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1. Introducao

A busca por materiais que apresentem grandes efeitos caloricos proximo da temperatura ambiente ¢ um
desafio na ciéncia dos materiais e espera-se que em um futuro proximo materiais caldricos possam
representar uma maneira alternativa e inovadora aos atuais dispositivos de refrigeracdo que sdo baseados
na compressdo de vapor de gases nocivos ao meio ambiente' >,

Respostas caldricas (variagdes adiabaticas de temperatura) podem ser obtidas em materiais solidos através
da aplicacdo de um estimulo externo como campo magnético (efeito magnetocaldrico), campo elétrico
(efeito eletrocaldrico), pressdo uniaxial (efeito elastocaldrico) e pressao hidrostatica (efeito barocaldrico).
Em circunstancias normais, as mudancas de temperatura sdo pequenas, mas quando o material esta perto
de uma transicao de fase, variacdes moderadas no estimulo externo podem provocar mudangas de
temperatura de varios graus e dar origem ao chamado efeito calorico gigante. Até o momento, a maior
parte dos estudos a respeito de efeitos calorico estd concentrada no efeito calorico devido a aplicacdo de
campo magnético. Embora tenham sido encontrados diversos materiais que apresentam o chamado efeito
magnetocaldrico gigante, o fato de a ocorréncia deste efeito requerer a aplicagdo de altos campos
magnéticos torna a real aplicacdo destes materiais economicamente invidvel. Desta forma, explorar novos
mecanismos para obter grandes efeitos caldricos se torna fundamental para tornar viavel a aplicagao destes
materiais.
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Figura 1. (a) Diagrama esquemdtico de um ciclo de refrigeragdo calorico. O ciclo de refrigeragdo é
governado por mudangas na entropia devido a aplica¢do de estimulos externos (campo magnético,
elétrico, pressdo). (b) llustra¢do esquemdtica da intersec¢do dos diferentes efeitos caloricos)

Recentemente, propds-se’ que em materiais que apresentam um efeito magnetocalérico gigante com
transicdes ditas de primeira ordem (que envolvem uma mudanga no volume do sélido e apresentam altos
valores de calor latente) sdo fortes candidatos a também apresentarem efeitos elastocalérico e
barocalodricos, uma vez que em geral as transicdes magneto-estruturais devem estar acopladas a efeitos de
mudangas de volume induzidas por campo (magnetoestri¢do)’. A possibilidade de se conseguir a
realizacdo de dois ou mais efeitos caldricos em um mesmo composto aumenta em muito o potencial de
aplicacdo destes materiais.

Os materiais da série RsM (R= terras raras, M= metais de transi¢do) se destacam por em sua maioria
apresentarem significativos valores de efeito magnetocalorico que aparenta estar ligado a mudancgas



estruturais e ao complexo diagrama de fase magnético, o qual ¢ fortemente relacionado a existéncia ou
ndo de momento magnético nos ions 3/4/5d presentes no composto*. Neste projeto pretendemos utilizar
as técnicas de espectroscopia de absor¢do de raio-X (XANES E XMCD) e difracdo de raio-X (XRD)
como fun¢do da pressao hidrostatica e uniaxial para alterar as hibridiza¢des entre os ions R e M e propor
um completo diagrama de fase desta familia de compostos, o qual, serd fundamental para elucidar a
origem do efeito magnetocalorico gigante recentemente observado®. Além disso, propomos também
estimar os efeitos barocalorico e elastocalorico nos compostos da série R3M. Este estudo nos permitira
determinar qual o parametro fundamental para a ocorréncia de valores caldricos significativos e guiara os
esforcos da comunidade de materiais na prediccao de um material ideal para aplicagdo em refrigeradores.

Estado da Arte

O diagrama de fase magnético dos compostos da série R3M ¢ extremamente rico e esta intimamente ligado
ao grau de de hibridizagdo dos elétrons 54 da terra-rara com os elétrons d do metal de transicdo. Embora
ndo exista at¢ 0 momento nenhuma evidéncia experimental sobre esta hibridiza¢do, argumenta-se através
de um modelo de transferéncia de carga, que os elétrons das camadas mais externas da terra-rara
preencheriam a banda d do metal M, que se daria de forma completa para R/M acima de 1:2 mas que no
caso destes compostos parece falhar’. Como as determinag¢des do momento do metal M, até o momento
sdo indiretas, as sugestdes de ocorréncia de interagdo de curto alcance R-R e de flutuagdo de spin decorrem
da comparagdo com outras propriedades fisicas, algumas obtidas também de forma indireta. A entropia
magnética tem sido utilizada como um balizador da ocorréncia da interacdo R-R por alcancar até a
temperatura de transicao no material, somente perto de 60% do valor Syax esperado para o momento total
do ion R. No entanto, a forma de obten¢do do calor especifico magnético ¢ controversa e pode levar a
resultados equivocados na entropia. Neste caso, tanto uma determinacao direta do momento associado ao
R e ao metal M, como da hibridizagdo dos elétrons 54 do ion R com os elétrons nd do metal, sdo
necessarias para se estabelecer corretamente as contribui¢des magnéticas que podem estar presentes em
cada composto R3;M. Estes resultados sdo relacionados e devem ser comparados para verificar sua
consisténcia e representam a motivagao cientifica deste projeto.

2. Objetivos e Perspectivas

Neste projeto iremos utilizar pressao externa como uma ferramenta para ajustar as propriedades do estado
fundamental de materiais que apresentam o chamado efeito magnetocaldrico gigante com intuito de
investigar a natureza deste efeito sem a introdu¢@o de adicional desordem, como no caso dos estudos de
substitui¢do. Além disso as medidas como fun¢do da pressdo irdo nos permitir determinar os valores de
efeito barocaldrico e elastocalorico. Vamos inicialmente concentrar nossas investigagdes sobre a familia
RsM (R= Gd,Er,Tb; M= Ni, Co e Ru). Ao final deste projeto pretendemos propor um completo diagrama
de fase magnético destes compostos. O diagrama de fase magnético destes materiais nos permitird
clarificar a origem do efeito magnetocalérico gigante bem como definir qual ¢ o parametro fundamental
para a obten¢do de uma significativa resposta calérica.

3. Metodologia

Neste plano propomos o estudo da familia RsM (R= Gd,Er,Tb; M= Ni, Co e Ru), através XMCD, XRD,
de magnetizacdo e de resistividade, sob pressdo hidrostatica e uniaxial. A pressdo neste projeto ira ser
utilizada como mecanismo para alterar os parametros que governam as interagdes magnéticas destes
materiais (parametro de troca). O LNLS atualmente dispde de infraestrutura capaz de realizar os
experimentos de XRD e XMCD como fungao da pressdo, no entanto, espera-se que o estudante se envolva
no aperfeicoamento destas instrumentacdes durante o projeto de iniciagdo cientifica. As medidas de
magnetizagao e resistividade sob pressao serdo realizadas na UNICAMP em uma colaboragdo com o



grupo de Metais e Ligas do professor Dr. Flavio César Guimardes Gandra, o qual também serd o
responsavel por nos fornecer as amostras e efetuar a caracterizagdo das amostras em pressdo ambiente.

4. Cronograma

Este projeto envolve a investigagcdo de propriedades estruturais, eletronicas e magnéticas como funcao da
pressdo da familia de compostos R3M (R= Gd, Er,Tb; M= Ni, Co e Ru) . Uma vez que a preparacao do
arranjo experimental para realizagdo destes experimentos ¢ bastante desafiadora nés propomos que este
projeto de iniciagdo cientifica seja realizado em 2 anos (24 meses).

1° semestre: Estudar as técnicas de experimentais que serdo utilizadas para realizagdo do projeto (XMCD,
XRD, magnetizagao e resistividade). Treinamento para preparagao de células de pressdo de diamante para
experimentos de XMCD e XRD e magnetizacao.

2° semestre: Treinamento e inicio do preparo da célula de pressdo para experimentos de resistividade.
Realizagdo dos primeiros experimentos de XRD e XMCD nas linhas de luz do LNLS. Familiariza¢do com
os equipamentos de medida de magnetometria (SQUID e PPMS) e realizagdo de medidas de magnetizacao
como fungdo da pressao.

3° semestre: Finalizacdo da montagem da célula de resistividade e realizagdo de medidas de transporte
como fung¢do da pressdo. Realizacdo de experimentos de XRD e XMCD nas linhas de luz do LNLS.

4° semestre: Conclusdo dos experimentos, analise de dados, redacdo de artigos cientificos e participacdo
em eventos.
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