2.2. Processo de producao do efeito fotocds

Para a producgdo do sinal fotoacustico, em uma amseétida, coexistem alguns
mecanismos basicds ! (figura 2.3): o da difusdo térmica; o da expartséimica; e o

da expanséo termoelastica.

Luz modulada

Difusao térmica

S m s e
! ' . em o
I | | I Expansdo térmica
L - - __ 3
A — ==
L I . ‘ Expansao termoelastica
3 . s

Figura 2.3. Mecanismos para a producéo do efeitodoustico.

No primeiro processo, o da difusdo térmica, existe fluxo de calor desde a
amostra até o gas circundante, provocando nestevariegdo da temperatura com a
mesma frequéncia de modulacdo da luz incidenteeritento, apenas uma fina camada
de gas, nas vizinhancas da amostra, é que respgémdeEamente as flutuacdes de
temperatura da amostra. Esta camada ir4 sofrer uptegso ciclico de
expansdao/contracdo funcionando como um pistéotoitioasobre o resto da coluna de

gas, gerando assim o sinal fotoacustico. Este &idatectado por um microfone alojado
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em uma camara conectada a célula fotoacustica. &gilanacdo tedrica para o
fendbmeno é devida a Rosencwaig e Gersho, e édafesmamodelo do pistdo térmico.

No segundo processo, 0 da expansdo térmica, ac&itranecanica, devida a
expansao e contracdo da propria amostra, se soméraédo daquela fina camada de
gas, atuando sobre o resto da coluna de gas conpistén. Este modelo, proposto por
McDonald e Wetséf! é também conhecido commdelo do pistdo composto.

O terceiro mecanismo de geracdo do sinal é dled@o termoelasticaEste
fendbmeno surge quando temos uma amostra presa asn extremidades. A luz
incidente é focalizada e gera um gradiente de teatya perpendicular a sua face de
maior dimensdo. Devido a este gradiente, a expat&@&wca serd dependente da
profundidade e coordenada radial, flexionando aséraoEsta flexdo periddica faz com
qgue a superficie da amostra produza um segundd guramente acustico. Este

mecanismo foi proposto originalmente por Roussepolutre e Bertrand'.
2.3. Absorc&o Optica e Difusdo Térmica

Quando um feixe de luz incide em um material nempse € totalmente
absorvido em sua superficie. A luz incidente penatr material e gradativamente é
absorvida pelas moléculas, o que provoca um degrésca intensidade do feixe, o
qual ird diminuir exponencialmente. A distancia mienetracdo do feixe de luz no

material, até onde sua intensidade reduz-§#e), caracteriza a absorgdo 6ptica. O
parametro que mede essa absorcdo € chamado comiprides absor¢éo optich e

especifica o carater 6ptico do material.

Apés a absorcdo, ocorrem processos de transfer@acenergia térmica, que é
gerada nos pontos da amostra onde a luz penetrorandmissao da energia térmica
para o resto da amostra, através da conducaoteraaa difusdo térmica.

A difusdo térmica num dado material € monitorad&diante a medida da
velocidade com que o calor se propaga neste meogriedade térmica medida é a
difusividade térmica &), que descreve processos transientes ou periodieos
transmissao de calor. Um outro parametro relacoran a transferéncia de energia
térmica é a condutividade térmica, que descreveepsms estacionarios, dando o fluxo

de calor em funcéo do gradiente de temperaturaiexgetado pelo material.
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Quando o calor é gerado em um dado ponto da amadérase propaga para
outros pontos, que sofrem uma elevacéo e subseqieeda na temperatura. De acordo

com a frequéncia de modulagéo da ltizz w/2p , a difusdo do calor para um ponto da

amostra, sera na forma de ciclos. A amplitude ddsscda oscilagdo térmica, sentida
em um ponto adjacente ao ponto de geracdo de eslidr,vinculada com a distancia
entre esses pontos (caracteristicas da amostran @ frequiéncia de modulacao.

De modo semelhante ao comprimento de absorcéoaopjic define-se o

comprimento de difusdo térmica, como sendo a profundidade da amostra onde a

magnitude da oscilacao térmica se atenua a (1$eg Eomprimento de difusdo térmica

é o parametro utilizado na andlise da transmissgiddica de calor. E expresso por

m=(2a/w)"? e indica o ponto de atenuagéo da oscilagéo térmica

2.4. As Técnicas Fototérmicas suas Aplicactes

A espectroscopia fototérmica constitui uma clags&édnicas espectroscopicas de
alta sensibilidade utilizadas para a medida darbBecia e das propriedades termo-
opticas de uma amostt& " * ! Tais técnicas tém como base o aumento da
temperatura da amostra induzido pela absor¢cdozleAlluz absorvida por um meio,
nao perdida por emissdes subsequentes, resulta eracdg do calor. Como
consequéncia, ocorrem mudancas na temperatura@dasias propriedades da amostra
que dela dependem, sendo as diversas técnicaérfotoas classificadas em funcéo da
propriedade medida. Desta forma, como ocorre umeatoma temperatura, € possivel
medir simplesmente sua variacdo de temperaturap @mcalorimetria (por contato),
ou a emissao no infravermelho, como em radiomefiitérmica (remota). O
aquecimento local pode gerar também uma variacgwessao, base da espectroscopia
fotoacustica, onde é medida uma onda acustica.nsidiede do meio também sofre
alteracdo em funcdo do aumento na temperaturayas godem ser detectadas por
variacbes no indice de refracdo. Este é o caso geasd em fototermia, e constitui a
base de técnicas como Lente Térmica e Deflexadéraiaa.

As técnicas fototérmicas sdo consideradas metodglagitra-sensiveis, ideais
para a determinagéo de tracos e medidas de abs@banuito baixas. Em fototermia, a

absorbancia de uma amostra € medida indiretamentgle confere aos métodos




Capitulo 2. Efeito Fotoacustico 35

fototérmicos maior sensibilidade do que aqueledidi@nais por transmitancia. A
principal razao para isso esta no fato de um efettwiérmico amplificar o sinal optico
medido. Assim, a absorbancia de uma amostra padsandetectavel por transmitancia
(ou sua deteccao se tornar inviavel pelo ruidajyuanto que o efeito do calor gerado no
meio é facilmente observado por alteracfes nagipdaules termo-Opticas da amostra.

Uma vez que a quantidade de calor depende da karadla, a medida dos
efeitos produzidos no meio depende da absorbandeaaitras propriedades do meio,
como por exemplo, a difusividade térmica. Outratagem reside na dependéncia do
sinal fototérmico com a poténcia da fonte de egéia o que nao ocorre em
transmiténcia. Por esta raz&o, os lasers sédo #ssfde luz normalmente utilizadas,
especialmente os que apresentam um perfil Gaussdeamiensidades.

A sensibilidade, e principalmente a possibilidade diversos arranjos
experimentais, fazem das técnicas fototérmicas exnalente alternativa para o estudo
de propriedades da matéria. Algumas das propriedéidieas de uma amostra que

podem ser medidas com as técnicas fototérmicas séo:
*Absorcio 6ptica f dado emem™);
Eficiéncia de emisséo de luz (&);

«Difusividade térmicag em cn’ /9;
*Condutividade térmicek@emW/cmK);

+Calor especifico€, emJ/gK);

A Espectroscopia Fotoacustica (PAS) tem sido amgtdenutilizada ndo s6 na
Fisica, como também na Quimica, Biologia, Medi@n&ngenharia. Isto porque esta
técnica possui algumas vantagens, sobre a espmgir@asonvencional (de transmisséo,
reflexdo e espalhamento). Uma destas diferencagafagens), € que a espectroscopia
fotoacustica € uma medida direta da absorcdo (mpeeas a radiacdo absorvida que
relaxa na forma de calor), de forma que a luz tratnda, refletida ou espalhada néao
interfere nas medidas. Assim, a técnica fotoacgticde ser aplicada no estudo de
materiais opacos, pouco absorvedores, geéis, naafaten pé ou amorfos, que sao
materiais em que a espectroscopia optica conveslondio € adequada. Por outro lado,
esta técnica, ha maioria dos casos, ndo exige mepanacao rigorosa da amostra. Mais
ainda: por ser uma técnica ndo destrutiva, permitacompanhamento da mesma

amostra quando submetida a diversos tratamentosaps, térmicos, fisicos, etc.
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Entre outras aplicacbes, as técnicas fotoacustisae empregadas na
caracterizacdo das propriedades térmicas da mapaniticularmente o da medida de
difusividade térmica, efusividade térmica e do tente relaxagcdo néo radiativo. A
difusividade (bem como a efusividade) térmica éparametro que da uma medida de
como o calor se propaga na amostra e tem um valoo para cada material, dai sua
importancia. Ela também tem a capacidade Unicaedmifr a analise do perfil de
profundidade dos componentes absorvedores da amisstr porque o comprimento de
difusédo térmica depende da difusividade da amestia frequéncia de modulacdo da
luz empregada na geracéo do sinal fotoacustico.

Os espectros de absorcao fotoacustica forneceneetemmimportantes no estudo
das bandas de energia de um dado elemento, umgueepermite a atribuicdo das
transi¢cdes Oticas envolvidas. Ademais, pode oferalgeimas informagfes acerca do
estado de coordenacdo de um dado ion alojado enmatna bem como de seu estado
de oxidacdo. Empregando método da separacdo do espectro na fase do sinal
fotoacustico podemos caracterizar e distinguir dois (ou maentros absorvedores
presentes em uma mesma matriz.

Outra importante vantagem da espectroscopia fostiaalconsiste no fato de que
esta € uma técnica nao destrutiva e que, sobregpedmjte a realizacdo de estudos em
sistemas bioldgico$n vivo” de forma nao invasia”, como por exemplo, estudos da

propagacédo de substancias através da pele humana.
2.5. Modelo RG para a Difusédo Térmica

O modelo padrédo que descreve quantitativamenteracg fotoacustica (Sinal
Fotoacustico - PA), em amostras sélidas, foi prappsr Rosencwaig e Gersho (R¢3)
%1 A configuracdo unidimensional padrdo da célutadotistica é visualizada na figura
2.4. A luz modulada proveniente de uma fonte ppstajanela e pela camara de gas e
€ absorvida pela amostra. Isto provoca uma variggi@ddica na temperatura da
amostra, na mesma freqiéncia da modula¢édo dadigeime. Como ja citado, somente
uma fina camada de gas préoxima a superficie dateemossponde termicamente as
flutuacbes de temperatura na amostra, a qual safrprocesso ciclico de expanséao e
contracdo funcionando como um pistéo vibratériodeto do pistdo térmich’). Este

efeito se propaga sobre o resto da coluna de gés microfone capacitivo capta as




Capitulo 2. Efeito Fotoacustico 55

consequentes flutuacbes de pressado, transformassks evariagbes em um sinal
denominado de sinal fotoacustico.

Janela Gas Amostra

» 5

Luz Modulada

Suporte

-lg 0 Is [+ o x>0
Figura 2.4. Geometria da célula fotoacustica cororenal.

E costume em teses e dissertacdes referentes acudstiwa definir uma tabela
contendo alguns parametros comumente utilizados faenlitar o entendimento das
equagdes existentes, portanto manteremos esteopguesentando estes parametros na
tabela 2.1.

Tabela 2.1. Parametros fototérmicos usuais. O gitsg” designa o meio

considerado: a amostra (s); o suporte (b) e o @gs (

Parametros Denominagao Unidade
I Espessura do meio cm
k Condutividade térmica W/cm K
r Massa especifica g/cnt
o Calor especifico Jig K
a =k/rc Difusividade térmica cntl/s
f = (,,,//2‘3,i )1/2 Coeficiente de difusao térmica cmit
m=1a Comprimento de difusdo térmica cm
s, =[1+j)a Coeficiente complexo de difus&o térmica cmit
b Coeficiente de absorcéo optico cmt
& =JkrC Efusividade Ws'?[entK
l, Comprimento de absorcédo Optica da amost cm
h Eficiéncia de converséo luz-calor -
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De acordo com o modelo RG, a flutuacdo de pressidral da camara é

determinada pela distribuicAo de temperatura ndermsss gas-amostra-suporte.

Assumindo uma radiagdo modulada senoidalmente ciegééncia angulam = 24f |

e com intensidade incidente na amostra dada por:

1(t) = 1,(1+cosut). 25.1
A amostra absorve a luz incidente segundo a |Sieds:
1(x,t)=1(t)e >. 2.5.2

Sendo “6” o coeficiente de absorcdo Optica da amostra paradeterminado
comprimento de onda da radiagdo incidentelg ‘0 fluxo de luz monocromatica
incidente, Rosencwaig e Gersflaresolveram a equacéo de difuséo térmica par@ss tr
meios da figura 2.4.

A equacdo que descreve a difusdo térmica, paramuwadimensional € da forma:

TT(xt) 1 IT(xt)
% a 1t

17(xt)
k X

Neste modelo, o sistema de equacdes diferenciaptaades para cada meio é

+F(xt)=0. 253

Sendo qud-(x,t) = , representa o termo de fonte de calor.

escrito como segue.
Gas, - Ig £x£0:

TT,(xt) 1 TT(xt) _

x> a, 1t

0. 254

Amostra,0£ x£1:

TT.(xt) 1 IT(xt) bl ,
S -——: - he 7(1+cosut)=0. 5.
o a Tt 2k (1+ cosut) 255

Suporte | EXEIl +],:

TTLo - 1T _
x° a, 1t '
Conforme observado nas equactes 2.4 e 2.6, paia © g suporte, ndo temos o

2.5.6

termo F(xt), porque o modelo RG considera que ndo ha absatedcadiacdo
incidente pelo gas nem pelo suporte.

As condicbes de contorno de Rosencwaig — Gershia,gaontinuidade do fluxo

de calor e temperatura na interface séo:
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Tm = Tn
2.5.7
km% = kn dTn
dx dx

Sendo quen en sdo meios adjacentes.
Aplicando as condi¢bes de contorno dadas, a solegfacionaria na forma
completa para a temperatura na superficie da aa@stada por:

b1, (- bre (11 e +2b-rle”
(g+1(b+1e” - (g- 1(b- e _ 2.5.8

k,a,
Com os parametros de acoplamebto K3, ,g=—2 er=(1- j) b,

k.2, k.8, 2a,

S S

90 =

Visto que a principal fonte do sinal fotoacustica éransferéncia periddica de
calor do sélido para o gas (em0), a temperatura no gas oscila no tempo e depemde d
distancia a interface amostra-gas, este procesgddipe de difusdo produz uma

variacdo periodica da temperatura dada pela sofep@d (x,t) €

— SgX \jut
T,(x,t) =qgQee". 259
Temos que a temperatura no gas atenua-se rapidamparg zero conforme se

aumenta a distancia da superficie do solido. Essdagao térmica sentida em uma
camada de gas de espessyra- 2pm, fora da qual nenhum efeito ocorre sobre o gas.

Assumimos que a coluna de gas na camara respora®es do pistdo de forma
adiabdtica, a pressao exercida pela onda acustiteodda célula, devido ao movimento

periddico do pistdo, pode ser calculada a partileddo gas adiabatico. O resultado é
dado por:

2.5.10

Tendo como sinal PA a parte ndo temporal ge, com B, e T,sendo
respectivamente, a pressao e a temperatura amheepgégametrog = c, /cv € a razéo

entre os calores especificos a pressdo e volunstactes eg(0) dado pela equacao
2.5.8.

Rosencwaig — Gersho obtiveram a expressao patataagdes de temperatura na
amostra, a qual € muito complicada para o tratangatum caso geral. Tendo-se em
vista tais dificuldades, fez-se necessario espacithigumas condicbes especiais, para

um tratamento fisico mais compreensivo. Uma vezagumagnitudes dos parametros
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m, 1, e |, estejam delimitadas, as expressbes dadas saolifisadps

consideravelmente. Portanto, os casos limites queumente sdo analisados na

fotoacustica sdo agrupados de acordo com a opaciéadica e dptica da amostfa
Especificando o0 mecanismo de geracdo do sinalsgiya ajustar parametros em

funcdo da amplitude do sinal ou fase do sinal eroparametros fisicos do material

como difusividade térmica, coeficiente de absogétca, tempo de relaxacgao, etc.
2.6. Perfil de Profundidade

Conforme j& mencionado anteriormente, de modo $emtd ao comprimento de
absorgéo oOptica, define-se o comprimento de diftéénica /7. Sendol, a espessura
da amostra, o parametro térmicg classifica as amostras em duas categorias de

espessura térmica.

m <<l Amostra termicamente grossa
m>>| Amostra termicamente fina

Uma amostra se diz termicamente grossa quandospeaseird, € maior do que
2pm, de maneira que as propriedades térmicas do tsupéo interferem no sinal

fotoacustico. E é termicamente fina quango>>1_, a ponto da atenuagéo da oscilagéo
térmica ser desprezivel para o calor gerado enggeaponto da amostra.

No efeito fotoacustico, apenas a luz modulada alordentro de uma
profundidade m na amostra contribui significativamente para ailag&o de
temperatura na interface com o gas. Uma conseaiénportante disso € que mesmo

uma amostra opaca pode ter seu espectro resotiedde quen <1, . Caso contrario a

amostra se diz saturada, o que indica que todaahsorvida gera sinal. Para se
contornar a saturacdo, pode-se diminuir a dime(i3a@a amostra (de maneira que ela
deixe de ser opaca), ou aumentar a freqiiéncia delagdio (para reduzin).

Devido a dependéncia do comprimento de difusdo @nfrequéncia de

modulacao, é possivel efetuar um perfil de profdadé de uma amostra, selecionando

o sinal de camadas cada vez mais superficiais canmento dexs .
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A oscilacado térmica em um ponto do material sO regieda em outro ponto

dentro do comprimento de difuséo térmica

[2a
= = 2.6.1
n w

Em baixas frequénciag é maior, e conforme a amostra pode-se penetrar em
duas ou mais camadas do material (figura 2.5). Aamelo a freqiénciagg diminui,

assim, permitindo selecionar o sinal de camadasa cagz mais superficiais,
aumentando-se a frequéncia de modulagdoSe a amostra tiver duas camadas com
espectro distintos, € possivel variandq obter o espectro composto e 0 espectro
isolado da camada superior, no entanto o espestiado da camada inferior ndo é
possivef*?.

Camada 1 Camada 2

I ’1\ .1,“‘ i
O

S * A I\
‘H%’i i

Y

Luz modulada

Figura 2.5. Perfil de profundidade por variagdo fleqiéncia, comf, > f, > f, > f,.

Temos quem é a espessura a partir do ponto de incidéncia diag&o na

amostra, o qual gera sinal. Para encontrar a aspeda camada 2, basta calcular

|, =L- m, definindo L a espessura total da amostra confdiguga 2.5, sendo que

m deve ser avaliado para a frequéncia na qual hd'mamsic&do” do sinal fotoacustico.

2.7. Célula Fotoacustica Aberta (OPC)

Nessa técnica, proposta por Perondi e Mirdfita sinal fotoactstico é detectado

por um microfone de eletreto de volume miniif$ sendo um sistema de deteccéo

barato e comgacto. A amostra a ser analisada glaiamzrsorvedor s()lidoz é fixada
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diretamente sobre um microfone comercial de etetrdé modo que a amostra em

conjunto com o microfone forme a célula fotoac@stit conforme figura 2.6.

‘ Luz modulada

—
-

Camara de Ar

Microfone de Eletreto

Figura 2.6. Representacdo esquematica de uma cfdtdacustica aberta (OPC).

O modelo tedrico para se determinar as flutuac@emqgicas de pressdo nesta
célula aberta segue o0 mesmo modelo descrito poerRamig — Gersho. Neste caso,
resolvem-se as equacdes de difusdo térmica acepladaxpressédo geral para o sinal
fotoacustico no modelo RG na configuracdo de ilaoéo traseira, em que a absor¢ao
ocorre na superficie da amostra, resultam em:

- P
2 W=
_Plolaa,)” e " 2.7.1
20 Tk f  sens )’
Para uma amostra termicamente fina (T/)>>1,, a equacao se reduz a:

2.7.2

Isto implica que a amplitude do sinal fotoacUstiecresce comf ¥? quando se

aumenta a frequéncia de modulacao.

Para o caso termicamente grosso (T@)<<Il,, a amplitude de oscilacdo da

temperatura na interface amostra-gas se reduzag@&uou

2.7.3

Isto mostra que, para uma amostra termicamentesgros amplitude do sinal

fotoacustico (S) decresce exponencialmente ¢dfh, ou seja,
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=$‘ex;{- bT) 2.7.4

em que

2
e J2 275

Neste caso, a difusividade térmiea pode ser obtida do ajuste do coeficiente b na

expressao do sinal fotoacustico (equacéo 2.7.4).
2.8. Métodos Experimentais

ApoOs a exposicao de algumas consideracfes te@itas o efeito fotoacustico,
passamos a discutir o arranjo experimental dasipeis técnicas fotoacusticas. Na
figura 2.7 temos uma representacdo esquematicaxplerimento de espectroscopia
fotoacustica.

- Espelho

m—) h1hh.

R

Monocromador Filtros

T

Microcomputador Lock-in Célula Fotoacustica
Figura 2.7. Representagcdo esquematica da espedpastotoacustica (PASHY.

Para realizar o experimento de espectroscopiadosbiaa necessitamos de uma
fonte de radiacdo que emita radiacdo em variadiéreztjas, desde ultravioleta até
infravermelho, como por exemplo, uma lampada dedKien Esta radiacéo € separada e
selecionada por um monocromador através de umee gitaddifracdo. Para maior
seletividade do comprimento de onda desejado, dag&m que emana do
monocromador é incidida sobre filtros 6pticos, clenina ordens superiores da

difracéo proveniente da grade de difrag&o.
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ApoOs este processo a radiacdo esta selecionadanteoem® um comprimento de
onda “puro” e pronta para ser modulada. O modulatgzénico chopper se encarrega
de modular, em pulsos de frequéncia fixa, estaacadi. A frequéncia fixa de
modulacdo permanece a mesma para todos os compsnee onda. Quando
necessario, direcionamos, atraves de espelhosisssple radiacdo monocromatica até
a amostra que devera estar posicionada sobrela thacustica.

Os pulsos peridédicos de luz, quando incididos satamostra, geram um pequeno
aguecimento na mesma, estas ondas de calor sgypno@dravés dela até o gas contido
na ceélula fotoacustica, surge pequenas ondas dedar@este gas, estas ondas sonoras
estdo confinadas na célula e sdo captadas peloforierque por sua vez gera o sinal
fotoacustico o enviando para um amplificador sinordock-in. O lock-in esta
conectado ao chopper através de seu canal deneesxterna, portanto o chopper lhe
informa a frequéncia de modulacdo dos pulsos, eesieninformacéo o lock-in fornece
a fase entre os pulsos de luz e do sinal geradonpielofone. O computador, através do
software, é responsavel por gerenciar todo o psocegrquivar o sinal, a fase e o
comprimento de onda correspondente, além de infoamaisuario os atuais dados, e
dar-lhe total controle sobre o experimento.

A principal propriedade da amostra medida por egerimento € a absorcao
optica (dado em cri).

Outro experimento realizado amiude dentro das désnifotoacusticas € a
varredura de frequéncia. A representacdo esquardie@xperimento de varredura de
freqUiéncia é mostrada na figura 2.8.

Espelho

s

T

ﬂ-

Microcomputador Lock-in Célula Fotoaciistica
Figura 2.8. Representacédo esquematica do experordmtarredura de frequéncia.
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A estrutura deste experimento é praticamente a mefwnanterior, mudando
apenas o sistema fornecedor da radiacao que selidlada em pulsos que nao sdo mais
fixos em uma freqiéncia, agora a luz é fornecidaupolaser cuja radiacao € altamente
monocromatica e coerente, ou através de uma lampagldornece luz policromatica.
Porém se faz necessario ressaltar que a diferetigacs experimentos € marcante. No
primeiro o comprimento de onda € variavel e a féegin de modulacdo € fixa,
enquanto que neste Ultimo o comprimento de ondeéfa freqiiéncia de modulacéo é
variavel.

A principal propriedade da amostra medida por esperimento, quando se usa a
célula aberta, é a difusividade térmica (dado enYs)mEste arranjo experimental
também é utilizado para determinar o perfil de ymdfdade.

Ainda h& uma outra técnica, até entdo ndo mendonelthmada técnica da
diferenca de fase dos dois feixes (figura 2.9)taFrsg de um método simples para medir
a difusividade térmica de amostras muito absonasja partir da medida das fases dos
sinais fotoacusticos devidos a dois feixes de lodutada, com incidéncia em sentidos
opostos, ou seja, sinal frontal e sinal traseiro.

Através da aplicacao de absorvedores de superdimieo pintura metalica ou uso
de folhas de aluminio extremamente finas, tambémpege estudar amostras
opticamente transparentes, tais como vidros e podisn O método dos dois feixes, para
o calculo de difusividade térmica pelo efeito fatistico, foi introduzido por Pessoa Jr.

(1% @ também é aplicavel em amostras n&do necessat&@teemicamente grossas.

Célula Fotoacustica

™~

Modulador

Lock-in Computador

----- s

I Incidéncia

Traseira Frontal

I
|
|
|
1
|
|
|
|

Incidéncia :
|
|
|
|
|
1
|
|
|

Figura 2.9. Representacéo esquematica para a taatis dois feixe's.
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Capitulo 3

Deteccéo Acustica do Efeito Magnetocalorico

3.1. Nova Técnica de Detecc¢do Acustica para o EMC

Em 1993, W. Otowski, C. Glorieux, R. Hofman e J.o&h da Bélgica,
propuseram, na revisféhermochimica Actauma nova técnica de deteccao para o efeito
magnetocalérico via acUstiéd. O novo método se baseia na técnica fotoaclsica,
permitiu uma deteccdo rapida de pequenas variap@e®dicas de temperatura
induzidas por uma pequena variacdo periodica ebatita de campo magnético
imposto a um material magnético.

Os autores passam a explicar:

“Técnicas de medida padrdo para o efeito magnetocal@sam um largo passo,
isto €, uma grande variagcdo de campo magnéticaamopos pulsados e a deteccdo da
temperatura € realizada com um sensor (um termoparm termistor) em contato com
a amostra. Na nova técnica de deteccdo semelhaftacuistica que desenvolvemos,
ndo precisamos de um sensor em contato direto camastra. Nosso método permite
uma rapida deteccao de pequenas variacfes periddieatemperatura induzidas por
uma pequena variacdo peridédica de campo magnétizouso de uma variacao
periddica de campo oferece a vantagem de usar uplifemador sincrono Lock-in na
deteccdo resultando em um substancial aumento maorainal-ruido. Também é
possivel medir o efeito em funcdo do campo magngiar sobrepor ao campo
modulado um campo externo estatico. Além dissgonogtodo pode ser usado para

obter informacdes a respeito da equacéo de estamética’
3.1.1. Metodologia experimental

Na configuracédo experimental (figuras 3.1 e 3.2)n@stra é posicionada em uma
pequena célula gasosa, a qual é sujeita a um caragoético periddico na forma:
B =B,+B, exdjut], 3.1.1
com B, sendo a intensidade do campo magnético estatigo(g< B,) a amplitude da

variagdo harmonica do campo magnético modulad@an@o modulado, paraleloB,,
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€ obtido com uma corrente alternada fluindo em botsna (ndo mostrada na figuras
3.1 e 3.2), cuja frequéncia usada foi da ordem elemhs de Hertz. A amostra é
colocada de forma que o contato térmico com asdpardo porta amostra seja muito
fraco e a troca de calor ocorra principalmente cogés (ar) que preenche a célula. A
modulacdo harmonica do campo magnético da origemaa correspondente variacao
de temperatura da amostra, resultando em wuma ormmica decaindo
exponencialmente no gas circundante a amostranimte, pode ser verificado que a
perda de calor da amostra para 0 gas € muito paquernntervalo de tempo de um
periodo da variacdo de campo, assim, podemos asguaestamos lidando com uma
situacdo aproximadamente adiabatica. A onda térm@agads causa uma mudanca
periddica de pressdo na célula, a qual pode sectdda com um microfone de alta
sensibilidade conectado na parede do porta amostra.

Figura 3.1. Diagrama esquematico do porta amosttmemostra (SAMPLEY

O controle de temperatura do sistema € providonpeip de um fluxo de agua,
com temperatura controlada, através de uma cavidelimidal na parede externa do
porta amostra. A temperatura constante do sistermaedida por um sensor de
temperatura em contato com a parede interna decélu

Na figura 3.2 temos uma visdo esquematica de todaamnjo experimental. O
sinal provindo do microfone é amplificado por untken conectado a um computador,

0 qual se encarrega de controlar os instrumenéogLavar os resultados.
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Para chegarmos a uma expressao para o sinal acigrado pelo campo

magnético modulado dado na equacédo 3.1.1, podeamscar considerando o termo
do trabalho magnéticdW = M (B,)dB. Obtemos entdo o seguinte resultado para a

poténcia:

P(t) = dW/dt = M (B,) % =inBM (B exdjnt] =Pexgjm].  3.1.2

Figura 3.2. Visdo esquematica do arranjo experiraeevmpletd.

Se usarmos agora a teoria de Rosencwaig — Ger8fi6)(da fotoacustica para um
aguecimento homogéneo da amostra obtemos:
__ R _BM(B)
G =~ =
iwrCgy rCg
para a amplitude da variacdo de temperatura nafatipela amostra (com densidade

) 3.1.3

r e capacidade térmidd; ). A amplitudeR do sinal acustico detectado pelo microfone

é proporcional ay, e € dado por:

_ gﬁg 670 pO

R=————— cm:fss ) 1.4
\/ElgTO quo 3
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em que f depende das caracteristicas do microfone e daacqlug por sua vez
depende dew e T, p, e T, s&o respectivamente a presséo de equilibriora@eratura
do gas da celulag=C_ /C, é a razdo entre a capacidade térmica a pressaoirae/
constantes do gasy; € o comprimento de difusdo térmica no gdg @ distancia da

superficie da amostra até a parede do porta am&strgrincipio podemos calcular o

fator de proporcionalidadé mas na pratica € muito mais conveniente obtélo p

syst?

meio de um procedimento de calibracgéo.

3.1.2. Resultados experimentais

Foram realizadas uma série de medidas para umaramdesgadolinio préximo a
seu ponto de CurieT{ =209 C). A amostra tem dimensdes de 0,25 mm X5 mm X 9
mm e um grau de pureza acima de 99,9%. Os dadm®slta amplitude do sinal do
microfoneR em fun¢do da temperatura foram repetidos para @éme de valores do
campo magnético estatids,. Foi escolhido, para a amplitud® do campo magnético
modulado, um valor de 1,1 mT. Este valor é aproganaente sete vezes mais baixo do

que o menor valor d8, (8 mT).
O valor deR foi convertido emg, por meio de uma calibragdo que permite a

determinacao do fatof_ . na equacdo 3.1.4 como funcdo da temperatura. Resda

syst
amostra seja um condutor, a poténcia de aquecimesigtivo pode ser obtida através
da aplicacdo de uma corrente alternada na amé&stra.isto, quatro finos fios de cobre
foram conectados nas bordas da amostra. Medindorente e a voltagem na amostra
juntamente com a correspondente amplitid® sinal acustico é possivel se determinar

o fator f .
Na figura 3.3 vemos o valor dg em fungéo da temperatura para varias escolhas
de B,. Conforme observado no grafico, a técnica apradenpermite a detecgéo de

baixissimas variacdes de temperatura. A resolugidedhperatura na configuracao

apresentada é da ordem d&K , compativel com usualmente observado em

fotoactstica DT » 10°K ).
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Figura 3.3. Amplitude da variagédo adiabatica de pamatura g, em funcéo da
temperatura induzida por uma modulagédo harmonicaatapo com amplitud8, = 11
mT para uma amostra de gadolinio proximo ao port&drie (T, » 294K) em

diferentes valores de campo magnético estaigd23 mT a 180 mH.

Na figura 3.4 temos os dados dg para varias isotermas tanto acima como
abaixo deT, em funcdo do campo magnético estatd;o

Para uma dada escolha d (<<B,) segue-se da equagédo 3.1.3 aue €
proporcional a magnetizagdd (induzida pelo campo estaticB,), e inversamente

proporcional ao produto da capacidade térntigae a densidade , a qual podemos
assumir ser independente do campo e da temperatara, pequenas variacdes de
temperatura. No entanto, a magnetizacao e a caugcidrmica sdo ambas funcgdes de
T e B,. Os dados tanto acima como abaixoTdeestdo qualitativamente de acordo
com a equacéo 3.1.3, uma vez que as isotegy(@; tamlhém comegam do zero e néo
de um valor correspondente com a magnetizagéo &smanM (T ) Os autores

acreditam que isto é consegiiéncia da naturezariptdlma da amostra utilizada,

resultando numa magnetizacao espontanea média nula.
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(@)

(b)

Figura 3.4. Grafico da variagcdo de temperatuga em funcdo do campo magnético

estaticoB, (0 a 280 mT) para varias isotermas acima (a) aad (b) da temperatura

de Curie T, @209 C) para o gadolinid".

As dependéncias d¥ e C;, em termos da temperatura e do campo magnético
podem ser expressas em termos de leis de potéetém$onadas com determinados
expoentes criticos. Para a dependéncia do camppétiay ao longo de uma isoterma

critica, temos:
M (T,,B) = mB"?; 3.1.5
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C,(T.,B)=aB ** +C,, 3.1.6
em queC, é a capacidade térmica ndo-magnética de fuadom sdo amplitudes

criticas,a é o expoente critico descrevendo a forma da iwateritica deM(B), b é o

expoente critico que descreve a forma da curva dgnetizacdo espontane=(Q)
abaixo do ponto de Curig € 0 expoente caracteristico para a capacidadectrm
andmala. A dependéncia com a temperatura da caplectdrmica a campo zero € dada

por:

T-T,[”

CB(T): A

+C,, 3.1.7

C

em gque os sinais + e - indicam respectivamenteaaeirabaixo da temperatura critica.

Uma outra quantidade relevante aqui € a suscegébé isotérmica a campo zero que

tem a seguinte expressao para a lei de poténcia:

-9
™ T-T,
c.= — =

LG

Valores exatos de diferentes expoentes criticogrdbgm das classes universais

3.1.8

do ponto critico investigado. De uma revisdo dokrea experimentais feitos por
Chowdhury (1986)? segue que para o gadolinio alguns valores, pamxpsentes
criticos, concordam com resultados tedricos daselasiversal de Ising, enquanto
outros valores concordam com os resultados teddaagasse universal de Heisenberg.
Valores tedricos para alguns expoentes critico@péesentados na tabela 3.1 para estas
duas classes universais.

Tabela 3.1 Valores tedricos para alguns expoentéisas!™ .

Expoente Modelo de Ising Modelo de Heisenberg
+0,110 + 0,002 -0,116 + 0,002
+0,325 + 0,002 +0,365 + 0,002
+1,241 + 0,002 +1,387 + 0,004
+4,816 + 0,003 +4,797 + 0,003

Com base nos resultados experimentais de {/Tc > 10-3, Chowdhury et af!
encontraram valores dee concordando com o modelo de Heisenberg. No entanto,
nao excluiram a possibilidade de uma mudanca patea @lasse universal para
temperaturas mais reduzidas.

Trabalhando com as equacdes 3.1.3, 3.1.5, 3.1167 &. 3.1.8, os autoré¥
tentaram, através de uma série de aproximacoes, etses expoentes criticos com base

nos dados obtidos pela nova técnica proposta. Romdewido as sucessivas
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aproximacdes realizadas os valores dos expoentégosr encontrados, num

conveniente processo de ajuste dos graficos damf@.3 e 3.4, ndo foram conclusivos
com respeito a classe universal (Ising ou Heisg)berqual pertence os respectivos
expoentes do gadolinio. Ainda mais, em alguns cas@xpoentes criticos obtidos ndo
concordavam com a literatura existente, na quakdolnio ja foi exaustivamente

estudado. Portanto, os autores ndo souberam diegce interpretar corretamente 0s
dados obtidos na nova técnica, tendo por méritoapa proposta da nova técnica de
deteccdo acustica para o efeito magnetocaléridramigo a correta interpretacao para

trabalhos posteriores.
3.2. Método Termoacustico para Medida do EMC sem ctato

ApOs a proposta inovadora da técnica de deteccaefelto magnetocalérico
(EMC) via acustica por Otowski e demais co-autdtesem 1994 B. R. Gopal, R.
Chahine, M. Foldeaki, e T. K. Bose do Canada, [hseanesta nova técnica,
desenvolveram o método termoacustico parmalida do efeito com auséncia de
sensores em contato com a amdétr®s autores explicam as diferencas:

“Métodos convencionais de medir (de forma direta)valor da variacao
adiabatica de temperatura usam intensos camposagats ou uma rampa de campo
(com uma tipica taxa de aumento de 1 T/s) e a raethdvariacdo de temperatura é
realizada mediante o uso de um termémetro em aootah a amostra. Outros métodos
freqlentes evitam o problema do grande valor daut@wlcia associada com altos
campos eletromagnéticos (a qual impede que o auntentampo ocorra rapidamente)
e passam a transladar a amostra ao longo de umsimp@&rcondutor que prové os altos
campos magnéticos necessarios. Para prover um dongencampo aproximadamente
adiabatico, o mecanismo de transporte da amostria e ser extremamente rapido
bem como complexo. Neste caso, novamente, a vardgdemperatura € detectada
com um sensor em contato com a amostra. Portantbfiaildade reside em manter
uma situacdo adiabatica aproximadamente ideal dewad restricdbes na razdo de
rampa do campo. Adicionalmente a isto, ha problemsisrentes a perda de calor
devido ao contato do sensor. O método de deteogdonoacustico, primeiramente
proposto por Otowski e co-autores, evita grandetgaestes problemas devido a sua
natureza de deteccéo de variacdes de temperatunecsatatd.
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O método usa um campo magnético alternado parar mediriacdo infinitesimal
de temperaturadl ) induzida no material devido a um pequeno campadando
periodicamente (200 G neste caso), o qual seréddefdaqui em diante como campo
modulado, superposto a um campo magnético estdécimtensidade diferente. Esta
configuracéo foi previamente adotada por Otowsto-@utores para obter os expoentes
criticos do gadolinio. Seu trabalho néo foi oridotgara o célculo do EMCOT ) a
partir da variacdo periodica de temperatui ) devido ao campo modulado, entdo
Gopal e co-autores desenvolveram a base teoriea @aalculo deDT . Decidiram
calcular DT total, devido a variacdo de campo constate desae através do sinal de
resposta, o fator de calibragédo e os dados de mzaré@ da amostra. Enfatizamos
novamente quedl significa a variagdo de temperatura produzida ypor campo

magnético da formad + aH exr(j Wt) e DT é a variacao de temperatura associada com

a variacdo do campo magnético estatico de zeto a
3.2.1. Célculo deDT Total

Se dl é medido, e os dados de magnetizacdo sdo conbebelm como o calor
especifico em funcdo do campo, entdo o EMC totdé ser calculado através de:
H

pr= "ar(H)=- "1™
0 °Coy T 45

Para materiais ferromagnéticos simples, a teorieatd®o molecular oferece um

aH . 3.2.1

caminho mais facil para o célculo. Para este pitpéa equagdo deve ser escrita
assumindo magnetizacdo constante ao invés do canmgtante. Da expressao geral da
energia,

dQ=duU - dw =(C,, dT- H,dM,, ;)- HdM,, ;. 3.2.2
Aqui H é o campo aplicado El; o interno, ou campo molecular. Na teoria de Weiss,

H,=/M, sendo/ o campo molecular constanteMea magnetizagéo. Substituindo,

obtemos
dQ=C,dT- (H+/M,)dM,, ;. 3.2.3
Para uma variacao adiabatic/Q =0, e
H+/M
dT =——TdM,, ;. 3.24
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Abaixo da temperatura de transicdo ferromagnétita< /M e consequentemenke
pode ser desprezado. Se assumimos/quéio depende do campo externo, e dentro da
faixa do efeito magnetocaldrico, sua dependéncia aademperatura é desprezivel, a

equacéao pode ser integrada, dando

DT = zé (ij - M? ) 325

0T
M
em que M, € a magnetizacdo medida éM,, a magnetizacdo espontanea na

temperaturaT. Como C,, depende somente dE e ndo deM, a integracdo fica
justificada.

Na regido paramagnéticaM, =cH, onde ¢ € a susceptibilidade
paramagnética independente do campbcecampo externo aplicado. Neste caso, como
nao existe magnetizacao espontanea,

1 M?

——. 3.2.6
c 2C,

As equacfes 3.2.5 e 3.2.6 mostram que, tanto pagido ferromagnética quanto

DT =

para a paramagnética, o EMC total é uma funcdaride quadrado da magnetizacao
em uma dada temperatura. ConsequentemefitegV > nZo dependeria do valor da
magnetizacdo contanto que o modelo de Weiss sdjdovdu entdo seja uma
aproximacao suficientemente boa. Se convertermusgdida dedT/dH em dT /avi®
para M 2 Mg, um valor constante seria obtido. Com base em dasdmagnéticas
independentes, e sabendo o vaMr,, esta transformacdo € de facil execugdo. A
constante obtida ¢ a inclinacdo da rBfR versusM?. Agora, desenhamos uma reta
com a inclinacdo calculada para o pormi(Mé):O e temos o valor dd&3T para
qualquer valor deM ? desejado. O valor obtidDT(M 2) pode entdo ser transformado

em DT(H) usando a curva de magnetizagao.

3.2.2. Configuracdo Experimental

A figura 3.5 mostra o esquema do aparato experamhehicélula de medida com a
amostra sob investigacao € colocada entre as flasepblos de um eletroima capaz de

produzir campos magnéticos de até 4500 G. A bobésponsavel pelo campo
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magnético modulado de prova € inserida sobre o ¢g@loampo d.c., garantindo assim
gue os campos estejam em paralelo. As bobinasligdentadas por uma corrente a.c.
em forma de onda quadrada. O sinal para o campalaum é recebido da saida de
referéncia TTL do amplificador lock-in. Estas baisnsdo capazes de produzir um
campo modulado de aproximadamente 250 G com unmmanterde 1 A modulada na
frequéncia de 4Hz. Foi preciso cuidado para mamt@dutancia das bobinas baixa o
suficiente para que n&o houvesse distor¢cdo signiicda forma de onda quadrada. A
célula esta envolvida por uma capa com temperaturolada por um fluido provendo
uma estabilidade de +0,1 K. A temperatura da cdhilamedida por um termistor

localizado em sua parede.

Figura 3.5. Representacéo esquematica da configiraxperimentdf’.

A amostra, com dimensdes aproximadamente igualrarhi2X 4 mm X 0,5 mm,
localiza-se dentro da célula a qual é feita com tubalacdo metalica de paredes finas
com 9 mm de diametro e 40 mm de comprimento (fi§ux O porta amostra foi feito
de Teflor? e colocado dentro da célula. A célula é fechade fm um orificio de 1,5
mm de diametro para o ducto da sonda do microfAreonda do microfone consiste
em um ducto e um microfone capacitivo, mantendoiaafone fora da influéncia do
campo magnético modulado. O sistema “célula — salodmicrofone” esta fechado e
preenchido por um gas, neste caso o ar.

Um microfone capacitivo Hewlett-Packard (HP352228) modificado para
trabalhar como uma sonda incluindo o microfone detopuntamente com um pre-
amplificador em um invélucro metalico. Um microfode tipo capacitivo € menos

influenciado por campos magnéticos do que o doitigotivo, por isso foi o escolhido.
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O tubo da sonda é conectado ao microfone atravésndecamara de formato conico
localizada imediatamente a frente do diafragmaforore apresentado na figura 3.6 C.
Um amplificador lock-in modelo SR850 DSP da StahfiResearch System foi usado na
deteccao do sinal.

Figura 3.6. Representacdo esquematica da célulaeida e do microfone no método
termoacustico: (A) a célula; (B) o porta amostr&)(© microfond®

3.2.3. Prova do principio

Para se confiar nas medias de propriedades terrgoétieas obtidas pelo método
termoacustico, deve ser verificado que o sinal dedtalmente é resultado do EMC e é
uma funcdao linear do calor gerado na amostra. Garirir se a resposta da célula e da
eletrbnica associada € uma funcéo linear, a amosgnética foi substituida por um
resistor de 10 colocado na camara da célula. Foram feitas colsead@éricas pela base
de Tefloff. Quando uma corrente alternada passa atravéssistor o calor dissipado
gera ondas térmicas dentro da célula. Se a qudetiia calor for pequena o suficiente,
as ondas de pressao podem ser consideradas seteebmproduzidas pelo EMC.

A figura 3.7 mostra a voltagem de resposta da saéd@ré-amplificador para
diferentes niveis de poténcia dissipada no resi€osegundo harmonico apresentou
magnitude uma ordem abaixo do fundamental. Solordigdes de teste, com a célula
na temperatura de 2&, os gréaficos da figura 3.7 mostram que o sistércapaz de
detectar niveis de poténcia tdo baixo quanto 380 Portanto, a resposta do sistema é
linear até 130 mW, que é um valor superestimadoetagcdo a poténcia dissipada no
EMC.
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Em seguida, uma amostra de gadolinio foi colocaalacélula e um campo
alternado foi aplicado sobre ela. O amplificadockion detectou uma voltagem
proporcional a variagdo de campo. Neste momenfeéiso verificar se a resposta
realmente é devido ao EMC, pois 0 aguecimento dewidorrentes de Foucault, perdas

por histerese, ou vibracbes magnetostrictivas tampédem induzir mudancas de
presséo dentro da célula.

Figura 3.7. Voltagem de resposta detectada pelolificgulor lock-in em funcao da
poténcia de aquecimento elétrico dissipada no tesisa frequéncia de 4.00 Hz e com
a temperatura da célula mantida em%% O suplemento mostra a resposta até 4 mW

em uma escala ampliadf.

Para verificar se o aquecimento devido a correseeSoucault tem influenciado o
sinal medido, uma amostra de cobre foi usada ermr Idg gadolinio sob o0 mesmo
campo modulado de 200 G, e nenhum sinal foi detecta

O ferro tem uma grande perda por histerese, mas apiiesenta EMC a
temperatura ambiente. Sob teste, uma amostramesigeita as mesmas condices que
0 gadolinio ndo produziu sinal, o que elimina asfmbdade de contribui¢cdes devido a
efeitos de perda por histerese.

A magnetostriccdo de uma amostra acontece na naisegdo do campo. Como a

amostra na célula é orientada apresentando a n@&ear superficial na direcdo do
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campo, a mudanca no volume de gas devido a qualgoecdo magnetostrictiva é

desprezivel. Além disso, a magnetostriccdo desepa@ ponto de Curie. Se realmente
houvesse contribui¢cdes significantes de efeitosnetagtrictivo para o sinal de resposta
longe do ponto de Curie, ndo haveria nenhum cumdaagente definido no sinal de
resposta do Gd, conforme foi observado. Estesstestefirmaram o fato que a resposta
do Gd realmente é do EMC.

3.2.4. Calibracdo do Sistema e Resultados Obtidos

A fim de calibrar o sistema foi escolhida uma amaose gadolinio comercial de
99,9% de pureza, pois seus dados termomagnétiamsbe@m documentados na
literatura. A amostra usada, com dimensdes de 12 Xndh mm X 0,5 mm, foi
submetida a um campo de 200 G modulado a 4 Hepgostio ao campo estatico, cujos
valores aplicados foram de 2500, 3000, 3500, 40Q%H00 G. A resposta em voltagem
vfoi registrada para estes cinco campos estaticastavalo de temperatura de 282-
305 K.

A resposta da voltagem detectada pelo amplificador lock-in esta correlnata
com a magnitude de variagdo de temperatlirana superficie da amostra na forma:

ar = FygedV . 3.2.7

em queF € a constante de calibracéo.

system
Utilizando dados de magnetizagdo, medidos em umnetagetro MPM$
SQUID, e dados presentes na literatura do calogcifspp a campo zero para uma
amostra de gadolinio, a calibragcdo foi realizadam cdbase na equacao
T mw™
CP,H r H,P

ar =

dH . O resultado obtido por este processo foi:

_ 5.079
I:system_
1- 0.0051T - 27315)
Gopal et. al. mediram o EMC paraGd (figura 3.8) e para as ligaSd,, ;Dy;,

mK/mV. 3.2.8

(figura 3.9) e Gdgy,Er,, (figura 3.10). Estas duas ultimas foram preparactas

materiais comerciais de 99,9% de pureza em um fam@o. Nas figuras 3.8(a), 3.9(a)
e 3.10(a) temos a dependéncia experimental cometatupa da variagcdo temperatura

dl causada pelo campo magnético modulado de 200 Gurencampo magnético
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externo de 2500, 3000, 3500, 4000 e 4500 G , \@oigsta medida pelo método

termoacustico na regidao da temperatura de Curie.

(@) (b)

Figura 3.8. Resultados obtidos para uma amostr&de(a) variagdo de temperatura
devido ao campo modulado de 200 G para difererdkses do campo estatico; (b)

EMC para cinco passos de campo estatico comecandem™’ .

(@) (b)

Figura 3.9. Resultados obtidos para a liga Gd-Dg) ariacao de temperatura devido
ao campo modulado de 200 G para diferentes valdoesampo estatico; (b) EMC para
cinco passos de campo estético comecando dd*zero

Os baixos valores deT para altosH estdo relacionados com o decréscimo de
IM/YT com o aumento do campo magnético. As figuras B.&®(b) e 3.10(b)

representam o EMC totaDT(T) em diferentes campos magnéticos que foram
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determinados a partir dos dados da magnetizac&oaldo especifico e dos dados de
ar.

(@) (b)

Figura 3.10. Resultados obtidos para a liga Gd-g&) variacdo de temperatura devido
ao campo modulado de 200 G para diferentes valdoesampo estatico; (b) EMC para

cinco passos de campo estatico comecando dd*ero

Infelizmente, ndo existem dados 0& a baixos campos na literatura. O menor
valor reportado para o Gd até a publicacéo do ltnalde Gopal e co-autores erade 1 T
Bl No entanto, os resultados atingidos pelos autowasordam qualitativamente com
os valores reportados. A temperatura de Curie alptédta a amostra de gadolinio foi de
292 K, a qual também concorda com o valor registraliteratura. Para a amostra de

Gd,, ;Dy,, 0 valor da temperatura de Curie encontrada atdegsiados d®T foi de

280 K, e para #&d,,,Er,, de 275 K.

Conforme observado, no processo de calibracéo ldeac®towski e co-autores,
utilizaram uma amostra eletricamente aquecidaimastm a variacdo de temperatura
usando dados de capacidade térmica e densidadeatdra Gopal e co-autores nao
seguiram este mesmo caminho, optando por outregmoento para determinar o fator
de calibragdo como uma func¢éo da temperatura déacé&les explicam:

“Primeiramente, desde que as amostras usadas negsoale calibracdo sejam
razoavelmente boas condutoras elétricas, tornaseemamente dificil fazer bons
contatos elétricos reproduziveis (mantendo a rés@a da juncdo pelo menos uma

ordem de grandeza abaixo do que a resisténcia dasta) para prover uma poténcia
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de aquecimento precisamente controlada. Segunduoprse existe o problema da

conducao de calor nos fios conectados. Por estades decidimos calibrar a célula
usando os dados de capacidade térmigEg/ T da amostrd.

A técnica foi testada em regides limitadas de teatpea (cerca de 260 a 305 K) e
campos magnéticos (ditados pela limitacdo do equep#o usado), existindo uma clara
possibilidade de sua adaptacao para trabalhar emsbeemperaturas e altos campos
magnéticos. Em tal tentativa, ressalta os autatege-se considerar que o conjunto
célula-sonda teria de ser preenchido com gas heéMtando assim, problemas
referentes ao resfriamento do sistema. Outro pasier considerado € que o microfone
teria de ser colocado em uma temperatura constadgpendentemente da temperatura
da célula. Neste caso, haveria indubitavelmentegtende gradiente de temperatura
(consequentemente da densidade) no gas entrela eétumicrofone. Estes aspectos

ainda estdo atualmente debaixo de consideracGgmeewtacoes.
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Capitulo 4

Montagem do Experimento

Como o objetivo deste trabalho € a construcdo deparmato experimental capaz
de captar o EMC através de ondas acusticas, nenpeesapitulo nos concentramos em
discorrer sobre as varias etapas envolvidas noetprog construcdo da célula
magnetoacustica final. As etapas mencionadas imclae primeiros prototipos da
célula, e a caracterizacao do eletroimd, que fernecampo magnético constante, bem
como da bobina de Helmholtz, que é responsavel gaeitpo magnético alternado, o
campo de prova.

Apresentamos também o projeto de uma célula fosti@elaberta que permite a
variacdo de temperatura da amostra, sendo posadgin, estudar propriedades

térmicas dos materiais magnetocaloricos (solidosjumcao da temperatura.
4.1. Consideracdes Preliminares do Ducto Sonoro

O primeiro aspecto a ser pesquisado é o sistemtardicdo das ondas sonoras
até o microfone. A célula magnetoacustica deveymossn ducto longo o suficiente
para que o microfone ndo seja influenciado pelospos magnético8?. Portanto,
primeiramente nos concentramos em descobrir umodgae além de longo nédo
apresentasse caracteristicas magnéticas.

Apoés analise de alguns possiveis ductos, optamius gagilar vitreo de um
termoémetro de mercurio, este foi cortado e limparéh, restavam duvidas sobre a
conducgéo sonora dentro do capilar. Como poderidesiar sua eficacia no que se
refere a condugdo sonora? A fim de respondermosta pergunta projetamos e
construimos um protoétipo (figura 4.1), o qual cetesiem quatro partes: o ducto de
vidro; uma ponteira suporte onde a amostra € osda horizontalmente sobre um
furo em forma de “L” que direciona a camara acasto ducto; um suporte ao
microfone que o direciona diretamente a outra exttade do ducto; e o sistema de

polarizacéo do microfone juntamente com sua comeagamplificador sincrono.
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Figura 4.1. llustracdo esquematica do prototipo stonido para testar a condugao
sonora do ducto capilar.

Usamos o prototipo (figura 4.2) em um experiradotoacustico de varredura
de frequéncia convencional, pois, conforme mencdonao capitulo 2, a ordem de
magnitude da onda sonora produzida pelo efeitmédtstico é a mesma do EM.
Esse experimento geralmente permite a obtencadfukivilade térmica da amostra
analisadd>®, porém para tal objetivo é necessario calibraélal@ e obter a curva de
resposta da mesma. Como este ndo € o projeto fifal,tivemos a pretensédo de
trabalhar na curva de resposta da célula. Mas engéb deste experimento foi
descobrir se 0 ducto conduziria a onda sonora gepatb efeito fotoacustico e se a
célula apresentava alguma frequéncia de ressondecidelmholtz, constituindo-se
assim uma analise qualitativa.

Usando uma amostra padrdo de aluminio com espeadsii@ micrometros e um
laser de estado sélidd (€ 532nm), realizamos uma varredura de freqiiéncia na faixa
de 6 Hz até cerca de 400 Hz, faixa esta que é quassuficiente para realizar o
experimento magnetoacustico proposto, que abramdguinas dezenas de Hel'tZ.
Realizado o experimento, notamos claramente a Idate do ducto, pois nao
apresentou nenhuma frequéncia de ressonancia engimento maior que o esperado
para a conducao sonora, fornecendo um sinal danod#gemiliVVolts no amplificador
lock-in.

Concluida essa etapa do plano de trabalho, derangaat ao estudo do sistema de

variacdo de temperatura do experimento.
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Figura 4.2. Foto da célula protétipo construida paestar a condugcdo sonora em um

ducto capilar vitreo de termdémetro
4.2. Sistema de Variacao de Temperatura

Do capitulo 1, jA sabemos que o EMC é dependentaedudes variaveis:
temperatura e campo magnéti€d’. Na literatura corrente, em experimentos de
deteccdo via aclstica do EME?, o controle de temperatura é realizado por um
processo de circulacdo de agua. Todavia, este ginoeBto nos pareceu um tanto
guanto inviavel, devido aos fatos de a passagerdgda provocar ruidos sonoros
indesejaveis e instabilidade na temperatura da taajopintamente com outros
inconvenientes de projeto da célula. Portanto, dilecis abandonar esse meio de
variacao de temperatura e o substituimos por umegito Peltier.

As pastilhas termoelétricas operam utilizando aeefeeltier, a teoria de que ha
um efeito aquecedor ou refrigerador quando umaent®relétrica passa por dois
condutores®. A voltagem aplicada aos pélos de dois materi@tintbs cria uma
diferenca de temperatura. Gracas a essa diferengssfriamento Peltier fara o calor
mover de um lado ao outro. Uma tipica pastilha d#id? contera uma série de
elementos semicondutores do tipo-p e tipo-n, agiogp@omo pares (figura 4.3), que

agirdo como condutores dissimilares.
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Figura 4.3. Uma tipica pastilha Peltier contém usgie de elementos semicondutores
do tipo-p e tipo-r®.

Essa série de elementos é soldada entre duas pkxréasicas, eletricamente em
série e termicamente em paralelo. Quando uma ¢ercentinua passa por um ou mais
pares de elementos de tipo-n a tipo-p, hd uma &dog temperatura da junta ("lado
frio") resultando em uma absorcdo do calor do antbieEste calor é transferido pela
pastilha por transporte de elétrons e emitido rtoodado ("quente") via elétrons que
movem do alto para baixo (figura 4.4). A capaciddéebombeamento de calor é
proporcional a corrente e o numero de pares deesl@® tipo-n e tipo-p. Ao
invertermos a corrente, invertemos também o serd&ldransferéncia de calor e é

possivel aquecer, ao invés de resfriar, a partergumla pastilha.

Figura 4.4. Quando uma corrente continua passayrorou mais pares de elementos
de tipo-n a tipo-p, ha uma reducéo na temperatwagutita (“lado frio"). Este calor é

transferido pela pastilha por transporte de elésaemitido no outro lado ("quente")
(8]
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O elemento Peltier apresenta inUmeras vantagesst@oma que nos propomos a
construir. Ele permite uma variacdo total de temjpea de aproximadamente 67 K,
podendo tanto aumentar quanto diminuir a tempexattendo como referéncia a
temperatura de sua base, além de apresentar sitag&o na temperatura e ser muito

estavel.

4.3. Sistemas de Variacdo de Campo Magnético

Sendo o0 campo magnético outra variavel de relesamziEMC, necessitamos de
um sistema capaz de fornecer tal campo. Segundecassos disponiveis, utilizamos
um eletroimé de nucleo de ferro (figura 4.5) pageigo campo magnético constante.
Um aspecto de fundamental importancia € a caraatgo do campo fornecido por este
eletroimd. A calibracdo foi realizada através deauonte de alta poténcia e um
gaussimetro que mediu a intensidade do campo nmegrgErado segundo a corrente
fornecida pela fonte. Com a ponteira do gaussimlettalizada justamente a meia
distancia dos polos do eletroima, obtemos a cueweatibracdo do eletroima, a qual ndo
foi linear com a corrente, conforme vemos na figufa Nesta figura vemos em detalhe
uma seta em azul, que indica a mudanca de escaglaussimetro, e uma seta vermelha,

indicando um aquecimento no eletroima.

Figura 4.5. Eletroima que sera responsavel peladoimento do campo magnético

constante no experimento magnetoacustico final.
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Do gréafico da corrente pela voltagem (figura 4/tamos uma mudanca no
regime linear a partir de uma corrente de 6 A,caddo que a resisténcia nas bobinas
aumentou devido ao aquecimento causado pela diésigie energia através do efeito
Joule. Este fato foi comprovado por um sensor depéeatura em contato com a
carcaca do eletroiméa que indicou um crescente aomeantemperatura a partir de 6 A.
Portanto, o eletroimé é capaz de fornecer com aegare por um tempo razoavelmente

longo um campo magnético de aproximadamente 1800 G.
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Figura 4.6. Curva de calibracédo do eletroima.
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Tendo o comportamento do eletroimd em funcdo daemimr elétrica, nos
concentramos em estudar a uniformidade do campmétiag por este fornecido.
Utilizando transladores, locomovemos o eletroimdia&lo a ponteira do gaussimetro
fixa, assim, colecionamos dados da intensidadeaopo magnético em fungédo da
posicdo do gaussimetro em relacdo aos proprios pl@aeeletroima. Os resultados séo

mostrados nas figuras 4.8.
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Figura 4.8. Uniformidade do campo magnético doreletd em funcao da distancia

horizontal entre os polos.

Da figura 4.8 nota-se que nas proximidades dawezpétral dos polos, o campo
magnético praticamente ndo varia em um intervalag®ximadamente 8 mm, em
baixa corrente, e 6 mm em alta corrente. Tendo emtenque é de suma importancia
que 0 campo magnético permaneca inalterado ao ldagamostra, estabelecemos a
distancia de 6 mm, em torno do centro dos pélaspcmaxima variacdo de espaco sem

gue 0 campo magneético varie.




Capitulo 4. Montagem do Experimento 90

Na figura 4.9 vé-se que o campo magnético permaimatierado na altura que
compreende a regido central dos pélos, cerca da &mtorno do centro. Portanto, fica
evidente que esse eletroima é adequado para formezenpo magnético constante ao
experimento proposto, pois seu campo varia muitocpanas dimensdes em que a

amostra sera posicionada, podendo assim ser dadpregta variacao.
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Figura 4.9. Uniformidade do campo magnético doreletd em funcéo da altura entre

0s polos, com a ponteira do gaussimetro posiciomadmeio dos poélos.

Em seguida, construimos uma bobina de Helmholtalamio 1650 voltas de fio
em um carretel de material polimérico (aproveitamwscarretel vazio, que € utilizado
para enrolar fios de estanho para soldagem). Pamalzacdo do experimento é
fundamental termos o campo estatico e o de provpagaielo sobre a amostra. Assim,
€ imperativo um ajuste nos polos do eletroima gaeaas bobinas sejam inseridas sobre
eles.

ApoOs a construcdo das bobinas, construimos novos péara o eletroima que se
ajustassem a sobreposicdo das bobinas (figura.4Bd}anto, faz-se necessario

analisarmos a influéncia desta mudanca no campaétiag fornecido pelo eletroima.
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Comparando os dados obtidos antes e depois daaonsda bobina, com os novos
polos, construimos o grafico da figura 4.11, ondenes claramente que ndo houve
discrepancias entre os dados. Portanto, 0 campmétieq permaneceu inalterado
frente os novos polos. Extrapolamos esta afirmagdoniformidade do campo

magneético entre os poélos do eletroima.

Figura 4.10. Foto do sistema de fornecimento depzamagnético estatico/alternado,

o qual consiste na bobina de helmholtz inseridap@es do eletroima.
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Figura 4.11. Comparacao entre o campo magnéticeldtsoima com os polos

originais e com 0s novos polos, aos quais intradosi a bobina de Helmholtz.
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Em posse dos dados atuais, ajustamos a curva cgoolurdmio de grau quatro, e

apresentamos o resultado na figura 4.12. O polio@juistado é dado por:

B(i) =82,70210+81277166i - 14817777i* +1252741i° - 0,39193i" 421

Campo Magnético (G)
5
8
1

200__ —=&— Medida do campo magnético ]
1 —— Ajuste polinomial de grau 4

e B e s B e e e e e S e e e e Y
-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Corrente elétrica (A)
Figura 4.12. Ajuste da curva de calibracdo do edé@trda com um polindmio de grau

quatro.

ApoOs o término da caracterizacdo do campo magnétiostante, consideramos a
caracterizacdo do campo magnético modulado. Paaaduobina forneca um campo
magnético modulado, com frequiéncia controladanéaessario a construgdo de um
dispositivo eletrdnico que transformasse a correntginua, fornecida por uma fonte,
em corrente alternada (caixa cinza na figura 4.20)¥requéncia de modulacédo é
fornecida pela saida TTL do lock-in e conectadadiapositivo através de um cabo
BNC. Dessa forma é possivel o controle da freq@éda corrente que passa pela
bobina através do controle da frequéncia da osa@lagerna do lock-in.

Utilizando um gaussimetro comercial e um oscilosréptemos a forma de onda
do campo, em Gauss, para 3 configuracdes, sdo elas:

1. Corrente no eletroimd 0 A e 9 V na fonte da bobina;
2. Corrente no eletroimd 0 A e 19 V na fonte da bgbina

3. Corrente no eletroima 9 A e 19 V na fonte da babina
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Realizamos o processo para as frequéncias 10 HEz2@0 Hz e 245 Hz. Os
resultados sé&o apresentados nas figuras 4.13,4164e 4.16.
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Figura 4.13. Forma de onda do campo magnético, ems§, modulado em 10 Hz.
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Figura 4.14. Forma de onda do campo magnético, ems§, modulado em 20 Hz.
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Figura 4.15. Forma de onda do campo magnético, ams§, modulado em 30 Hz.
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Figura 4.16. Forma de onda do campo magnético, @ms§, modulado em 245 Hz.

Observamos, através da figura 4.16, que na fregaiée 245 Hz o campo
magnético pulsado teve uma amplitude de oscilagé@aptbximadamente 40 G.
Por fim, analisamos a influéncia da freqiénciamaléude do campo magnético

modulado. O resultado € apresentado na figura 4ride apresentamos o grafico, em
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escala linear, da variacdo de campo pela frequéNedigura 4.18, temos 0 mesmo

resultado apresentado em escala logaritmica.
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Figura 4.17. Grafico, em escala linear, da ampléuwtb campo magnético modulado

pela frequéncia de modulacao.
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Figura 4.18. Grafico, em escala logaritmica, da ditape do campo magnético
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modulado pela freqiéncia de modulacgéo.

Da figura 4.18 vemos um decaimento linear da aog#itdo campo magnético

modulado pela freqiéncia de modulacdo, quando &xpes escala logaritmica,
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indicando assim, uma tendéncia de decaimento @o Aip ® (A e B sdo constante

positivas) para a amplitude do campo moduladogiadi4.17.
4.4. Primeiros Protétipos

Tendo definido o sistema de variacao de temperaim@mostra, o ducto sonoro,
e 0 sistema de variacdo de campo magnético, pnupstaps primeiros prototipos da
célula magnetoacustica, na qual intencionamos icapsinal traseiro da amostra em
analogia com a célula fotoactstica aberta (OFE) A primeira tentativa esta
representada esquematicamente na figura 4.19.

Figura 4.19. Representacédo esquematica do priniotdtipo da célula
magnetoacustica (a esquerda), juntamente com adfid@ecas construidas (a direita).

O desenho, em escala 2:1, da ponteira suporte dsti@me do suporte do
microfone, foram submetidos a construcdo na oficmeanica do departamento de
fisica da Universidade Estadual de Maringa. No réntao calor dissipado pela
ponteira suporte da amostra ndo foi suficiente paeatabilizacdo da temperatura do
elemento Peltier. Assim, abandonamos este prinpeotdtipo sem nem terminarmos
sua montagem.

Na tentativa seguinte, incluimos uma ponteira gepia amostra que permitisse o
escoamento do calor transferido pelo elemento dPeltitravés de um dissipador de
aluminio. A idéia permaneceu a mesma da representegntida na figura 4.19. A

figura 4.20 mostra fotos deste prototipo j& montado qual se destaca a posicdo do

elemento Peltier, do dissipador de calor e do saphr microfone. O suporte mecanico
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da célula é fornecido por um cilindro vazado comeotao ducto capilar. Na confeccdo
desta célula, utilizamos uma pastilha termoelétnaalelo SH 1.4-15-10 da Melcor

Thermal Solutions. O microfone empregado foi o $erser KE 4-211-2.

- Elemento Peltie

\ /

Suporte do

Dissipador microfone

de aluminio

Figura 4.20. A esquerda temos a foto do segundtppo da célula magnetoacustica, na
gual indicamos as principais partes, e a direitmts a foto da ponteira suporte da

amostra.

A montagem experimental para os primeiros testes ooprotétipo da célula
apresentado acima, esta esquematizado na figula @2 equipamentos utilizados
nessa montagem incluem um amplificador Lock-in (el@dSR830 da STANDFORD
RESEARCH SYSTEMS), duas fontes de corrente continone para o eletroima (HP-
IB DC Power Supplies, modelo 6653A) e outra dedina bobina de Helmholtz
(SORENSEN L Series Laboratory DC Power, modelo L8210, ndo mostrada na
figura 4.21). No tocante ao controle de temperatireelemento Peltier, usamos um
controlador de temperatura proprio para pastill@madelétricas (Melcor Thermal
Solutions, modelo MTTC-1410).

Para realizarmos um primeiro teste, uma amostraGde com pureza de
aproximadamente 99,9% foi preparada. Esta amostradrtada na forma de um
retangulo de 10 X 12 mm com espessura de 0,728 nepas polida. Utilizando graxa
de vacuo, vedamos a camara acustica com a amastfeiopada sob o furo do
elemento Peltier. No intuito de confirmarmos a wéaaacustica da célula, incidimos
um laser sobre a amostra, gerando assim o efédadastico, e por meio de um sinal
estavel no amplificador lock-in concluimos que mévia vazamento de pressdo na
célula. Em seguida, a ponteira suporte da amosiran§erida entre os polos do

eletroimd. Devido ao carater experimental de priaseientativas, a amostra de Gd foi
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presa com fita adesiva, evitando assim o deslodantenamostra quando submetida ao

campo magnético.

Figura 4.21. Representacdo esquematica do expetonmeagnetoacustico. Em detalhe a
amostra (em vermelho) sobre o elemento Peltieregoirsdo protétipo da célula

magnetoacustica.

Realizamos o experimento variando a temperatura intetvalo de 10 a 46C,
pois sabemos que a temperatura de Curie do eleratamideo Gd € em torno de 20
°C. Foram empregadas duas configurages de campuétizagconstante, a saber, 530
G (i =0A no eletroima) e 2000 G £9A no eletroima), as mesmas anteriormente
caracterizadas na secdo precedente (curvas emllhermererde da figura 4.13). Na
bobina de Helmholtz o campo foi modulado em 10 ¢tam uma variagdo de campo
correspondo a aproximadamente 750 G (19V).

Para confirmar a validade da medida do EMC, prepasaoutras duas amostras,
uma de cobre, cujo diametro é de 10 mm e espedsu@z080 mm, e outra de grafite
carbomec de 10 mm de diametro e 0,604 mm de espessuquais foram submetidas
as mesmas condic¢des descritas anteriormente.

Os resultados do sinal magnetoacustico, captadm gaplificador lock-in, em
funcdo da temperatura da amostra, sdo vistos neafi.22. Vé-se claramente que o
sinal gerado pelo EMC na amostra de Gd é maximdoeno de 19°C, conforme o
esperado. As amostras de cobre e grafite ndo gerabsolutamente nenhum sinal
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quando submetidas aos campos magnéticos e a vadacemperatura, confirmando
assim, que o sinal gerado na amostra de Gd na® mtewibracdes da ceélula ou de
qualquer outro fator do sistema, mas sim de efedlagionados com o préprio material
magnético, possivelmente o EMC.

Conforme explanado no capitulo 1, o comportamemiversal observado em
todos os materiais ferromagnéticos magnetocalériéoglue o EMC especifico

(dDTad(DH)T/dDH) tem a maior intensidade para os mais baixos cam@agnéticos,

gradualmente decrescendo com o aumento da intelesida campd®’. Quando
submetemos a amostra de Gd a um campo magnétistantade aproximadamente 4
vezes mais intenso, notamos que o sinal acUstigiada no experimento na
temperatura de Curie diminuiu consideravelmentgi(é 4.22). Logo, concluimos que
o sinal acustico gerado pela amostra € devido aG,Edtando em conformidade com a

teoria do efeito.
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Figura 4.22. Grafico do sinal gerado pelo EMC deauamostra de Gd com espessura

de 0,728 mm. Primeiro sinal magnetoacustico medaio o segundo protétipo,

através de um campo magnético modulado em 10 Hz.

A figura 4.23 mostra a fase do sinal magnetoaausio relacdo a temperatura.
Neste grafico confirmamos o fato de o sinal medid® amostras ndo magnéticas serem
apenas mero ruido, pois a fase ndo apresentouopaldiim. J4 ndo podemos afirmar o
mesmo para amostra de Gd, pois a fase permanecetanct® nos dois campos
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magnéticos empregados. Dessa forma, fica provade guossivel o estudo via acustica
do EMC através do sistema experimental ja descrito.

No entanto, a configuracdo do segundo protétipesgmta algumas desvantagens
gue prejudicam a confiabilidade das medidas. Acfiin, a temperatura de Curie da
amostra de Gd ndo deveria variar por causa daagflicdo campo magnético mais
elevado. O gréfico do sinal indica uma variacdapi®ximadamente °C, dessa forma,
concluimos que o sistema de variacdo de temperai@waapresentou estabilidade
suficiente. Esta instabilidade provém do fato dean@ostra estar em contato com o
elemento Peltier em uma de suas faces, e na eutrapntato com o ambiente, levando

a uma temperatura ndo homogénea na amostra, sageutariacoes de temperatura do

ambiente.
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Figura 4.23. Grafico da fase do EMC de uma amod&dsd com espessura de 0,728
mm. Primeiro sinal magnetoacustico medido com arsgg protétipo, através de um

campo magnético modulado em 10Hz.

Dos dados contidos na literatura sabe-se que a dovEMC do Gd apresenta
certa simetria em torno da temperatura de Clri® que ndo é observado na figura
4.22. Ao realizarmos o experimento em temperanfexiores a 10C, notamos que o
sinal acustico medido pelo lock-in, ao invés darsglar conforme era esperado, volta a
aumentar. Isto ocorreu porque a amostra se tonmanfagnética em temperaturas

inferiores a de Curie e, portanto, o campo magnégera vibracdes mecanicas na
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propria amostra. As vibracdes mecanicas periédmassua vez, levam a uma variacao
periodica na presséao interna da célula, dessa fagyemando um sinal acustico cada vez
mais intenso conforme a amostra se torna maisnfagoética. Este fato foi confirmado
através da incidéncia rasante de um laser sobraperfiie da amostra, o feixe
projetado em uma parede distante movia-se na fnegii@o campo magnético de
prova, sendo que a fita adesiva ndo pode impethkr msvimento. Portanto, o EMC
captado a baixo da temperatura de transicdo magnfeti camuflado pela vibracdo
mecanica da amostra.

As dificuldades descritas acima, juntamente conato tle que este segundo
protétipo permite apenas a analise de amostraasoinos fizeram abandonar o projeto

de uma célula com configuracdo semelhante a OPC.

4.5. Célula Magnetoacustica Final

A metalurgia do po, também chamada sinterizacdm kmo da industria
metallrgica que se dedica a producéo de pecasiadeapos metélicos e ndo metélicos.
Sempre que houver necessidade de se produzir grgndatidades de pecas, de formas
complexas, sempre havera espaco para a metalwqgid.dEste € o caso das futuras
aplicacdes comerciais de amostras magnetocalGeitasefrigeradores magneéticos. A
metalurgia do p6 baseia-se na prensagem de pésodesimetélicos e consolidagéo da
peca por aquecimento controlado, resultando em adupo com a forma desejada,
bom acabamento de superficie, composicdo quimicpropriedades mecanicas
controladas”.

Tendo em vista que as amostras magnetocaléricaamatiote pesquisadas
precisardo da metalurgia do p6 para se transfoemapecas de um refrigerador, as
amostras produzidas sao geralmente moidas. Assiojgtgmos uma nova célula
acustica que seja capaz de medir o EMC também et@rigia em po. A ilustracao
contida na figura 4.24 contém as principais pajtescompdem a célula final.

As quatro partes principais que compdem a camaistiea sao:

- SUPORTE DO MICROFONE - responsavel por fixar o ofmne e seu cabo

de conexdo, ndo permitindo vazamento de pressadse Esmponente
também é responsavel por fazer a conexdo entrecto dionoro e o

microfone, sem vazamentos;
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- DUCTO SONORO - trata-se do meio pelo qual as orgtasoras serao

transmitidas da amostra até o microfone. O ducsemeenha um papel
fundamental, manter o microfone longe o suficietiés linhas de campo
magneético, uma vez que o microfone é influenciaatocampo magnético;

- CONETOR DOS TUBOS - peca que realiza a conexae entiucto sonoro e o
porta-amostra ndo permitindo qualquer vazamentpregsao. No conector
dos tubos existe um parafuso nao magnético extrdvasle pressao, através
do qual € possivel sempre garantir a mesma prasgéal na camara
acustica e, ao mesmo tempo, permitindo a vedacgiudguapertado;

- PORTA-AMOSTRA - tubo cilindrico de vidro com uma sigas extremidades

fechada, onde se deposita a amostra em estudo.

SUPORTE DO
MICROFONE

— > MICROFONE

F19 DO DUCTO
MICROFONE —
SONORO
PARAFUSO
CONECTOR DOS TUBO +— [ | === — EXTRAVASADOR
DE PRESSAO

PORTA AMOSTRA +—

] —» AMOSTRA
Figura 4.24. llustracdo da célula magnetoacusticealff apresentada em corte

transversal.

O desenho mecanico do projeto fina da célula magnoastica é apresentado no

apéndice A. O suporte do microfone e o conectortdiogs foram confeccionados em
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acrilico, o ducto e o porta-amostra sédo de vidrpa@afuso extravasador de pressao €
de latdo, assim como as porcas de vedacao (nacacsthna figura 4.24) contidas em
todas as conexdoes.

As figuras 4.25 e 4.26 mostram fotos do suportendwofone e do conector dos
tubos, onde se destaca o sistema de vedacao alewedings. Este sistema é composto

pelo o’ring, por uma arruela de presséao feita doie pela porca de vedacao.

Figura 4.25. Foto dos componentes do suporte doafaoe a esquerda, e a direita o

suporte montado.

Figura 4.26. A esquerda temos a foto das partescqugpdem o conector dos tubos, e a

direita 0 conector montado.
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No que se refere ao sistema de variacdo de termaperdh amostra, a pastilha
termoelétrica se localiza sob o porta-amostra, emato com seu fundo. O dissipador
de calor para o elemento Peltier foi projetado dardo com suas dimensodes, de tal
forma a permitir ser inserido entre os pdlos dir@lema. No dissipador também existe
um simples sistema que prende os fios do elemegit®iPe do sensor de temperatura
(PT-1000) do controlador (figura 4.27).

Para garantir que toda amostra possuira uma ggetatnra projetamos também
uma pequena peca de aluminio que se localiza e paperior do elemento Peltier.
Dessa forma, o fundo do porta-amostra esta emtcodit@to com o elemento Peltier e
na regido imediatamente acima, em que existe amastiontato térmico com o Peltier
é realizado por esta peca de aluminio, evitandionassn gradiente de temperatura na
amostra. Esta peca também tem a funcdo de fixangos de temperatura diretamente
sobre a pastilha termoelétrica, o que é realizé@wés de um franjo retangular na parte

inferior (figura 4.27).

Figura 4.27. A esquerda temos a foto do dissipai#ocalor da pastilha termoelétrica, e

a direita, fotos da peca responsavel por homogan@zemperatura na amostra.

Na montagem da célula magnetoacustica empregamagpastilha termoelétrica
modelo CP 0.8-71-06L da Melcor Thermal Solutionsmi@rofone empregado foi o
Sennheiser KE 4-211-2. A figura 4.28 mostra umao faoib sistema completo

desmontado, incluindo varios porta-amostras, unugeg funil para transferéncia de
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amostras em po para 0 porta-amostra, dois ductosra® diferentes, e a direita o

microfone juntamente com seu sistema de polariz@gira cinza).

Figura 4.28. Foto das pecas desmontadas do sistepmaompde a montagem

magnetoacustica.

Na figura 4.29 apresentamos o conjunto montadoe aeanos ndo s6 a célula
acustica completa, mas também como se realiza aixendo porta-amostra com o
sistema de variagcdo de temperatura da amostra.ntddoi de melhorar o contato
térmico passamos pasta térmica em ambas as fapestilha termoelétrica, bem como
nas paredes internas da peca de aluminio respénpélee homogeneizacdo da

temperatura na amostra.




Capitulo 4. Montagem do Experimento 106

Figura 4.29. A esquerda temos a foto do conjuntatado, onde vemos a célula
acustica completa. A direita vemos fotos de conreaéa o encaixe do porta-amostra

com o sistema de variacdo de temperatura da amostra

A fim de se caracterizar a célula acustica e aratisu comportamento em funcao

do comprimento de dois tipos de ductos, realizanmsexperimento fotoacustico de

varredura de frequéncia incidindo um laser semigtord/ =532 nm da B&W TEK)
no fundo do porta-amostra, o qual continha carvé@é. O laser € modulado por um
chopper modelo SR540, e o sinal foi analisado peramplificador Lock-in modelo
SR830, ambos da STANDFORD RESEARCH SYSTEMS.

Sete ductos diferentes foram selecionados, semdo deles tubos cilindricos de
vidro com 6 mm de diametro externo e 3 mm intermegmos diametros do porta-

amostra), cujos comprimentos sao de 10,7, 11,8, 88,0 e 41,8 cm. Os outros dois
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ductos sdo capilares vitreos de termdmetros, cmefoespecificado no inicio deste
capitulo, com comprimento de 18,7 e 26,2 cm.

Os resultados obtidos para os dois ductos capikesapresentados na figura
4.30, onde vemos que a amplitude do sinal fotomxiptaticamente n&o variou com o
comprimento do ducto. O sinal maximo foi detectado frequéncia de 5 Hz para
ambos, e como a poténcia do laser permaneceu ntmsten todas as frequéncias,
concluimos que a melhor frequiéncia para qualquedasrductos capilares é justamente
em 5 Hz. Estes ductos ndo apresentaram nenhumgificig de ressonancia, o que é
ideal no caso de realizarmos 0 experimento mago@tiao com variacdo da

freqUiéncia de modulagédo do campo magnético de prova
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0,00020 .
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0,00005 -

0,00000 -

T - 17T T 7T T 7T T T T 1T T 1
40 0 40 80 120 160 200 240 280 320 360 400 440

Frequéncia (Hz)
Figura 4.30. Sinal fotoacustico de uma amostraa®@o em pd em fungéo da
freqUiéncia de modulacéo do laser para os dois ducéapilares da célula

magnetoacustica.

No caso dos outro cinco ductos, o grafico do dmtalacustico pela freqiiéncia de
modulacao do laser revelou varias frequéncias sonéncia, conforme observado na
figura 4.31. O sinal maximo a baixas frequénciaslae aproximadamente em 10 Hz
para todos os comprimentos, sendo que a magnitadgndl cai consideravelmente
com o0 aumento do comprimento do tubo. Assim, o aredmal a 10 Hz € o obtido com

o tubo de 10,7 cm de comprimento.
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Nas frequéncias de ressonancia percebemos que astoraumento de sinal que
supera o sinal maximo a 10 Hz. No entanto, estagiéncias sdo muito altas quando
observadas pela optica do campo magnético alterpaoiduzido pelas bobinas de
Helmholtz, pois a variacdo de campo magnético énfrieqiiéncias vai a zero devido a

auto-indutancia das bobinas.
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Figura 4.31. Sinal fotoacustico de uma amostraa@®&@o em po em funcéo da

frequéncia de modulagdo do laser para os cincoaictlindricos de vidro, os quais
tém os mesmos diametros do porta-amostra da célatgnetoacustica.

Portanto, ao compararmos a intensidade do sinaladastico em baixas
freqUéncias dos sete ductos, concluimos que o melloo é o cilindrico de vidro com
comprimento de 10,7 cm, pois seu sinal em 10 Hzdéoaproximadamente duas vezes
maior que o maior sinal em 5 Hz dos ductos caslare

No entanto, para se usar este ducto € essencal sab campo magnético possui
intensidade suficiente para influenciar o microfendistancia de 10,7 cm dos pdlos do
eletroimd. Através de um gaussimetro, medimos opeamagnético sentido nas
proximidades dos polos do eletroimd, sendo que tanéletroimd quanto a bobina
foram submetidos as configuracdes de maximo caMgste procedimento, concluimos
gue acima de aproximadamente 10 cm de distancialedlos pélos a influéncia dos
campos magnéticos é desprezivel, conforme podabservado na figura 4.32. Logo, 0
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ducto cilindrico de vidro com comprimento de 10/M pode ser empregado no
experimento magnetoacustico, sem que o microforiea sofluéncia dos campos

magnéticos que podemos gerar em nosso conjuntoiai@lbobina.
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Figura 4.32. Influéncia do campo magnético sentide proximidades dos polos do

eletroimé na configuracdo de maximos campos.

Os resultados obtidos com o experimento magnetbeg(sm varias amostras

magnetocaloricas serdo abordados no proximo capitul
4.6. OPC com Variagao de Temperatura

Em uma transicdo de fase, os parametros térmicodetigminada substancia
sofrem alteracdes, e em uma transicdo de fase m@gnéo é diferente. Dessa forma,
se monitorarmos alguma propriedade térmica de umasta que apresente uma
transicdo de fase, em funcdo de sua temperatpassével determinar a temperatura de
transicdo de fase e estudar sua influéncia nestamp#&o. Este tipo de estudo €
essencial em amostras magnetocaldricas, pois castwona secao 2.4.1, em termos de
aplicacdes em refrigeradores, um material ideal be&ia apenas apresentar uma alta
variacdo de entropia magnética, ou um aRE€P, mas também varias outras
caracteristicas incluindo boas propriedades tésnigabilizando as trocas térmicas nos
regeneradored ™,
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A técnica fotoacustica da célula aberta (OPC) perrai obtencdo direta da
difusividade térmica de um material soélido. Em pods valor da difusividade podemos
determinar a condutividade térmica indiretament®yvas de dados do calor especifico

e da densidade do materi&la.c.r ) ¥4

Neste contexto, projetamos uma célula fotoacUstieata que permite a variagao
de temperatura da amostra, no intuito de captaarnoansicdo de fase magnética dos
materiais magnetocaloricos através do monitorametrdadotoacustica, da difusividade
térmica. Na figura 4.33 ilustramos esquematicamemteélula, detalhando seus

componentes. O projeto completo da célula € aprasemo apéndice B.

JANELA DE QUARTZO ]

F—H—‘_J_’ TAMPA ISOLANTE
¥ ¥

AMOSTRA +—___ ____  PT-100C
PELTIER < I ______— +/- PELTIER

DISSIPADOR
DE CALOR

4 MICROFONE
DUCTO SONOR( +——

FIO DO MICROFONE

Figura 4.33. llustracédo esquematica da célula fatostica aberta que permite a

variacdo de temperatura da amostra por meio de ilemento Peltier.

Nesta célula empregamos uma pastilha termoelétnmdelo SH 1.0-125-06 da
Melcor Thermal Solutions, a qual possui um furoticdrcom diametro de 3,6 mm. A
pastilha termoelétrica foi fixada sobre um dissgrade calor de aluminio adaptado as

necessidades da célula fotoacustica. Apesar dée waso, ndo desejarmos aplicar
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campo magnético, o microfone deve localizar-serta @istancia da amostra devido a
sua variacao de temperatura. O microfone utiliZzado Sennheiser KE 4-211-2, o qual
possui uma membrana ultra-sensivel ndo suportaratwlgs variacdes de temperatura,
de tal forma que quanto mais afastado da amostmmetemento Peltier mais confiavel
sera seu desempenho. Assim, faz-se necessarigetopdge um ducto sonoro que foi
construido em Teflon.

O elemento Peltier atinge grandes variacbes de eityya, e ao atingirmos
temperaturas abaixo da ambiente favorecemos a gsacko de agua sobre a amostra e
no proprio Peltier. Tendo em vista que esta coralgEitsde agua € altamente indesejada
em nosso sistema, projetamos uma tampa isolantectéipara evitar este problema.
Através da tampa isolante também se elimina o enéelide temperatura dentro da
amostra, o0 qual surge devido ao fato de a amostea em contato com a pastilha
termoelétrica em uma de suas faces e com 0 ami@enaaitra.

A tampa isolante foi construida em Teflon e se acao elemento Peltier
exatamente sobre suas dimensdes, sendo fixadasattavdois parafusos de Teflon, ndo
mostrados na figura 4.33, e com graxa de vacucesams bordas, evitando um fluxo
de ar dentro da tampa. Justamente ao meio da tasgramos uma janela de quartzo,
permitindo assim que a luz do laser atinja a aradstada no elemento Peltier. Por fim,
a tampa isolante também desempenha o papel dedisansor de temperatura (PT-
1000) do controlador de temperatura.

Na figura 4.34 apresentamos fotos, em dois angigogista diferentes, da OPC
com variacdo de temperatura projetada, na quals8iye observar todas as partes
descritas anteriormente.

Para avaliarmos o sistema de variacdo de temparedatizamos uma série de
testes que visavam monitorar as temperaturas deeatapdo microfone e da pastilha
termoelétrica em comparacédo com a temperaturaatissey ajustada no controlador de
temperatura. As temperaturas foram monitoradasuegéb do tempo para duas formas
de refrigerar o dissipador de aluminio, a saban é&gua e gelo ou com um cooler.

A temperatura ambiente foi medida através de umd@eretro de mercurio. Um
pequeno orificio perto do microfone, na carcacaultio sonoro, permitiu a introducao
de um sensor de temperatura de um multimetro mod{6725 da TENMA, cuja

7

temperatura medida € aproximadamente igual a deofore. Para o controle da
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temperatura da pastilha termoelétrica usamos urtratador modelo MTTC-1410 da

Melcor Thermal Solutions que utiliza um sensorategeratura do tipo PT-1000.

Figura 4.34. Fotos da OPC com variacao de tempeeajpuojetada.

As figuras 4.35, 4.36 mostram os resultados no dasefrigeracdo do dissipador

através de um cooler localizado logo a frente daa;éconforme indicado nas préprias

figuras.
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Figura 4.35. A esquerda temos o grafico da tempesa¢m funcdo do tempo para duas

temperaturas desejadas superestimadas. A dirett@teuma ilustracdo de como foi

realizado os testes com o cooler.
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No primeiro teste (figura 4.35) as temperaturaejdess foram superestimadas,
ou seja, o0 sistema de escoamento de calor ndo fuificiente para atingirmos as
temperaturas ajustadas no controlador de temparduimeiramente ajustamos a 100
°C, no entanto, atingimos apenas 80 °C com pouahik$ade. Numa inversao brusca
de temperatura ajustamos a -10 °C, e atingimoxiapadamente 0 °C, novamente com
alta flutuacéo. Por outro lado, apés cerca de una & diferenca entre a temperatura do
microfone e a ambiente foi em torno de 5 °C.

Assim, realizamos um segundo teste, mas sob as asesonmdi¢cdes iniciais, no
qual as temperaturas ajustadas foram as maximag/pssneste arranjo (0 °C e 80 °C).
O experimento se estendeu por um periodo de 160tosinmais que o dobro do tempo

do teste anterior (figura 4.36).
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Figura 4.36. A esquerda temos o grafico da tempesa¢m funcdo do tempo para as
duas temperaturas maximas atingiveis com o coAldireita esquematizamos como foi

realizado os testes com o cooler.

Analisando o grafico da figura 4.36 percebemos guesposta do sistema no
intervalo de temperatura de 0 a 80 °C é excelentgudo, a temperatura no microfone
variou aproximadamente 10 °C, fato este que pmrgudi resposta da célula. Logo,
realizamos testes similares substituindo o coalemo sistema de refrigeracdo do
dissipador de calor, por dois recipientes conteigie e gelo localizados entre as aletas

do dissipador de aluminio. Os resultados sao amiedes na figura 4.37.
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No presente teste, foi possivel atingir temperaturderiores a 0 °C com
facilidade, mantendo a temperatura de -10 °C porn®@utos, com precisdo de
aproximadamente 0,1 °C. Porém, ao variarmos ragdtama temperatura desejada para
100 °C o sistema apresentou uma inércia térmicdonmuotensa, mesmo ja tendo
derretido o gelo existente nos recipientes. Es&acia pode ser contornada por
realizarmos rampas entre as temperaturas deseg@dds fato, ao realizarmos o
experimento com amostras magnetocaléricas as tetopgs administradas estardo
compreendidas em intervalos inferiores a 5 °C.

Uma grande vantagem no arranjo da figura 4.37 @to dla temperatura do
microfone permanecer constante durante todo o, tgate durou aproximadamente 1
hora. Entretanto, a desvantagem € a formacgéo ddinmeamada de goticulas de 4gua
condensadas sobre a janela de quartzo, impedirglm,aa luz laser de atingir a
amostra. A presenca de um pequeno cooler ventilandarte superior da janela de

quartzo € uma medida paliativa que pode ser emgaegam sucesso.
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Figura 4.37. A esquerda temos o grafico da tempeea¢m fungcéo do tempo para duas
temperaturas desejadas. A direita esquematizamo® d¢oi realizado os testes com
dois recipientes contendo agua e gelo.

Portanto, para a OPC com variacdo de temperatordpgante ao sistema de

refrigeracdo da base do elemento Peltier, a m&podo € uma combinacdo dos dois
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arranjos estudados, contemplando um cooler paampat isolante juntamente com 0s
recipientes contendo agua e gelo nas aletas dpatiss de aluminio.

Os resultados para algumas amostras, analisadasgierda OPC com variagéo
de temperatura desenvolvida neste trabalho, serd® gio escopo do préximo capitulo.

4.7. Software de Aquisicado de Dados

Por fim, construimos um software, em ambiente Wivgjgpara a aquisicdo dos
dados magnetoacusticos ou fotoacusticos com var@dedemperatura, o qual realiza a
comunicacao de dados via interface GPIB (figur&8}4.® programa se encarrega de
realizar a média aritmética dos dados lidos do dicgador lock-in, para isso, escolhe-se
a quantidade de pontos para a média no campo &guopra tela. Apos a realizacdo da
média, o programa atualiza, em tempo real, osagsmfilo sinal e da fase em funcéo da
temperatura da amostra. Outra tarefa pertinentpragrama é arquivar os dados no
formato desejado, possibilitando assim que os dadg@sn analisados em softwares
apropriados para analise de dados.

Figura 4.38. Software de aquisicao de dados viarfate GPIB.
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Capitulo 5

Resultados e Discussao

5.1. Efeito Magnetocalérico em Gadolinio

Como primeira amostra a ser estudada no experimemgnetoacustico,
escolhemos uma amostra sélida de Gadolinio, ptésreaterial é considerado padrao
guando se trata de EMC, sendo exaustivamente estuda literatura. Conforme
mostrado na secdo 1.4.2, a comparacao entre divemateriais magnetocaldricos é
sempre realizado com base no EMC do gadoffiiioEste material é campedo em outro
aspecto, ainda hoje ele é o principal material aisam protétipos de refrigeradores
magnéticos a temperatura ambiente, mesmo tenddtoruato.

O gadolinio € a Unica terra-rara que se ordena eti@gmente em temperatura
ambiente e é considerado freqientemente como umriaiderromagnético da classe
de Heisenberg. Sua transicdo de fase paramagmhétiomagnética € uma
transformacéo de fase de segunda orlem

As propriedades magnéticas e térmicas do Gd camtinaté hoje a chamar a
atencdo. Um das caracteristicas mais importantesndetransicdo de fase magnética é
a obtencédo exata da temperatura de ordenamentcétitagriPorém, como Dan’kov et.
al. " mostram através de dados publicados, a deternoimEcéemperatura de Curie, em
Gd aparenta ser sensivelmente dependente do meétogerimental, da historia
magnética e térmica da amostra, e de sua purezut@®s® ilustram este fato através
de uma tabela (tabela 5.1) na qual sdo alistadosegada temperatura de Curie do Gd
em seis grupos diferentes de acordo com as téceigasimentais usadas nos Varios
estudos. A temperatura de Curie obtida em cadd@stria de 289 a 295 K. Isto levou
0s autores a realizar um profundo estudo sobréugintia tanto das diferentes técnicas
experimentais de obtencao da temperatura de @oney do grau de pureza da amostra
de Gd.

Dan’kov et. al. estudaram quatro amostras de Gd oenseguintes graus de
pureza: amostra 1 policristalina comercialment@an@da na Russia, com 99,49 wt. %;
amostra 2 policristalina de alta pureza preparada PIPC (Ames Laboratory), com

99,99 wt. %; amostra 3 monocristalina de alta purpeparada pelo MPC (Ames
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Laboratory), com 99,98 wt. %; e amostra 4 polialisd de pureza comercial padrao
preparada por Peoples’ Republic of China, com 9@/1686.

Tabela 5.1. Efeito da técnica experimental e dapardo material na temperatura de

Curie do Gd*.
Técnica Experimental Tc (K) Pureza
292 N&o Conhecida
Magnetizacéo 290+1 99,9 wt. %
289+2 99,9 wt. %
. " 293+1 N&o Conhecida
Susceptibilidade Magnética 590 99.9 Wt. %
Espalhamento de Néutrons 291 99,9 wt. %
295 99,99 wt. %
Efeito Magnetocalorico 293 N&o Conhecida
292,25 99,99 wt. %
Fotoemissao 290 N&o Conhecida
293 99,4 wt. %
Capacidade Calorifica 293,5 N&o Conhecida
292,2 99,9 wt. %

Figura 5.1. O EMC do Gd em funcao da temperaturdideeem um campo magnético

pulsado de 0 a 2 T para trés amostras com graysudeza diferente’s’.

Na figura 5.1 Dan’kov et. al. reportaram a influ@hde impurezas no EMC do
Gd. O EMC foi medido de duas formas distintas,esamedida direta da variacédo de

temperatura adiabatica, e calculada através desdiloalor especifico, ambos sob uma
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variacdo de campo magnético de 0-2 T. Nesta figamaos claramente que o grau de
pureza do Gd influencia diretamente em sua temyerade Curie, assim como o0
método de medida, no entanto, esta temperatura@stpre em torno de 293 K, sendo
gue os dados de amostras com maior grau de pudizam 294 K,

5.1.1. Resultados Magnetoacusticos em Gd

A amostra que disponibilizamos para realizacdoxg@@mento magnetoacustico
€ um Gd com pureza comercial, cuja porcentagenmaed@tpureza ndo conhecemos.
Esta amostra foi torneada na forma de um cilindroddnm de altura e 2,9 mm de
diametro.

Em seguida, a amostra foi inserida no porta amaktraparato experimental
estando inicialmente a temperatura ambiente. Ardigh.2 apresenta o sinal
magnetoacustico para a amostra de Gd submetida Gaonmpo magnético de prova de

aproximadamente 1000 G modulado a 5 Hz para véaiogpos magnéticos constantes.
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Figura 5.2. Sinal magnetoacustico do Gd com camagnético modulado a 5 Hz
(cerca de 1000 G), empregando na célula o ductdaragtreo de 18,7 cm.

Os dados foram obtidos com temperaturas crescentascada temperatura
colecionamos 0s sinais para 0s varios campos cdastaendo que o software

desenvolvido para o experimento se encarregoualieaeuma média de 20 pontos em
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cada medida. O tempo médio de estabilizacdo detemperatura para outra foi de
cerca de 1 minuto.

Consideramos a temperatura de Curie da amostraldeedida como sendo a do
maior sinal, ou seja, a temperatura do pico dadig2. Dessa forma, a temperatura de
transicdo de fase de nossa amostra € de 292 Kydestm conformidade com a
literatura. Esta temperatura indica que provavetemanamostra apresenta uma pureza
relativamente baixa.

Na figura 5.3 mostramos a fase do sinal magnettiaoisha qual, durante a
transicdo de fase, apresentou uma variacao deia@damente 10 graus. Em ambas as
figuras 5.2 e 5.3 o ducto sonoro utilizado na @fuhgnetoacustica foi o capilar vitreo

com comprimento de 18,7 cm.
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Figura 5.3. Fase do sinal magnetoacustico do Gdelatao ao campo magnético
modulado em 5 Hz (cerca de 1000 G), empregand@ludaco ducto capilar vitreo de
18,7 cm.

Em torno da regiéo de transicao de fase nota-sergqueiramente a magnitude do
sinal magnetoacustico se eleva ao alterarmos o @ampstante de 540 para 1370 G,
em seguida gradativamente diminui com o aumentoatigpo magnético constante. O
que indica que a curva ddl X H apresenta um maximo, sendd a variacdo de
temperatura na amostra devido ao campo magnétippod@ eH o campo magnético
constante sobreposto, assim como € mostrado na clansinal (que € diretamente

proporcional a dal') na figura 5.4. Nesta figura sdo apresentados peig®os
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experimentais tomados na temperatura de transR@d K) e outros seis em 284 K,
sobre os quais sdo desenhadas curvas hipotétiraseatando possiveis ajustes.
0,0008 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

| 292K
0,0007 ® 284Kk |7

0,0006 B

0,0005 B

0,0004 4 -

Sinal (V)

0,0003 4 B

0,0002 4 B

0,0001 B

0,0000

0 ‘ 1600 ‘ 20‘00 ‘ 3(;00 ‘ 4(;00 ‘ 5000
H (G)
Figura 5.4. Gréfico do sinal magnetoacustico encimdo campo magnético
constante, em uma amostra de Gd. O ajuste foi tasena mao livre e apenas ilustra

0 comportamento esperado para estas curvas.

Em seguida, realizamos o experimento novamentegtanto, trocamos o ducto
sonoro capilar pelo tubo cilindrico de vidro de71&m de comprimento. Os resultados
foram exatamente os mesmos (figura 5.6), porénenatd um acréscimo na magnitude

do sinal e maior estabilidade na fase, conformesgparado da secao 4.5.
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Figura 5.6. Grafico da fase (a direita) e do sirfalesquerda) magnetoacustico de uma amostra

de Gd sob campo modulado de 5 Hz, para a célulaactubo cilindrico de vidro de 10,7 cm de

comprimento como ducto sonoro.
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Da teoria do efeito magnetocaldrico, discutida apiwlo 1 desta dissertacéo,
sabe-se que em uma transicao de fase magnétiegdedsa ordem ndo ha a histerese
térmica. A fim de confirmarmos o fato de que agig#o de fase do elemento terra-rara
gadolinio é de segunda ordem, a amostra de Gd ubinatida novamente ao
experimento magnetoacustico (com ducto sonoroapsob as condicbes de campo
magneético estatico de 540 G e campo de prova mioluda 5 Hz (amplitude de
oscilagdo aproximadamente igual a 1000 G). Agayeém, com a temperatura variando
nos dois sentidos, ou seja, aguecendo e resfriandonostra. Os resultados sao
mostrados nas figuras 5.7 e 5.8, onde fica claebajtemperatura de transicéo de fase
permaneceu a mesma, a saber, 292 K, em ambastiol®sele variacdo de temperatura.
Assim, novamente 0 experimento magnetoacustico renasta eficacia, estando em

plena concordancia com os resultados da literatura.
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Figura 5.7. Sinal magnetoacustico do Gd com camagmnético modulado a 5 Hz
submetido a um campo estatico de 540 G, mostranddato no aquecimento quanto
no resfriamento da amostra sua temperatura de tcéiosde fase permaneceu a
mesma, ndo havendo histerese térmica, o0 que poresiearacteriza uma transicao de

segunda ordem.

Cabe ressaltar que a veracidade do experimentctarfin verificada com outras

amostras ndo magnéticas, como por exemplo, vid@angio em pd. Nestes testes ndo
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foram observados absolutamente nenhum sinal, @& que os sinais apresentados
anteriormente, e os posteriores, devem-se ao EM@oea vibracdes mecéanicas do

sistema ou qualquer outro sinal de origem descaddnec
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Figura 5.8. Fase magnetoacustica do Gd com campgngtaco modulado a 5 Hz,

mostrando que durante a transi¢cao de fase magnétcéo no aquecimento quanto no
resfriamento da amostra, a fase do sinal em relag@&wdulacdo do campo de prova

permaneceu constante.

5.1.2. Monitoramento da Temperatura de Curie do Gdria Fotoacustica

A OPC com variagcdo de temperatura, descrita naosdcé, também foi
empregada na andlise do elemento lantanideo Gd. ése fim, preparamos trés
amostras planas diferentes a partir de um pedagadiginio comercial. As amostras
foram cortadas num formato retangular de aproximesiée 10 X 12 mf com
espessuras de 0,144, 0,425 e 0,703 mm, sendo ptglaem seguida. Tendo em vista
a natureza metélica das amostras, para garantighssrcdo Optica da luz laser,
pintamos suas superficies com uma fina camadantdefreta por meio de uma caneta
para transparéncias de retroprojetor.

A titulo de comparacéo, preparamos outras amati@sao apresentam transicao
de fase magnética nem qualquer outra transicaateovalo de temperatura ambiente.

Destas amostras, destacamos aqui duas: uma denimudai0,640 mm de espessura e
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cerca de 1 cm de diametro; e uma amostra de grediteomec de 0,604 mm de

espessura com 1 cm de diametro.

As amostras foram posicionadas sobre o elementempeha célula OPC com

variacdo de temperatura. Para garantir a vedacacadera acustica, bem como

melhorarmos o contato térmico entre a amostra astllpa termoelétrica, espalhamos

uma mistura de pasta térmica com graxa de vacubardas das amostras, no entanto,

sempre tomando extremo cuidado para que esta p@stavancasse ao furo do ducto

sonoro.

Um laser semicondutor/ (=532 nm da B&W TEK) modulado em 25 Hz, por

meio de um chopper modelo SR540 (STANDFORD RESEAR®¥STEMS), foi

direcionado perpendicularmente sobre a superficieatpo de prova. O intervalo de

temperatura abrangido neste ensaio foi de 275 aK355endo que varremos a

temperatura nos dois sentidos, tanto aquecendotauasfriando a amostra. Neste

momento, empregamos a amostra de Gd com espes@d4dt mm. Os resultados

podem ser apreciados na figura 5.9, na qual éaddiatravés de flechas o sentido da

variacdo de temperatura, tanto para o Gd quantogsmamostras de aluminio e grafite

carbomec.
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Figura 5.9. Sinal fotoacustico em funcao da tempeeade trés amostras de naturezas

diferentes, cuja frequiéncia de modulacéo foi déi25Aqui, vé-se claramente uma

brusca mudanca no comportamento do sinal para ¢eSpessura de 0,144 mm),

indicando assim a transicao de fase magnética.
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Da figura 5.9 é claro que as amostras de alumimle grafite ndo apresentaram
variacbes bruscas em seu comportamento, mantemsh@sapm sinal estavel com um
leve aumento de intensidade em baixas temperatidaso Gd vemos claramente uma
mudanca na intensidade do sinal fotoacustico @ pEt294 K, apresentando um sinal
minimo em 290 K, exatamente a regido de transigéanpagnética-ferromagnética do
Gd. Percebe-se também que, nos dados tanto pacuerimento quanto para o
resfriamento do Gd ndo houve diferenca nas tempasabnde o sinal foi influenciado.
Portanto, confirmando o fato que a transicdo de fagle segunda ordem, pois néo
apresentou histerese térmica.

A figura 5.10 mostra a dependéncia da fase do $ahcustico em funcédo da
temperatura, e aqui, novamente, vemos que paradmssalo Gd houve um indicativo
da mudanca de comportamento, devido a transic@@sde justamente em torno de 292
K (aquecimento ou resfriamento). J& para os outrateriais a fase ndo apresentou

nenhum comportamento diferente em ambos os semt@lweariacdo de temperatura.
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Figura 5.10. Fase fotoacustica em funcao da tempeaade trés amostras de
naturezas diferentes, cuja freqiiéncia de moduldgéde 25 Hz. Aqui, também vé-se
claramente uma brusca mudancga no comportamentindbgara o Gd (espessura de

0,144 mm), indicando assim a transi¢cao de fasendiach.

Para definirmos exatamente a temperatura de téangitopomos analisar o

grafico de derivada do sinal fotoacustico e da fasla temperatura. Na figura 5.11
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mostramos os referidos graficos para os dados nais @ amostra de Gd apresentou
maior estabilidade, em comparacdo com a derivadalddos de aluminio e do grafite.
Dessa forma, em conformidade com os resultadosxderiemento magnetoacusticos
apresentados na secdo anterior, a temperatura de @u Gd, medida através da

interacdo luz-matéria com a OPC construida (se¢goélde 292 K.
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Figura 5.11. Grafico da derivada do sinal (a) efdae (b) fotoacustico em relacéo a
temperatura versus a propria temperatura, onde nbezemos claramente que a temperatura
de Curie do Gd é de 292 K.

Dessa forma, fica evidente, através dos testesasoamostras de aluminio e de
grafite, que a OPC com variacao de temperaturapésenta sinais espurios oriundos
de vibracbes ou de qualquer outra influéncia, defdema que a mudanca no
comportamento dos dados captados em torno de 29@ard o Gd, pode ser
precisamente atribuida a transicdo de fase magndticnaterial. Ressaltamos também
gue muitos outros testes, com outras amostrasgcblone PET), que ndo apresentam
transicao de fase em torno da temperatura ambiemgan executados e os resultados
obtidos foram exatamente os mesmos com as amalgrakiminio e grafite, por isso
nao houve a necessidade de apresenta-los.

Tendo em vista a possibilidade de se obter a teaatyparde Curie de materiais,
que apresentem transicdo de fase magnética em regomaeambiente, tanto via sinal
fotoacustico como via fase, estudamos a influédeidrequiiéncia de modulacdo e da
espessura da amostra. O objetivo deste estuds&#eemos em quais situacdes € mais

adequado o uso do sinal e em quais a fase é nmaivek
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O primeiro parametro a ser analisado € a frequédeianodulacdo do laser.
Realizamos novamente a varredura de temperatu@npaitiizamos a amostra de Gd
com espessura de 0,425 mm colecionando os dadosiregdo de trés frequéncias
diferentes, a saber: 15 Hz; 25 Hz; e 35 Hz (fig&d2 e 5.13).
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Figura 5.12. Sinal fotoacustico em funcao da terapga da amostra de Gd com

espessura de 0,425 mm em trés frequéncias diferente
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Figura 5.13. Fase fotoacustica em fungéo da tentpesicda amostra de Gd com

espessura de 0,425 mm em trés frequéncias diferente
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Os dados a 15 Hz com a amostra de Gd sendo aqugmielsentaram um desvio
consideravel, o qual atribuimos a um possivel vardonde pressdo da célula ou um
melhor acomodamento da amostra conforme ocorriadileacao térmica. Porém, vale
ressaltar que este desvio ndo é corrigueiro, tlatar assim de um fato isolado que nao
ocorreu nas demais medidas.

Apesar disso, ressaltamos que novamente detectarersperatura de transicao
tanto via sinal como fase, e o valor obtido estéac®do com o anterior de 292 k.
Entretanto, observamos nos graficos anteriorefiglass 5.12 e 5.13 uma tendéncia de
transferéncia de sensibilidade do sinal para adaséorme aumentamos a frequéncia
de modulacéo do laser, ou seja, quando nos afastdmoegime termicamente fino e
nos aproximamos de um regime termicamente grosso.

O procedimento anterior foi repetido para a amastra espessura de 0,703 mm,
cujos resultados estdo sumarizados nas figurase&845. Agora, com muito mais
nitidez é possivel se observar que o sinal fotdammiperde completamente a resolucao
ja em 25 Hz, ndo sendo possivel uma clara detegdinda temperatura de Curie.
Contudo, a sensibilidade da fase, no tocante agheda temperatura de transicao
magnética, € amplificada grandemente a partir deH25confirmando a concluséo

atingida com a amostra de 0,425 mm de espessura.
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Figura 5.14. Sinal fotoacustico em funcao da terapgra da amostra de Gd com

espessura de 0,703 mm em trés frequéncias diferente
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Figura 5.15. Fase fotoacustica em fungdo da tentpesicda amostra de Gd com

espessura de 0,703 mm em trés frequéncias diferente

A seguir examinamos o comportamento do sinal esa ém funcdo da espessura
(representado pog)lda amostra mantendo fixa a frequiéncia de modaoldodaser em
25 Hz. Contemplamos os resultados de tal procedowess figuras 5.16 e 5.17.

— T ————"—
0,0033 -
i —a— IS=O,144 mm | |
0,0030 —e—1.=0,144mm |7
0,0027 |S:O,425 mm |
1 —w—1=0,425 mm |1
- S -
0,0024 ] . \ |3207703 mm | ]
0,0021 - “om e =csanmn,, — 4 1=0,703mm
| . — o "y s
< 0,0018 u [ . .
> ® u l!:dl
< 1 L] on
< 0,0015 - L
= . iy
» 0,0012 1 .
0,0009 -
0,0006 —_ -
1 AaW—A—W—h g A g 4 g 4
0,0003 - ST M .
| e L e
0,0000 < - ]

—71Tr - r - r -1t -1 T -1 1 1T 1.7
260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370
Temperatura (K)

Figura 5.16. Sinal fotoacustico em fun¢éo da teraper para trés amostras de Gd

com espessuras diferentes, no qual a frequéncixéaa em 25 Hz.
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Figura 5.17. Fase fotoacustica em funcdo da tentpeagoara trés amostras de Gd

com espessuras diferentes, na qual a frequénciaxéma em 25 Hz.

Ao analisarmos o grafico 5.16 percebe-se que asittade do sinal fotoacustico
diminui consideravelmente com o aumento da espgsdaramostra, o que ja era
esperado conforme a teoria do efeito fotoacustiapifulo 2). Juntamente com o sinal,
a deteccdo da transicdo de fase magnética pemlesiddde a ponto de ndo ser mais
possivel a determinacdo da temperatura de Cuneatierial com preciséo.

Por outro lado, a concluséo extraida da fase fagima € justamente a oposta da
do sinal. Ou seja, com 0 aumento da espessurargo de prova torna-se mais evidente
a transicdo magnética, sendo que quanto mais dimasnostras mais imperceptivel se
torna a transi¢cdo, quando monitorada pela faséendbfetoacustico.

Em 1995, Glorieux et. al®’ publicaram um artigo no qual investigaram, via
fotoacustica, parametros térmicos do gadolinio ipnéxa sua temperatura de Curie. Os
autores apresentaram os resultados para a difadevid a efusividade de uma amostra
de Gd. Na figura 5.18 nota-se que a curva de difiemile térmica do Gd em funcdo da
temperatura apresenta caracteristicas muito semtethaaos sinais fotoacusticos

medidos na célula OPC com variacao de temperdigad 5.16).
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Figura 5.18. Difusividade térmica e efusividadefencdo da temperatura para uma
mostra de Gd, propriedades estas calculadas atreaémmplitude do sinal
fotoacustico e resultados da fase para diferemegiencias de modulacdo. Pontos
sélidos: 10 Hz, triangulo aberto invertido: 15 Hgjadrado sélido: 60 Hz, quadrado
aberto: 120 Hz, e triangulo aberto: 240 %

Conforme explanado no capitulo 2, seid@ espessura da amostra, o parametro
térmico m classifica as amostras em duas categorias de sespetérmica.Uma
amostra se diz termicamente grossa quando suasaspksé maior do que&pm, e é

termicamente fina quandar >>1_,, a ponto da atenuacdo da oscilagdo térmica ser

desprezivel para o calor gerado em qualquer pantorstra.

O comprimento de difuséo térmico é dado por

a
= |— 511
m=

em quef é a frequéncia de modulacdo do laser é a difusividade térmica da amostra.
Por meio da difusividade, extraida da figura 54 §ossivel uma estimativa da

espessura térmica de nossas amostras. Para issstisiamos o valor do comprimento
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de difusdo térmico por utilizar o menor valor déusividade térmica do Gd durante a

transicéo de fase, ou se@,@30.10° m*/s.

Na tabela 5.2 sumarizamos o valor do comprimentdiflsao térmica referente
as frequéncias utilizadas nos ensaios anterioreta também apresentamos a

classificacdo da espessura térmica das amostrasdseg parametr@pm . Nota-se que

as amostras 1 e 2 com espessuras de 0,144 e 04dR5rempectivamente, sao
termicamente finas em todas as freqUéncias utdizafh a amostra 3 pode ser
considerada termicamente fina a 15 Hz, no entamofrequéncias acima de 25 Hz ela
se encontra em uma regido intermediaria entre ¢amente fina e termicamente

grossa.

Tabela 5.2. Classificacdo da espessura térmicaamasstras atraveés da comparacao

do comprimento de difusédo térmico com a espesasanhostras

Classificacao da espessura térmica
Frequéncia m 2p.m | Amostra 1 com Amostra 2 com Amostra 3 com
(Hz2) (mm) | (mm) | [s=0,144 mm | 10,425 mm | 15=0,703 mm
Termicamente| Termicamente| Termicamente
15 0,252| 1,585 _ _ .
fina fina fina
Termicamente| Termicamente o
25 0,195| 1,228 _ _ Intermediaria
fina fina
Termicamente| Termicamente o
30 0,178 | 1,119 ) i Intermediaria
fina fina
Termicamente| Termicamente o
35 0,165| 1,037 _ _ Intermediaria
fina fina

Portanto, torna-se veraz a conclusao anterior de agutendermos ao regime
termicamente grosso a sensibilidade, frente aig@msle fase magnética, se transfere
do sinal fotoacustico para a fase, pois ao se atamenfrequéncia de modulagédo do
laser ou a espessura da amostra aproxima-se doerégimicamente grosso.

As conclusdes anteriores devem ser colocadas gebte também em outras
amostras magnetocaloricas, o que nao foi possabtrar neste trabalho devido ao fato

de ndo possuirmos outro material magnetocaloritdeso
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5.2. Efeito Magnetocaldrico da liga GgSi,Ge,

Desde a descoberta do efeito magnetocaldrico gigaatliga GeSi,Ge,, por
Pecharsky e Gschneider Jr. (1997)uma grande quantia de trabalhos a respeito desta
liga tem sido publicada. A figura 5.19 mostra a @dda susceptibilidade ac em
funcdo da temperatura, revelando duas transicogmétieas ao redor da temperatura
ambiente devido as duas fases presentes no compossaGe, como fundido. Em
torno de 275 K temos uma transicdo magnética-esalule primeira ordem, com uma
das fases sélidas do composto passando de moragliaramagnética para uma fase
ortorrombica-ferromagnética. A outra transicdo deeth torno de 300 K, consistindo

em uma transicdo de segunda ordem permanecend@orbica durante a transicao.

Figura 5.19. Parte real da susceptibilidade mageetac em funcéo da temperatura

para o composto G8LGe como fundidd” .

Na figura 5.20 (a) vemos a variacdo de entropian@idcpa calculada atraves de
dados de magnetizacédo para a ligaSetbe, em comparagdo com o Gd, para uma
variacdo de campo magnético de 0 a 5 T. Para @srdateriais, a figura 5.20 (b)

apresenta a variacado adiabatica de temperatueyladh através de dados do calor
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especifico. Em ambos os graficos é possivel seelpera influéncia sutil da transicao

de fase de segunda ordem em torno de 300 K.

(a) (b)
Figura 5.20. (a) Grafico d®S,, (T),, € (b) DT_,(T)y, para o composto G8LGe,

como fundido comparado com os resultados do Gdlivetd.

Este composto € extremamente sensivel ao modoegarpre a pureza do Gd
utilizado, sendo que este ultimo exerce considérdeiéncia nas temperaturas de

transicad®.
5.2.1. Resultados Magnetoacusticos na liga 6#,Ge,

Uma amostra de G8i,Ge, foi gentilmente fornecida pelo prof. Dr César @aiu
Canesin do Departamento de Fisica da Universidatieltal de Maring&. Esta amostra
recebeu um tratamento térmico em 1300 °C por uma, leendo que a amostra
encontra-se em po e seu preparo se deu a cercanbe 4tras.

O resultado magnetoacustico € observado na figu2d, &m que vemos a
presenca das duas transi¢cdes de fase magnéticangicho magnética-estrutural de
primeira ordem € observada na temperatura de apaolkimente 276 K, conforme

esperado dos dados presentes na literatura. Natenta transicdo magnética de




Capitulo 5. Resultados e Discusséao 135

segunda ordem foi captada em torno de 292 K, uto @uanto abaixo da temperatura
registrada de 300 K para o composto como fundidon @&so concluimos que nossa
amostra ndo apresenta exatamente a mesma estlagiromo fundida relatadas na
literatura, sendo, provavelmente, influenciada fatores tais como a presenca de Gd
puro na amostra, impurezas no Gd utilizZmxidacéo devido ao estoque a atmosfera
ambiente durante seus quatro anos de existéficia devido ao tratamento térmico
sofrido em seu preparo.

O tratamento térmico € empregado com o objetivelieinar fases minoritarias
que surgem durante a fusdo da amostra e que fogeestdquiometria de interesse,
promovendo a homogeneizacdo do material. No caso admpostos da familia

Gds(GexSik)4 no intervalo de 3£ x£ 0,7, os quais devem ser formados através de

uma transformagcéo peritéti€d, devemos trata-los termicamente um pouco abaixo da
temperatura peritética. Segundo A. O. Pecharskylabaradores”, o tratamento a
1570 K (~1300 °C) por 1 hora para compostos do#3£ X £ O, &B8ficiente para
homogeneiza-los e torna-los monofasicos. Nossa teenoscebeu exatamente este
tratamento térmico, ndo obstante, a fase minaait#irida esta presente, conforme pode

ser visto claramente na figura 5.21.
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Figura 5.21. Sinal magnetoacustico para o comp&iSLGe tratado a 1300 °C por
1h, com campo modulado a 5 Hz .




Capitulo 5. Resultados e Discusséao 136

No tocante a magnitude do sinal magnetoacustida-$®que em baixos campos
magneéticos a transicdo de segunda ordem nédo sprestnte, mas € dominante e, ao
passo que incrementamos a intensidade do campcétimgoonstante, gradativamente
a influéncia da transicado de segunda ordem dindando lugar a um crescente sinal da
transicdo de primeira ordem. Dessa forma, em a#wspos magnéticos, a amostra
apresentaria um sinal predominantemente de princgdam. Tendo em vista que o
EMC é corriqueiramente medido a altos campos magsétaparentemente a fase
minoritaria ndo estaria mais presente na amostrademente tratada. Aqui vemos uma
grande vantagem do aparato experimental magnetaax (s qual € capaz de analisar o
EMC a baixos campos magnéticos, revelando de fonaia precisa a existéncia ou nao
de fases minoritarias, mesmo apds um tratamentoid@rou apds qualquer outro
processo que a amostra venha a sofrer.

A figura 5.22 apresenta a fase do sinal magnettiaojilsa qual permaneceu
aproximadamente constante na regido de transigéet&nto, na fase vemos uma leve
inclinacdo, o que provavelmente esté ligada a ga@oiale temperatura interna da célula,
indicando assim a necessidade de uma calibracasgjay para maior precisdo nos
dados € preciso obter a resposta da propria céhlduncdo da temperatura. Porém,

esta inclinacdo € muito sutil ndo afetando as csi@els anteriores.
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Figura 5.22. Fase magnetoacustica para o composkb&se, tratado a 1300 °C por

1h, com campo modulado a 5 Hz .
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5.3. Efeito Magnetocaldérico da liga GgosSiz 0fGer ss

Outra liga da familia Gd-Si-Ge que tem despertatereésse € a GgoSix 05Ge ss,
possuindo caracteristicas muito semelhantes a.5Clu®as tipica da magnetizacédo
deste material sdo apresentadas na figura 5.23juentrés amostras sao analisadas:

como fundida em tarugo; como fundida em po; e @kadio termicamente a 1100 °C por
20 horas.

1,0
40,8
@ -4 0,6 o
=] -
£ 2
L
s 40,4
1 —=— como fundida sélida H=200G
14 —e— como fundida em pé 10,2
0 _ —A— po tratado termicamente
(1100°C/ 20 h)
1 0,0

zéo'zéolzzllolzéolzéolz%olzzlaolzéolstl)oéio'3é0'3éo'3zllol3zlso'36o
Temperatura (K)

Figura 5.23. Curva de magnetizacao por temperatigdrés amostras diferentes de

Gk 065k 0iGer 88

Nas ligas como fundida sélida e como fundida emgpourva de magnetizacao
por temperatura denuncia a presenca das duasctiesstde fase, tanto a transicao
magnética-estrutural de primeira ordem como a dpirsla ordem. Ja na amostra
termicamente tratada ndo existe a presenca dactarde segunda ordem.

Por meio da curva de magnetizacdo da amostra cantidh pode-se obter as
temperaturas de transicdo através da derieadT . Este processo é exemplificado
na figura 5.24, de tal modo que tém-se as tempeasatie transicao de 270,5 e 303,5 k
para uma tipica liga G@sSi» 0dG€e1 ss como fundida.
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Figura 5.24. Curva de magnetizacao por temperatareampo magnético de 200 G,
para o composto G@sSh 0dGer gg como fundido. Em detalhe a curvadi! /dT

indicando as temperaturas de transicao.

5.3.1. Resultados Magnetoacusticos ho composto £36bi, 0iGe; g8

Como ultima medida magnetoacustica a ser apresemniadta dissertacdo de
mestrado, analisamos uma amostra dg6sib 05Ge gs A amostra como fundida em pé
foi preparada pelo prof. Dr. Cleber Santiago Aldes Departamento de Engenharia
Mecanica da Universidade Estadual de Maringa, seundoseu preparo se deu a cerca
de seis meses antes das analises magnetoacusticas.

O resultado do sinal € exposto na figuras 5.25¢geena temperatura da transicao
magneto-estrutural de primeira ordem se d4 em taffoK em conformidade com a
literatura. No tocante a transicdo de segunda qrderoomposto GhoSiz 0dGe ss
apresentou uma temperatura de transicdo de 298vEmikente abaixo da registrada na
literatura, assim como no caso da amostra 5:2:@avia, este valor ndo tira o mérito do
experimento magnetoacustico, pois, novamente, @orake tal valor reside na

sensibilidade da amostra frente ao seu método mrepaureza dos materiais utilizados.




Sinal (V)

Figura 5.25. Sinal magnetoacustico para 0 comp&gesSh 0dGer s como fundido,

Figura 5.26. Fase magnetoacustica para o0 composkn§Sh oiGe; ggs como fundido,
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Capitulo 6

Conclusao e Perspectivas

Nesta dissertacdo de mestrado foram apresentadas &3 etapas pertinentes a
construcdo de um aparato experimental capaz detaetgor via acustica o efeito
magnetocalorico (EMC) de amostras tanto em volumentgp em po. O experimento
magnetoacustico, como se denominou tal experimenastrou sua eficacia ao ser
posto sob teste em uma amostra de gadolinio emmegluevelando precisamente o
valor da temperatura de transicdo magnética. Aléssod ao realizar medidas
magnetoacusticas em ambos os sentidos de variagdenteratura, aquecimento e
resfriamento, observamos que a amostra de Gd néesempa histerese térmica,
confirmando o fato de que se trata de uma transledfase de segunda ordem. Dessa
forma, o experimento magnetoacustico € capaz ddifidar a ordem da transicao
magnética de determinado material.

Foram analisadas medidas magnetoacusticas de amesirpé dos compostos da
familia Gd-Si-Ge. No composto 5:2:2 tratado termmeate a 1300 °C por 1 hora, a
transicdo magneto-estrutural de primeira ordemeseestatamente em 276 K, conforme
registrado na literatura. Considerando que o tratdontérmico € empregado para
eliminar a transicdo de segunda ordem, quando medithgnetoacusticas em baixos
campos magnéticos foram empregadas, observamataménte a presenca desta
transicdo fase minoritaria em nossa amostra, euj@ératura de transicao foi de 292 K.
Este fato indica que a técnica magnetoacusticaopcagna uma excelente sensibilidade
com relacdo a identificacdo de fases indesejadagieogeralmente ndo € observada
guando medidas em altos campos magnéticas sdo gadpsee Para o0 composto
G0k 06Sip, 0456 gs como fundido em péd os resultados magnetoacUusdjmesentaram boa
concordancia com os previstos na literatura, teocdlmo temperatura de transicao
magneto-estrutural 270 K e a transi¢cao de segurtidsroem torno de 295 k.

De forma geral, o experimento magnetoacustico mosficacia, constituindo-se
como uma excelente alternativa ao estudo de miaterizagnetocaléricos em
temperaturas em torno da ambiente, uma vez quenswdagem tem um custo
relativamente baixo se comparada aos métodos coioveris de estudo do EMC.

Trata-se de uma técnica que nao necessita de wworgntemperatura em contato com
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a amostra, sendo que o proprio ar contido na c@clstica desempenha este papel,
permitindo assim a aplicacdo do método tanto par@sttas em po quanto para as em
volume.

Paralelamente a construcdo do aparato experimenalgnetoacustico,
desenvolvemos uma célula fotoacuUstica aberta (Of@) permite a variacdo de
temperatura do corpo de prova. Por meio desta OftGdamos a influéncia da
espessura da amostra e da freqiéncia de modulacdaser na determinacdo da
temperatura de Curie do Gd. Este estudo reveloungugue se refere a identificacdo da
temperatura de transicdo, ha uma transferéncieedlgldlidade do sinal para a fase
quando tendemos ao regime termicamente grossaonpetatura de Curie de 292 K foi
obtida tanto da fase quanto do sinal fotoacuséstando em pleno acordo com o valor
obtido no método magnetoacustico. A técnica fotsdcdl da OPC permite a
investigacdo apenas de amostras solidas, e es@azéade termos analisado somente a
0 material Gd.

Como trabalhos futuros no método magnetoacustiéoa hperspectiva de se
aperfeicoar o sistema de campos magnéticos, bern aahe se determinar a constante
de proporcionalidade que permite converter a vettagetectada no amplificador lock-
in em variacdo de temperatura. Isto permitiria sdoa determinacdo do EMC de
determinado composto, mas também um estudo adidrense as influéncias sobre ele
gue podem surgir, tais como: pureza dos matenmisledos; tratamento térmico; taxa
de resfriamento; oxidacdo quando exposto a atnaosibiente e a liquidos; pressao
mecanica; metalurgia do po visando a construcaaelpsneradores; e etc. No que se
refere ao desenvolvimento tedrico envolvido naéisio experimento magnetoacustica,
acreditamos que ainda estd em aberto uma teorigz ;@ determinar parametros
magneto-térmicos da amostra examinada, atravésudte alas curvas de variacdo de
temperatura devido ao campo magnético de prova.

No tocante a OPC, as perspectivas estédo intimameat@onadas a determinacéo
direta da difusividade térmica e indiretamente dadatividade térmica, em torno da
temperatura ambiente, para varios compostos emmeglanalisando a influéncia dos
varios parametros ja citados também nestas pr@oésd A determinacdo dessas
propriedades térmicas € de suma importancia nontematé a comercializacdo da
refrigeracdo magnética, pois sdo estas propriedquiess/iabilizam as trocas térmicas
nos regeneradores construidos a partir dos matenagnetocaloricos.
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