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RESUMO

Neste trabalho, observou-se experimentalmente a variacdo da entropia magnética
nas ligas Heusler Nix(MnixFe,)Sn com x = (0; 0,25; 0,33; 0,50; 0.75) (série A) e
Niz(Mn1.xFex)1,44Sno 56 com x = (0; 0,03; 0,07; 0,10; 0.15) (série B). A caracterizacao
estrutural dessas ligas foi obtida por medidas de difracdo de raios-X e Microscopia
Eletrénica de Varredura. As propriedades magnetocaloricas foram quantificadas com
auxilio de medidas de magnetizagdo em funcdo da temperatura e do campo
magnético aplicado. A andlise dos difratogramas de raios-X, evidenciou para todas
as amostras, uma fase cubica com estrutura L2;, a temperatura ambiente. As
medidas de magnetizacdo para as amostras da série A, demonstraram
comportamento ferromagnético. Entretanto, o aumento da concentracdo de Fe
nessas amostras resultou em uma reducdo na temperatura de ordenamento
magnético (T¢) de 330 K para 290 K. As medidas de magnetizacédo para as amostras
da série B demonstraram a presenca de uma transicdo de fase estrutural do tipo
martensitca até concentracdes de 7% de Fe. O aumento da concentracdo de Fe
nessas amostras resultou no aumento do T¢ de 302 para 325 K e na reducdo da
temperatura de transicdo de fase estrutural de 290 para 160 K. O efeito
magnetocalorico inverso foi observado nas amostras da série B com transicdo de
fase estrutural do tipo martensitica-austenitica. A variacdo de entropia magnética
observada nessas amostras, foi de aproximadamente 10 J/kg.K, para um campo
magnético aplicado de 5 T, em temperaturas proéximas as temperaturas de transi¢ao

fase.
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ABSTRACT

In this work, the magnetic entropy change was observed experimentally in the
Heusler alloys Nix(MnixFe,)Sn with x = (0; 0,25; 0,33; 0,50; 0,75) (series A) and type
Niz(Mn1.xFex)1.44Snoss with x = (0; 0,03; 0,07; 0,10; 0,15) (series B). The structural
characterization of these alloys was carried by measurements of X-Ray diffraction
and Electronic Microscopy. The magnetocaloric properties had been quantified by
magnetization measurements in function of the temperature and applied magnetic
field. The X-Ray diffraction patterns evidences a cubic phase type L21 for all samples
at room temperature. The magnetization measurement for samples of series A,
exhibited a ferromagnetic behavior. However, the increase of Fe concentrations in
these samples resulted in a decrease of the Curie temperature (T.) from 330 K to
290 K. The magnetization measurement for samples of series B, had demonstrated
the presence of a structural phase transition until contents of 7% of Fe. The increase
of iron content in these samples has resulted in an increase of the T¢ of 302 to 325 K
and a reduction in the structural phase transition temperature of 290 to 160 K. The
inverse magnetocaloric effect was observed in samples of series B with structural
transition of type martensitic-austenitic. The magnetic entropy change observed next
to the structural transition temperatures was of 10 J/kg.K approximately, in an applied
magnetic field of 5 T.
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Capitulo 1

1- Introducao

Questdes como aquecimento global e o buraco na camada de ozonio vém
preocupando a sociedade por causarem diversos problemas como, por exemplo, o
degelo de camadas polares e a maior incidéncia de raios UV. Entre os fatores que
provocaram estes problemas se destacam a liberacdo na atmosfera de gases como
CFC, HFC e HCFC usados como liquidos refrigerantes nos sistemas de refrigeracao
atualmente existentes. A comunidade cientifica procura proporcionar um melhor bem
estar da sociedade desenvolvendo alternativas para a substituicdo desses materiais
refrigerantes, de modo a reduzir os danos produzidos ao meio ambiente. Entre
essas alternativas, a refrigeracdo magnética surge como uma opc¢éao a refrigeracédo
convencional baseada na compressao dos gases acima citados.

Processos de refrigeracdo magnética sdo baseados no Efeito
Magnetocalorico (EMC) descoberto por Emil Warburg (Warburg, 1881). Esse efeito
representa o0 aumento de temperatura verificado na maioria dos materiais, quando
submetidos a uma variacdo de campo magnético externo. Entretanto, as primeiras
aplicacdes do efeito magnetocaldrico, somente aconteceram no comec¢o do século
XX, quando Giauque em 1926 e Debye em 1927 sugeriram independentemente,
processos de desmagnetizacdo adiabatica de sais paramagnéticos com proposito de
alcancar temperaturas inferiores a 1 K (Zemansky, et al., 1981). Particularmente, as
pesquisas no desenvolvimento e caracterizacdo de materiais que podem ser usados
como refrigerantes magnéticos a temperatura ambiente, avancaram muito nas
tltimas décadas (Reis, 2005). Entretanto, entre os materiais atualmente propostos
como refrigerantes magnéticos a temperatura ambiente sdo encontradas diversas

limitacdes tecnoldgicas, como, por exemplo, o custo envolvido na manufatura, a



fragilidade dos mesmos com relagcdo a repetitivos ciclos de refrigeracdo e/ou a
necessidade de aplicagdo de campos magnéticos relativamente altos (~ 5 T).
Portanto, o desenvolvimento de novos materiais que apresentem o EMC perto da
temperatura ambiente, torna-se necessario, tendo em vista 0 emprego da técnica de
refrigeracdo magnética em detrimento do método de refrigeragdo convencional.

Os processos de refrigeragdo magnética, atualmente conhecidos utilizam o
mesmo meétodo proposto por Giauque e Debye, ou seja, a refrigeracdo € obtida
gquando o material é desmagnetizado adiabaticamente. Recentes pesquisas
sugeriram um processo de refrigeracdo magnética, onde a reducédo de temperatura
do sistema € obtida por magnetizacdo adiabéatica ao invés de desmagnetizacao
adiabéatica. Em tais sistemas, a variacdo de campo magnético externo produziria
uma reducdo de temperatura do material utilizado como refrigerante magnético, ou
seja, um efeito magnetocaldrico inverso (EMCI). Essa caracteristica foi reportada em
sistemas com transicbes de fase magnéticas de primeira ordem, do tipo
antiferromagnético-ferromagnético (AF/FM) ou antiferromagnético-ferrimagnético
(AF/FI) (Nikitin, et al., 2003) (Zhang, et al., 2004).

O EMCI também foi observado em ligas Heusler do tipo Ni-Mn-Sn (Krenke, et
al., 2005). Nesse sistema foi verificado que a alteracdo das concentracdes de Mn e
Sn induzia o aparecimento de transicoes de fase de primeira ordem do tipo
martensitica, em temperaturas proximas a ambiente. Entretanto, muito pouco ainda
se sabe sobre o comportamento dessas ligas, com relacéo a substituicdo de um dos
seus componentes (Ni, Mn e Sn) por outro metal, como por exemplo, os metais de
transicdo 3d. Portanto, este trabalho teve como objetivo, o estudo das propriedades
magnetocaldricas de ligas Heusler do tipo Ni-Mn-Sn, quando é feita a substituicdo
parcial de Mn por Fe nos sistemas Nix(Mn.xFe,)Snh e Nix(Mn;.xFey)1,44SNo s6.

Os assuntos referentes a esses sistemas, assim como 0s procedimentos
experimentais e os resultados obtidos, serdo apresentados nesta dissertacdo da
seguinte forma:

¢ No Capitulo 2 serdo apresentados alguns dos aspectos teoricos relacionados
as ligas Heusler e os resultados relevantes reportados na literatura sobre as
sobre as ligas Heusler do tipo Ni-Mn-Sn.

¢ No Capitulo 3 serdo apresentados os procedimentos experimentais utilizados

na producédo e analise dos sistemas citados.



No Capitulo 4 serdo apresentados e discutidos, os resultados experimentais
referentes aos sistemas estudados neste trabalho, com base nos dados
obtidos por medidas de Difracdo de raios-X, Microscopia Eletrbnica de
Varredura e Magnetizacdo em funcdo da temperatura e do campo magnético
aplicado.

No Capitulo 5 sera apresentada uma concluséo referente a andlise dos

resultados obtidos nesta dissertagao.



Capitulo 2

2 - Aspectos Tedricos

2.1 - Ligas Heusler

2.1.1 - Definicéo e Caracteristicas

Ligas Heusler sdo compostos ternarios obtidos da mistura de trés elementos
metalicos, onde sao estabilizadas fases do tipo X,YZ e/lou XYZ, com XY e Z
representando respectivamente:
X - Elementos com os orbitais 3d,4d ou 5d mais que meio cheios, ou seja, metais de
transicdo com mais do que 5 elétrons no orbital d mais externo.
Y - Elementos com os orbitais 3d,4d ou 5d menos que meio cheios, ou seja, metais
de transicdo com até 5 elétrons no orbital d mais externo.

Z - Elementos do tipo s-p, ou seja, metais com os orbitais 3d, 4d ou 5d completos.
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Figura 2.1 - Representacdo dos elementos que constituem as Ligas Heusler na Tabela Periédica

(Nanomag - Riken).



Essas fases foram descobertas por Friedrich Heusler (Quimico Alemé&o 1866 -
1947) (Heusler, et al., 1903) e denominadas como:

e Full-Heusler ou Heusler Completamente Ordenada, no caso em que 0sS
elementos X, Y e Z encontram-se nas proporcdes definidas pela férmula
estequiométrica X,YZ.

e Half-Heusler ou Heusler Semi-Ordenada, no caso em que os elementos X, Y
e Z encontram-se nas propor¢des definidas pela férmula estequiométrica
XYZ.

Especificamente, as ligas Heusler sdo geralmente caracterizadas por possuirem
estrutura cristalina do tipo cubica e temperatura de ordenamento magnético acima
da temperatura ambiente (Webster, et al., 1983). As propriedades magnéticas e
estruturais dessas ligas sdo extremamente dependentes da concentracdo eletrbnica,
e como sera observado mais adiante, as alteracfes/mudancas na estequiometria
dessas liga induzem o aparecimento de novos efeitos como, por exemplo, a
transformacdo martensitica. Além disso, essas ligas se tornaram muito atrativas do
ponto de vista tecnoldgico, pois a descoberta do efeito de Magnetorresisténcia
Gigante e o desenvolvimento da spintrénica criaram uma grande demanda por
sistemas dependentes do estado de spin, assim como algumas ligas Heusler (Half-
Metals) (de Groot, et al., 1983). Algumas ligas Heusler apresentam também outras
caracteristicas interessantes como o efeito de memdria de forma magnética
(Magnetic Shape-Memory Effect) e o efeito de Exchange Bias (Ullakko, et al., 1996)
(Khan, et al., 2007).

2.1.2 - Propriedades Estruturais
As ligas Heusler possuem estruturas cristalinas cubicas do tipo:

e L2;quando o sistema é do tipo Full-Heusler.

e Clyquando o sistema é do tipo Half-Heusler.

A estrutura L2; pertence ao grupo espacial Fm3m, e pode ser descrita pela
interpenetracdo de quatro redes cubicas de face centrada (CFC), representadas pela
ocupacgao dos sitios cristalinos Xi, X2, Y e Z (Tabela 2.1).

A estrutura C1, pertence ao grupo espacial F43m e pode ser descrita pela
interpenetracdo de trés redes CFC, representadas pela ocupacdo de trés sitios

cristalinos X,, Y e Z (Tabela 2.1). A estrutura C1, também pode ser representada



similarmente a estrutura L2; pela a auséncia (vacancia) de um dos sitios cristalinos

(X1) (Figura 2.2).
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Figura 2.2 - Estruturas Full-Heusler (L2,) e Half-Heusler (C1y).

Algumas propriedades cristalograficas das ligas Half e Full Heusler séo

apresentadas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Caracteristicas Estruturais das Ligas Full e Half-Heusler.

Tipo L2, Clp
Composicéo XoYZ XYz
Ordem Completa Completa com Vacéancias

Grupo Espacial

Fm3m (# 225)

F43m (# 216)

Parametro de Rede a(~6 A) ~a
Sitios Cristalinos e Wyckoff
X1 (1/4,1/4,1/4) 8(c) Sitio Vazio
X (3/4,3/14,3/4) 8(c) (3/4,3/14,3/4) 8(c)
Y (0,0,0) 4(a) (0,0,0) 4(a)
z (272,272 ,1/2) 4(b) (1/2,1/2 ,1/2) 4(b)




Cabe ressaltar que ligas obtidas por “pequenas” alteracdes na estequiometria
das fases Heusler, também s&o consideradas como ligas Heusler.

Ligas Heusler sdo muito sensiveis quanto aos processos utilizados em sua
fabricacéo, pois desordens quimicas entre os atomos de X, Y e Z podem ocasionar o
aparecimento de outras fases com estruturas do tipo A; e B, (Khovailo, et al., 2002).

Quando a desordem ocorre entre 0os elementos X e Y ou X e Z, parte da liga
apresenta uma estrutura cristalina do tipo A,, Esse tipo de desordem é geralmente
verificado quando o material € resfriado lentamente do estado liquido apds fuséo,
levando a uma ocupacéo arbitraria de todos os sitios cristalinos.

Quando a desordem ocorre entre os elementos Y e Z parte da liga apresenta
uma estrutura cristalina do tipo B,. Esse tipo de desordem é verificado quando o
material é resfriado lentamente do estado liquido apds fusédo, levando a uma

ocupacao arbitraria dos sitios cristalinos de Y e de Z.
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Figura 2.3 - Estruturas A2 e B2, desordens estruturais observadas em ligas Heusler (Nanomag - Riken).

O processo empregado na producéo de ligas Heusler como, por exemplo, o
de fusdo dos materiais pode influenciar na formacdo dessas fases. Portanto,
tratamentos térmicos sdo efetuados de maneira a reduzir possiveis néo
homogeneidades presentes nessas ligas. As temperaturas de transicdo de fase, das
fases A, e B, para as fases Full-Heusler variam entre 800 e 1000 K dependendo dos
elementos escolhidos como X, Y e Z e da estequiometria empregada,
consequentemente o tratamento térmico desses sistemas é efetuado entre essas

temperaturas (Yanling, 2007).



2.1.3 - Propriedades Magnéticas

Nesta secdo, o estudo das propriedades magnéticas de ligas Heusler, sera
resumido aos sistemas do tipo X;MnZ, os quais geralmente sdo ferromagnéticos
(FM) e possuem temperatura de ordenamento magnético (T¢) acima da temperatura
ambiente (Webster, et al., 1983).

Ao contrario do magnetismo de elétrons intinerantes encotrando na maioria
das ligas metélicas (sobreposi¢do dos orbitais d), as ligas Heusler apresentam um
carater magnético de momento localizado similar ao encontrado em sistemas
baseados em elementos terras-raras (separacdo entre os orbitais 4f) (Guimaraes,
1996).

Nessas ligas € observada uma larga separacdo espacial entre os atomos de
X, Mn e Z na fase cubica. Essa elevada separacdo tem influéncia direta sobre as
interacdes magnéticas, pois causa uma consideravel reducdo na sobreposicdo dos
orbitais d. Era de se esperar, que devido a essa menor sobreposicdo dos orbitais d,
nao ocorresse ordem magnética nessas ligas. Entretanto, verifica-se que assim
como nos terras-raras, a ordem magnética € obtida indiretamente, pela polarizacao
dos elétrons de conducao (elétrons 4s) via interacdo RKKY (Sasioglu, et al., 2007)
(Kubler, et al., 1983).

Nessas ligas, geralmente se observa que o carater de momento localizado é
associado aos atomos de Mn, pois os cinco elétrons desemparelhados no orbital 3d
desse atomo (regra de Hund - atomo livre) lhe proporcionam um elevado momento
magnético (5 Hp), enquanto para os atomos de X (Ni) e Z (Sn) sdo observados
momentos magnéticos inferiores ao do atomo de Mn. Especificamente, medidas de
magnetizacdo para varias ligas Heusler indicam um momento magnético de
aproximadamente 4 up, por célula unitaria associado aos sitios de Mn, enquanto para
0s outros sitios sdo encontrados valores significativamente menores, como por
exemplo, o sitio de Ni onde o valor do momento magnético é de aproximadamente
0,3 up (Webster, et al., 1983).

Alteracdes de parametros tais como o campo magnético aplicado e/ou a
temperatura no material podem induzir variagbes na distancia entre os atomos de
Mn, que por sua vez, podem gerar mudancas em alguns acoplamentos magnéticos
do sistema, como por exemplo, o surgimento de interacdes antiferromagnéticas (AF)

entre atomos de Mn.



Como citado, a interagdo entre os atomos de Mn em ligas Heusler ocorre
indiretamente, por polarizagdo eletrénica dos elétrons de condugdo. Portanto, €
esperado que alteracbes na estequiometria (concentracdo eletrbnica) desses
compostos causem consideraveis mudancas nas interacdes magnéticas dessas
ligas. Assim, quanto a influéncia nas propriedades magnéticas das ligas Heusler
tipo XoMnZ, se pode sumarizar as contribuicbes de cada elemento da seguinte
forma:

e Os metais usados como X tem forte influéncia no parametro de rede dessas
ligas, ou seja, a escolha de X determina a separacao entre os atomos de Mn,
causando o aumento ou a diminuicdo da sobreposicao dos orbitais 3d de Mn.
Portanto, a escolha de X tem como consequéncia, uma maior ou menor
intensidade dos acoplamentos magnéticos entre os atomos de Mn.

e Os metais escolhidos como Z tem forte influéncia na polarizacédo dos elétrons
de conducéao dessas ligas. Portanto, a escolha de Z pode influenciar o tipo de
interacdo magnética entre os atomos de Mn (mudanca na interacéo de troca).

2.2 - Transformacao Martensitica

Nesta secdo serdo abordados os aspectos relacionados as transformacdes
martensiticas que, como sera discutido mais adiante, tem grande influéncia no EMC
de ligas Heusler.

A concentracdo eletrénica (elétrons por &tomos) é um dos parametros mais
importantes na determinacdo da estabilidade de um cristal, variacbes neste
parametro podem provocar distor¢cdes na estrutura cristalina (parametro de rede) e
ocasionalmente transicbes de fase como, por exemplo, a transformacgéo
martensitica. As transformagfes martensiticas foram descobertas por Adolf Martens
(Engenheiro Metalurgico Aleméo 1850-1914) e ficaram conhecidas no processo de
endurecimento de aco. Essas transformacdes sdo definidas como transi¢cdes de fase
de primeira ordem do tipo sélido para soélido.

Transformagfes martensiticas representam o processo no qual a variacédo de

energia térmica em determinados sistemas, resulta em uma transformagdo
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estrutural, de uma fase com estrutura cubica de alta simetria para uma fase com
estrutura tetragonal ou hexagonal de baixa simetria e vice-versa. A fase com
estrutura cubica ou de alta simetria € conhecida como Austenitica, enquanto a fase
com estrutura tetragonal ou hexagonal é conhecida como Martensitica (Yanling,
2007). Ao contrario da maioria das transi¢cdes de fase estruturais, onde a mudanca
de fase ocorre por difusdo atdbmica, a transformacdo martensitica ocorre por um
processo de cooperacdo, onde pequenos deslocamentos de planos atémicos
alteram a estrutura cristalina do material. Apesar de a transformacdo martensitica
envolver apenas pequenos deslocamentos entre os planos atdomicos, o efeito
macroscopico associado a mudanca estrutural € bem pronunciado, podendo ocorrer
variacfes volumétricas de até 3% entre as fases austenitica e martensitica (Brown,
et al., 2002).

O processo de transformacdo do estado austenitico para o estado
martensitico ocorre da seguinte forma:
(1) A célula convencional da fase cubica sofre uma transformacéo de Bain, onde
os planos sao contraidos na direc¢édo [0,0,1], e expandidos na direcédo [1,1,0] (de a
para b na Figura 2.4). O vetor [1,1,0] € definido como o vetor de propagacao da
transformacao martensitica.
(i) A estrutura obtida pela transformacao de Bain nao € estavel, pois proporciona
uma tensdo muito grande a estrutura cristalina do sistema. Entdo o sistema passa
por outra transformacdo, onde o reagrupamento dos planos leva o sistema a um
estado de menor energia (de b para c ou d na Figura 2.4).
(i) O estado de menor energia é alcancado pelo intercrescimento ordenado entre
os planos atdmicos (Twinning - Macla). (c na Figura 2.4)
(iv) O estado de menor energia é alcancado pelo deslocamento ordenado entre

os planos atdmicos (Slipping — Deslizamento). (d na Figura 2.4)
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Figura 2.4 - Etapas em uma Transformacao Martensitica, (a) Célula convencional, (b) Transformagéo de
Bain, (c) Escorregamento e (d) Macla.

Em ligas Heusler se define a fase com estrutura cubica do tipo L2; como
austenitica, enquanto a fase com estrutura tetragonal ou hexagonal verificada nos
casos onde ocorre transicdo de fase estrutural é definida como martensitica.

Nas ligas Heusler, a transformacdo para o estado martensitico causa
relevantes mudancas nas interacdes magnéticas do sistema, pois a aproximacao ou
separacdo dos atomos promove alteracdes nas interacbes magnéticas dessas ligas,
e como consequéncia sao observados diferentes comportamentos magnéticos entre

0s estados austenitico e martensitico.

2.2.1 - Transformagao Pré-Martensitica
Alguns materiais possuem transicoes de fases estruturais entre diferentes
estados martensiticos, que sdo chamadas de estados pré-martensiticos (Planes, et

al., 1997). As fases pré-martensitica e martensitica sdo relacionadas a estrutura

formada na transformacéo de Bain, por multiplos inteiros do vetor de propagacao da
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transformacéo [1,1,0], ou seja, a estruturas formadas nos estados martensitico e
pré-martensitico sdo modulagcbes da estrutura formada na transformacéo de Bain.
Como exemplo, pode se citar a liga Heusler Ni,MnGa, onde a transicdo de fase do
estado austenitico para o estado martensitico € precedida por uma estrutura
intermediaria. Nessa liga verifica-se que a estrutura martensitica € obtida por um de
vetor de propagacdo da transformacao do tipo [1/7,1/7,0], ou seja, a estrutura
martensitica € formada pelo agrupamento de 7 células obtidas na transformacao de
Bain (Figura 2.5). Entretanto, verifica-se que antes desse estado martensitico ser
alcancado o material apresenta uma estrutura pré-martensitica que é caracterizada
por uma modulagédo do vetor de propagacéo da transformacao do tipo [1/3,1/3,0], ou
seja, formada pelo agrupamento de 3 células obtidas na transformacdo de Bain
(Figura 2.5). As estruturas formadas no estado martensitico e pré-martensitico sao
nomeadas conforme sua modulagdo, por exemplo, os estados pré-martensitico e

martensitico da liga Ni,MnGa sdo denominados respectivamente como 3M e 7M.

i
el

® Mn at z=0 on Ga at z=1/2 O Gaatz=0 on Mn at z=1/2 © Ni at z=1/4

Figura 2.5 - Etapas em uma Transformagao Martensitica no caso da liga NioMnGa, proje¢ao dos planos na
direcdo [0,0,1], (a) Célula convencional, (b) Transformacédo de Bain, (c) Estrutura Pré-Martensitica (3M)
(d) Estrutura Martensitica (7M) (Brown, et al., 2002).
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A intensidade das interagbes magnéticas do sistema tem fundamental
importancia na magnitude da modulacdo das estruturas martensiticas formadas, ou
seja, variagcdes na intensidade do acoplamento magnético do sistema levam a
diferentes agrupamentos estruturais, ou em outras palavras, diferentes estruturas

martensiticas.

2.2.1.1 - Efeito de Memodria de Forma Magnética (MSM)

O estado martensitico proporciona ao material um carater de super
elasticidade, onde tensfes relativamente altas podem ser aplicadas sem que o
material perca sua coesdo. O material pode ser deformado em um estado
martensitico e recuperar sua forma original, quando aquecido novamente até o
estado austenitico. Este efeito € conhecido como memdria de forma e tem grande
aplicabilidade na area cirurgica (Nitinol).

Foi reportado também, que a transformacéo martensitico pode ser induzida
por um campo magnético, estimulando a reorientacdo entre as fases pré-
martensitica e martensitica como, por exemplo, de 3M para 7M (Ullakko, et al.,
1996). Este efeito é conhecido como MSM (Magnetic Shape Memory) e tem grande
aplicabilidade tecnolégica como, por exemplo, a constru¢cdo de dispositivos que

operem como sensores e/ou atuadores magneto-mecanicos.

2.3 - Efeito Magnetocalorico

Uma abordagem mais detalhada do EMC é apresentada no Apéndice A.

O EMC representa a variagdo na temperatura de um material (usualmente
positiva) apds este ser exposto a um campo magnético externo. Este efeito pode ser
explicado, considerando que a entropia total do sistema € uma combinacdo de

entropias.
S=S,+S, + S,

Equacéo 2.1



14

Sm - Representa a entropia magnética, relacionada ao ordenamento dos spins do
sistema.

S - Representa a entropia de rede, relacionada ao estado vibracional do sistema.

Se - Representa a entropia eletrénica, relacionada ao movimento dos elétrons de
conducao no sistema.

Na maioria dos materiais é verificado que, se aplicando um campo magnético
adiabaticamente (dS = 0), se promove simultaneamente uma diminui¢cdo da entropia
magnética e um aumento da entropia de rede. Em outras palavras se diz que, em
um sistema isolado adiabaticamente, o ordenamento dos spins em uma determinada
direcdo devido a aplicacdo de campo magnético, promove uma maior vibracdo dos
atomos da rede cristalina (aumento da entropia de rede), ou seja, uma variacao de
temperatura adiabatica (ATag). Quanto a entropia eletrénica, geralmente se observa
que esta grandeza nao varia tanto quanto as entropias de rede e magnética, durante
a aplicacdo de campo magnético, portanto a sua contribuicdo com relacdo ao EMC
geralmente é desprezada (Tegusi, 2003).

Como citado o EMC depende diretamente da variacdo de entropia do sistema.
Também é bem conhecido que materiais que apresentam transicdes de fases de
primeira ordem possuem grande variagdo de entropia, portanto materiais como
algumas ligas Heusler, com transicdo de fase estrutural do tipo martensitica, sao
bons candidatos a apresentarem elevado EMC.

O EMC pode ser verificado experimentalmente de maneira indireta,
analisando a variagao de entropia magnética (AS,) com o auxilio de medidas de
magnetizagdo em funcdo do campo magnético aplicado, ou diretamente, verificando
a variacdo de temperatura adiabatica (AT,y) com o auxilio de medidas de

capacidade térmica em funcédo do campo magnético aplicado.

2.3.1 - Método Direto

Existem diversas dificuldades em medir o EMC diretamente como, por
exemplo, o isolamento adiabatico do sistema e o elevado tempo necessario pra se
obter medidas de capacidade térmica (calor especifico) em funcdo de diversos

campos magnéticos aplicados (Gschneidner, et al., 2000).
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2.3.2 - Método Indireto

Como citado, o EMC de um material é caracterizado pela variacdo de
temperatura adiabatica (AT.g), em um determinado campo magnético aplicado.
Entretanto, geralmente o EMC é quantificado pela variacdo de entropia magnética
(ASp), pois como reportado na literatura, existe uma relagdo de proporcao entre
essas grandezas (Apéndice A).

A variacdo da entropia magnética de um sistema esta relacionada a sua

magnetizacao pela seguinte relacdo de Maxwell:

aS,, (T, H) oM (T, H)
=57, = (o).,

0H oT
Equacéo 2.2
Que pode ser reescrita na forma integral como:
Hy (OM(T,AH)
AS,,(T,AH) = j —_— dH
o oT .
L p
Equacéo 2.3

A Equacéo 2.3 é aproximada, experimentalmente, pelo célculo da area entre
duas isotermas magnéticas (vide Figura 2.6), dividido pelo intervalo de temperatura
entre essas isotermas (AT). Cabe ressaltar que quanto maior o intervalo de
temperatura entre as isotermas, maior serd a incerteza nos valores de AS.
Portanto, intervalos de até 2 K sao escolhidos proximos as temperaturas de
transicéo de fase, tendo em vista que foi reportado na literatura que esse intervalo
pode gerar erros de até 10% no valor da AS,, (Gschneidner, et al., 2000).
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Magnetizacado

Campo Magneético

Figura 2.6 — Isotermas magnéticas em fun¢gdo do campo magnético aplicado.

2.4 - Efeito Magnetocalorico Inverso

O efeito magnetocaldérico inverso (EMCI) ocorre em sistemas que apresentam
transicdes entre o estado ferromagnético e o antiferromagnético em funcdo da
variacdo de temperatura. Esse efeito pode ser descrito considerando que a interacéo
magneética entre diferentes sub-redes desse material dependem fortemente de
parametros como a temperatura e o parametro de rede e que a energia de
anisotropia nesses materiais contribui € menor que a energia necessaria para uma
deformacéo estrutural devido a aplicacdo de campo magnético (magnetostriccéo),
favorecendo assim uma transicdo de fase de primeira ordem entre os estados
citados (Joenk, 1963) (Kittel, 1960). Esse efeito foi observado em diversos sistemas
como, por exemplo, Feg49Rhgs1 (Nikitin, et al., 2003), Mn; g,Vo.18Sb (Zhang, et al.,
2004) e RNis (von Ranke, et al., 2004). A aplicacdo de campo magnético
adiabaticamente (dS = 0) nesses sistemas promovendo simultaneamente o
desordenamento da estrutura magnética (aumento da entropia magnética),

associado ao desalinhamento dos spins durante a transicdo de fase entre os
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estados AF e FM e como consequéncia uma diminuicdo da entropia de rede, ou
seja, uma menor vibracdo dos atomos da rede cristalina de maneira a manter a
entropia total constante.

As ligas Heusler compostas pelo binario Ni-Mn possuem transicdo de fase
estrutural do tipo martensitica, associado ao processo de ordenamento estrutural
entre os estado martensitico (AF) e austenitico (FM) dessas ligas € observado o
EMCI. Os métodos utilizados na quantificacdo do EMC sdo também utilizados na
quantificacdo do EMCI. Cabe ressaltar que sistemas que apresentam o EMCI
também podem ser usados no processo de refrigeragcdo por desmagnetizacdo
adiabatica (em conjunto com materiais com elevado EMC), aumentando assim a
taxa de transferéncia de calor, e elevando a eficiéncia do ciclo de refrigeracéo

magnética (Krenke, et al., 2005).

2.5 - Ligas Heusler tipo Ni-Mn-Sn

Foi reportado na literatura que a liga Ni,MnSn apresenta um alto padréo de
ordenamento estrutural do tipo L2; com parametro de rede de 6,053 A. Além disso,
foi também observado que essa liga apresentava ordenamento ferromagnético em
temperaturas inferiores a 344 K (Webster, et al., 1983).

Krenke et al. estudaram o sistema Ni;MnSn alterando a estequiometria dos
elementos Mn e Sn, produzindo assim ligas do tipo Nip50Mng 50.xShx (Que equivale ao
sistema Ni;Mn1,Sn1.y). ESses autores mostraram que os sistemas binarios Ni-Mn e
Ni-Sn possuem transicdo de fase estrutural do tipo martensitica, e que esta
transformacao estrutural permanece nos sistemas ternarios Ni-Mn-Sn, onde séo
adicionados concentracfes de até 15% de Sn ou de Mn com relacdo aos binarios de
Ni-Mn e Ni-Sn respectivamente. De um modo geral, as amostras do sistema
Nip 50Mng 50-xShx apresentam um rico diagrama de fase magnético conforme visto na
Figura 2.7. Nesse diagrama, observa-se que: (i) entre 5 e 10 % de Sn, o sistema
passa do estado austenitico PM para o estado martensitico PM, (ii) entre 10 e 15 %
de Sn, o sistema “pode” passar do estado austenitico PM para o estado
martensitico PM e/ou martensitico FM e/ou austenitico FM e (iii) entre 15 e 25% de

Sn, o sistema passa do estado austenitico PM para o estado austenitico FM.
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Figura 2.7 - Diagrama de fase magnético para o sistema Nigs50Mnos0xShx, em fungcédo da porcentagem de
Sn no sistema. (Para A) Paramagnético Austenitico, (Para M) Paramagnético Martensitico, (Ferro A)
Ferromagnético Austenitico, (Ferro M) Ferromagnético Martensitico (Brown, et al., 2006).

Visto que entre as concentragfes de 10 e 15 % de Sn, o sistema apresenta
ambas as transicdes de fase magnética e estrutural, Krenke et al. estudaram o
comportamento da magnetizacdo em funcdo da temperatura, nas concentracdes de

13 e 15 % de Sn, e observaram 0s comportamentos expostos na Figura 2.8.

30 '100” 200 _ '300” 400 0 100 200 300 7(K)

M (emu g'})

{
l Ar Ls | "./Jw/j
f& P . 2
i A,
M M@ 1.0 ! s IT ; ! (C)

0
260 280 |300 320 340
A TX)

5

Figura 2.8 - Medidas de Magnetizacéo para os sistemas Nigso0MngsoxShxcom x = 0,13 e 0,15. Parte
superior, medidas de M(T) para um campo magnético aplicado de 50 Oe nos processos de ZFC, FCC e
FH. Parte inferior ampliagcédo das curvas de M(T) naregido de transi¢cdo de fase martensitica. Os indices
Ms, Mf, As, e Af representam respectivamente as temperaturas de inicio e término da transi¢do para o

estado martensitico e austenitico (Krenke, et al., 2005).
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Analisando o comportamento apresentado pelas curvas de magnetizacédo desses
sistemas em baixos campos magnéticos (50 Oe) verifica-se que:

e A amostra com concentracdo de 13% de Sn apresenta trés transicoes de
fase. Reduzindo a temperatura a partir do estado austenitico observa-se que,
(i) o sistema muda do estado austenitico PM para o FM (T¢"), (i) depois muda
do austenitico FM para o martensitico PM e finalmente (iii) muda do estado
martensitico PM para o FM (T¢cY).

e A amostra com concentracdo de 15% de Sn apresenta duas transicfes de
fase. Reduzindo a temperatura a partir do estado austenitico observa-se que,
(i) o sistema muda do estado austenitico PM para o austenitico FM (Tc") e
depois (ii) muda do estado austenitico FM para o estado martensitico FM.

O EMC desses sistemas foi estimado pelo calculo da ASy,, os resultados obtidos

por Krenke et al. sdo apresentados na Figura 2.9
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Figura 2.9 - Variagéo de entropia magnética em funcdo da temperatura do sistema Nigs50Mngs0xSnx com

x = 0,13 e 0,15, para diversos campos magnéticos aplicados (Krenke, et al., 2005).



20

Analisando o comportamento da ASy, verificado nesse sistemas observa-se que:

e A amostra com 13% de Sn apresenta o EMCI (AS, positiva) entre as
temperaturas de 285 e 305 K, onde ocorre a transicdo de fase entre os
estados martensitico PM e austenitico FM. Nessa amostra também foi
observado o EMC (AS,, negativa) associado a transicdo de fase magnética
acima da temperatura ambiente.

e A amostra com 15% de Sn apresenta o EMCI (AS, positiva) entre as
temperaturas de 170 e 195 K, onde ocorre a transicdo de fase entre os
estados martensitico FM e austenitico FM.

Os valores encontrados para a AS,, dessas amostras (13%, e 15% de Sn) sdo
comparaveis em intensidade, aos valores verificado em sistemas como GdsSi,Gey,
gue possuem o EMC gigante (Gschneidner, et al., 2000).

Considerando as intrigantes propriedades magnetocaldricas encontradas nos
sistemas Nips50Mngs0.xShx com x entre 0,13 e 0,15, foi efetuado um estudo das
propriedades magnetocaldricas do composto intermediario (x = 0,14)*, e de uma
série de amostras baseadas na substituicdo de atomos de Mn por atomos de Fe
neste composto, formando assim os sistemas Nix(Mnj.xFey)1 44SNgs6. O sistema com
x = 0,25**, Nip(Mn1.xFe,)Sn (Full-Heusler), também foi estudado, tendo em vista que

suas propriedades magnetocaldricas ainda néo tinham sido reportadas na literatura.

* Nio,soMn0’365n0’14 que equivale a NizMn1,44Sno,56_

** Nig,50MNg 25SNg 25 que equivale a NiMnSn.
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Capitulo 3

3 - Aspectos Experimentais

Neste capitulo serdo apresentados o0s processos utilizados na fabricacdo e

caracterizacdo dos sistemas abordados no final do Capitulo 2.

3.1 - Preparacado das Amostras

Este trabalho teve como objetivo o estudo da influéncia da substituicdo de Mn
por Fe nas propriedades magnetocaléricas dos sistemas Ni;MnSn e NiaMny 44SNg s6.
Neste intuito foram preparadas séries de amostras com diferentes concentracdes de
Fe entre os sistemas Nix(MnixFex)Sn e Nix(Mni«Fex)1 44Sng s6.

As séries de amostras produzidas durante este trabalho sdo apresentadas da
seguinte forma:

(1) Série A, amostras com estequiometria Nix(Mni4Fe,)Sn, onde x = (0; 0,25;

0,33; 0,50; 0,75).

(i) Série B, amostras com estequiometria Nix(Mni«Fex)1.44Snos6 onde x = (0,03;

0,07; 0,10; 0,15).

(i)  Serie C, amostras com estequiometria Nix(MnjxFey)144SNoss onde x = (0;

0,25; 0,50).

A apresentacdo dos resultados referentes as amostras das séries A e B sera
feita no Capitulo 4. Os resultados referentes as amostras da série C seréao
apresentados no Apéndice B.

Ligas metalicas com aproximadamente 1g foram preparadas pela fusdo de
metais de alta pureza (4N no minimo) em forno de fusdo a arco elétrico. Todo

processo de fusdo foi realizado em atmosfera inerte de argonio (ultra-puro 4N) a
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uma pressao de 30 mbar. O processo de fuséo foi repetido entre 3 a 5 vezes para
cada liga, visando obter uma melhor homogeneizagéo das amostras.

Antes do processo de fusdo das amostras foi efetuado um processo de fuséo
de cada um dos metais (Ni, Mn, Fe e Sn), com intuito de determinar a perda de
massa destes elementos por evaporacao durante a fusdo. Apos algumas fusées foi
verificado que as perdas percentuais variavam em torno de 0,5% em massa para 0s
metais Ni e Fe, 2,5% para o Sn e 5% para 0 Mn. Estes valores foram utilizados em
correcbes efetuadas na estequiometria apresentadas acima, visando minimizar o
desvio da concentracdo nominal desejada durante o processo de fusdo. Apds o
processo de fusdo, as ligas obtidas foram repesadas e uma perda percentual de
massa menor que 2% foi verificada, estes valores foram considerados razoaveis
levando em conta as corre¢des efetuadas previamente nas estequiometrias.

Antes de serem submetidas a tratamento térmico as amostras foram envoltas
em folhas de Tantalo e seladas em tubo de quartzo previamente evacuado
(~ 1 mbar). A folha de tantalo foi utilizada com intuito de aumentar a absorcéo e
distribuicdo de calor durante o processo de tratamento térmico.

Todas as séries de amostras foram submetidas a tratamento térmico em forno
de resisténcia elétrica. Os tratamentos foram realizados entre periodos de 3 a 5 dias,
e a temperatura de 950 K. Esses tratamentos foram efetuados a fim de reduzir
eventuais desordens quimicas e tensdes residuais presentes na amostra apos a
fusdo. As variacdes de temperatura em torno de um patamar desejado para o
tratamento térmico nesse forno foram de aproximadamente 5 K. A perda percentual
de massa apo0s o tratamento térmico variou entre 0,5 e 1% nas séries de amostras
estudadas.

Todas as séries de amostras foram submetidas a um processo de quenching
(resfriamento rapido) em agua gelada apdés o tratamento térmico. Esse processo foi
realizado com objetivo de se obter a cristalizagdo da maior fracdo possivel da
amostra na estrutura desejada (L2;), considerando que a formacéo de estruturas
como A e B, podem ser beneficiada durante o resfriamento lento dessas ligas.

Cabe ressaltar que entre as amostras produzidas algumas possuiam
caracteristicas de extrema fragilidade como no caso das amostras com transi¢cao
martensitica e outras possuiam caracteristica de extrema dureza como no caso das

amostras com alta concentracdo de Fe. As amostras foram guardadas e
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manipuladas em atmosfera ambiente e ndo apresentaram oxidacédo superficial
durante o periodo em que foram estudadas (6 meses).

Também cabe ressaltar que o processo de fusdo dessas amostras nao €
simples, ap0s a primeira fusdo a liga formada possui um elevado grau de
imperfeicdes e tensdes residuais. A realizagdo de subsequentes fusdes teve de ser
feita com extrema cautela, pois a aplicacdo inadequada do arco elétrico sobre essas
ligas resultava na fragmentacdo (explosdo) das mesmas. Esta dificuldade foi
contornada com o pré-aquecimento do envoltério do forno onde se encontravam as

amostras.

3.1.1 - Forno de Fuséo a Arco Elétrico

O forno de fusd@o a arco elétrico utilizado na preparacdo das amostras teve
sua construcdo nas dependéncias do laboratério LEMAG/UFES. Esse forno é
constituido por:

(1) Uma base de cobre em formato circular. Nessa base, se encontram pequenas
depressdes arredondadas, onde o0s materiais que se deseja obter fusdo sé&o
depositados. Nessa base também se encontra uma ponta de tungsténio ligada a
uma fonte de corrente.

(i) Uma tampa de latdo em formato circular. Nessa tampa, se encontra um
eletrodo moével com ponta de tungsténio, o qual também é ligado a fonte de corrente
elétrica.

(i)  Um camara de pirex em formato de cilindro. Essa camara é acoplada
termicamente com a base e a tampa do forno, e isola as amostras da atmosfera
ambiente. Essa camara, também é ligada a um sistema de vacuo (bomba mecénica
30 mbar) e de bombeamento de gas argdnio comercial e ultra-puro com 3N e 4N de
pureza respectivamente.

Neste forno tanto a base de cobre quanto o eletrodo mével séo refrigerados
com agua gelada. As temperaturas alcancadas durante a fusdo dos metais sao
maiores do que 3000 K.

Todo o procedimento de fusdo dos metais € efetuado em atmosfera
controlada de argbnio, para evitar possiveis oxidacdes da amostra. ApOs a insercéo

dos metais na camara de fuséo, séo realizados sucessivos processos de limpeza do
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sistema, no quais repetidas lavagens da atmosfera sao feitas com argénio puro (3 a
4 lavagens) e argonio ultra puro (1 a 2 lavagens).

Os eletrodos encontrados na tampa e na base, sao ligados a um gerador de
corrente continua (marca ESAB - LHE250 utilizada em maquinas de solda
convencionais), o qual proporciona ao sistema uma corrente elétrica entre 70 e 110
A. O arco elétrico (plasma formado na ionizacdo do argdnio) € formado pelo contato
do eletrodo mével da tampa com o eletrodo fixado na base. Antes da fusdo dos
compostos é feita uma fusdo de um getter de Titanio (botdo de aproximadamente
7 g de Titanio cujo ponto de fuséo vale aproximadamente 2000 K), para absorcéo
de possivel oxigénio residual da camara (teste da atmosfera de trabalho).

As sucessivas fusdes das ligas séo feitas tendo o cuidado de modificar suas

posicdes, de modo a obter uma melhor homogeneizacdo das amostras.

Figura 3.1 - Forno de Fuséo a arco elétrico e seus componentes. (1) Haste movel (eletrodo), (2)

Refrigeracdo da haste e base, (3) Camara de Fuséo, (4) Vacudmetro, (5) Entrada de Argénio, (6) Entrada

de Ar, (7) Bomba Mecénica (Vacuo), (8) Fonte de corrente DC, (9) Eletrodo da base.
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3.2 - Andlises Experimentais

3.2.1 - Difracao de raios-X (DRX)

A técnica difratometria de raios-X foi usada para se obter informacgdes a respeito
das fases formadas apos a fuséo, tratamento térmico e subsequente quenching das
amostras.

As medidas de DRX para as amostras das séries A e C foram feitas em um
difratbmetro instalado nas dependéncias do Centro de Ciéncias Exatas
(CCE/UFES), marca Rigaku modelo 4053-A3. O comprimento de onda médio (Cu -
Kamedio)) da radiagdo utilizada foi de 1,5418 A (Ka1;Ka2). As medidas de DRX para as
amostras da série B foram feitas em um difratbmetro instalado nas dependéncias do
Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF/RJ), o comprimento de onda da
radiagdo Cu - Kgmedio) Utilizado foi o0 mesmo das amostras da série A. Todas as
medidas de difracdo foram efetuadas com uma faixa angular de varredura entre 20°
e 120°.

As medidas de difracdo foram feitas com base no principio de reflexdo da
radiacdo emitida na amostra policristalina (Kittel, 1976). Um esquema ilustrando a

geometria do equipamento utilizado € mostrado na Figura 3.2.
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Figura 3.2 - Esquema do Difratdmetro de raios-X RIGAKU utilizado para estudo da amostras.
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3.2.2 - Simulagao da Estrutura L2; e Célculo do Pardmetro de Rede

Uma simulagdo do difratograma de raios-X, referente a estrutura L2; dos
sistemas NioMnSn e NioMny44Snoss, foi utilizada na caracterizacdo dos
difratogramas experimentais referentes as séries de amostras A, B e C. Essa
simulacédo foi gerada em um programa de computador conhecido como PowderCell
(Software livre) (Kraus, et al., 2000). A simulacdo do difratograma nesse programa
necessita de dados como o parametro de rede e a ocupacédo dos sitios cristalinos
(Wyckoff), ambos citados no Capitulo 2 para o sistema Ni;MnSn. No sistema
Ni2Mn1 44Shp 56 @ simulacdo levou em consideracdo que o excedente de atomos de
Mn ocupava sitios vazios de Sn, ou seja, 0,44Mn+0,56Sn no sitio (4b) de Sn (Brown,
et al., 2006).

No conjunto de amostras pertencentes as séries A e B foi efetuado um calculo
do parametro de rede, utilizando a expressado abaixo, onde A corresponde ao
comprimento de onda da radiacdo Cu:K, utilizada e 8 corresponde aos picos de
difracdo verificados experimentalmente e associados a determinados indices de

Miller (h,k,l) pelo difratograma simulado.

_ VhZ + k2 + [?
B 2sin(6/2)

Equacédo 3.1

Cabe ressaltar que a expressdo acima na verdade representa a distancia
entre planos de uma rede cristalina. Entretanto no caso de uma rede cubica, o
parametro de rede pode ser calculado diretamente por essa formula que representa

a lei de Bragg para difragdo em solidos (Ashcroft, et al., 1976).
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Figura 3.3 - Area de trabalho do programa PowderCell verséo 2.4, onde é visualizada, a simulag&do de um

DRX obtida para a estrutura Ni;MnSn e a estrutura da célula unitéaria tipo L2;.

3.2.3 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Em vista de obter informacdes a cerca de fases formadas em detrimento a
fase desejada (Heuler completamente ordenada com estrutura L2;) foi utilizada a
técnica de Microscopia Eletrbnica de Varredura. Essa técnica permite a ampliagdo
Optica da estrutura cristalina de determinado material, em até 300.000 vezes. A
utilizacdo dessa técnica traz algumas vantagens como imagens topograficas com
alta profundidade de foco. A juncéo dessa técnica com a técnica de espectroscopia
por dispersdo de energia (EDS) possibilita a averiguacdo das diferentes fases
presentes em um determinado material.

Nesse tipo de medida um feixe de elétrons de alta energia (tensdo de
aceleracdo de 15-30 kV) interage com a superficie da amostra e dessa interacao
sao produzidos fotons de raios—X cujos comprimentos de onda s&o caracteristicos
dos elementos quimicos que sofreram interagdo com o feixe de elétrons incidentes.

Os raios-X produzidos sdo capturados por um detector de Si, onde pulsos elétricos
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sdo entdo gerados, e enviados a um software (programa) que gerencia o
experimento, gerando uma figura relacionada a estrutura do material analisado. O
ambiente onde se encontra a amostra, o feixe de elétrons e o detector de Si é
mantido sobre ultra-alto vacuo.

A técnica de EDS foi utilizada em algumas amostras da série B, com o
objetivo de analisar a composicdo atdomica de algumas fases formadas, que
apareciam com pouca intensidade (pequena fracdo relativa) nos difratogramas de
raios-X. As analises foram realizadas em um microscopio de marca SSX — 550
(SHIMADZU).

Antes da realizacdo das medidas de EDS, as amostras foram submetidas a
um processo de polimento superficial, realizado no Centro Federal de Educacao
Tecnologica (CEFETES/ES). Este processo de polimento tende a reduzir a formacéo
de 6xidos na superficie e, portanto promove maior clareza nas distingbes das fases

formadas no volume da amostra.

3.2.4 - Magnetometria

As medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura para 0s compostos
das séries A foram obtidas em um magnetdbmetro de amostra vibrante (VSM),
localizado nas dependéncias do centro de fisica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS/RS). As medidas de magnetizacdo em funcdo do campo
magneético aplicado, para essa série de amostras foram feitas em um sistema de
medidas do tipo PPMS, localizado nas dependéncias do CBPF/RJ.

As medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura e do campo
magnético aplicado para os compostos das séries B e C foram obtidas em um
sistema de medidas do tipo PPMS, localizado nas dependéncias do CCE/UFES.
Medidas complementares de magnetizagdo em funcdo da temperatura para essa
série de amostras foram realizadas em uma balanca de Faraday, também localizado
nas dependéncias do CCE/UFES.

3.24.1- PPMS
O sistema de medidas PPMS [(Physical Properties Measurement System-

(Quantum Design)] utilizado nas medidas de magnetizagdo das amostras das seéries
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B e C foi adquirido no ano de 2007 por pesquisadores do LEMAG/UFES com
recursos das instituicbes FAPES e FINEP.

Esse equipamento € um sistema integrado de medidas, onde é possivel a
averiguacao de varias propriedades fisicas como, por exemplo, resistividade, calor
especifico e magnetizacdo, em funcdo de parametros como a temperatura e o
campo magnético aplicado.

O equipamento PPMS utilizado nas medidas de magnetizacdo das amostras
das séries B e C possui um sistema de refrigeracdo baseado na compressao do gas
de He até o estado liquido, tornando possivel a realizacdo de medidas dos
parametros citados entre as temperaturas de 2 e 310 K. Cabe ressaltar que o
equipamento utilizado é auto-suficiente quanto a renovacdo do gas He evaporado
durante o processo de medida (aquecimento do sistema).

A averiguacdo dos diferentes parédmetros fisicos citados € obtida pela
insercao de diferentes sistemas de medidas (inserts) em uma camara selada em
ultra-alto vacuo (dewar) e refrigerada pelo sistema acima citado. Esta camara
também acomoda uma bobina supercondutora, capaz de fornecer ao sistema
campos magnéticos de até 7 T.

Entre os diferentes sistemas de medidas que acompanham o0 equipamento
PPMS, foi utilizado o insert do tipo ACMS “AC Measurement System”, onde é
possivel a realizacdo de medidas de magnetizacdo DC com sensibilidade entre 10®
e 5 emu (10®a 10° Am?) e de susceptibilidade AC com sensibilidade de até 10®
emu (10 Am?).

O insert ACMS consiste em um conjunto de bobinas detectoras capazes de
captar um sinal produzido por uma variacdo de fluxo magnético (lei de Faraday). O
método utilizado nas medidas de magnetizacéo foi o de extracdo, no qual a amostra
€ retrada de uma regido de campo magnético com velocidades de
aproximadamente 100 cm/s (Servo-Motor), produzindo assim uma variacéo de fluxo
magnético no local. Essa variacdo de fluxo magnético produz um sinal (corrente
elétrica) nas bobinas detectoras do insert ACMS. Posteriormente, este sinal &
convertido pela eletronica do equipamento em um grafico representando a
magnetizagao do sistema.

Cabe ressaltar que o insert ACMS também possui um conjunto de bobinas

responsaveis pela producdo de campos magnéticos alternados, utilizados em
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medidas de susceptibilidade magnética e um conjunto de bobinas responsaveis pelo

isolamento do sistema, de possiveis campos externos.

Figura 3.4 — Aparelhagem do sistema de medidas PPMS. Da esquerda para direita, bomba de vacuo,
modulo de medidas e Dewar. (1) Bomba de Vacuo, (2) Médulo de controle, (3) Dewar (4) Compressor de
He (5) Servo-Motor.

Colahead controbed by
. / Temocte comprest a) (b)

(c)

First stage cools
the shieid 0 40K

30.6 in. 3

; Haste do porta amostra

Second stage cools the
condanser 104 K

Bobina AC
Bobinas de
calibragdo
Termémetro

Condenser unit liqueties ~
e hedbum gas

.l Bobinas de

" captagao

~— Bobinas de
compensacio AC

Porta amostra

46in,

Conexoes
elétricas

Figura 3.5 — (a) Dewar corte frontal, (b) insert ACMS e (c) ampliacdo do conjunto de bobinas do insert

ACMS. (6) Liquefagao de He, (7) Reservatorio de He, (8) Bobina supercondutora (Quantum Design).
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3.2.4.2 - Curvas de ZFC, FCC e FW

As medidas da magnetizagdo em funcdo da temperatura foram obtidas
utilizando os seguintes processos:
ZFC - Primeiramente a amostra é refrigerada até uma determinada temperatura
onde se deseja efetuar a medida. Este processo é realizado com campo magnético
nulo. Em seguida, aplica-se um campo magnético e mede-se a magnetizacado do
sistema elevando a temperatura até o valor desejado.
FCC - ApOs alcancar a temperatura desejada no processo de ZFC, mantém-se o
campo magnético aplicado e mede-se a magnetizacdo do sistema reduzindo a
temperatura até o valor desejado.
FW — A amostra é resfriada com campo magnético aplicado até uma determinada
temperatura. Mantendo o campo magnético aplicado, se mede a magnetizacdo do

sistema elevando a temperatura até a temperatura desejada.

3.2.4.3 - Isotermas Magnéticas

As medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado, para
diferentes temperaturas, foram obtidas da seguinte forma:
(1) O material é refrigerado até a temperatura onde se deseja realizar a medida,
sem campo magnético aplicado.
(i) Um campo magnético € aplicado na amostra, e a magnetizacdo € medida a
temperatura constante em funcéo deste campo aplicado.
(i)  Em seguida, retira-se 0 campo magnético aplicado, e eleva-se a temperatura
até outro patamar desejado. Entdo se reinicia o processo de medida da
magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado, neste novo patamar de

temperatura.
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3.2.4.4 - Balanca de Faraday

Nesse equipamento, sao realizadas medidas de magnetizacdo em fungao da
temperatura, submetendo a amostra a um gradiente de campo magnético, e desta
forma induzindo uma forca magnética na mesma (forca na haste da balanca). Nessa
balanca, sdo efetuadas medidas de magnetizacdo entre as temperaturas de 300 e
1000 K, em funcdo de campos magnéticos aplicados de até 0,6 T, com sensibilidade

de aproximadamente 10° emu (107 A.m?).

Figura 3.6 — Balanca de Faraday, utilizada em algumas medidas de magnetizagéo em funcéo da
temperatura para as amostras da série B. (1) Eletroim4, (2) Termopar, (3) Aquecedor, (4) Haste e porta

amostra, (5) Sistema de vacuo e gas.

Cabe ressaltar que as propriedades inerentes a magnetizacdo podem variar
em diferentes medidas efetuadas em um mesmo material. Fatores como o historico
térmico e magnético e a geometria da amostra (fator de desmagnetizacao) tém de
ser considerados em medidas realizadas em diferentes equipamentos. Portanto, as
medidas de magnetizagdo obtidas nesse equipamento e apresentadas em conjunto
com as medidas obtidas no equipamento PPMS no Capitulo 4 serdo tratadas como
uma extrapolacdo do comportamento magnético dessas amostras para altas

temperaturas.
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Capitulo 4

4 - Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados os resultados referentes as amostras das
séries A e B descritas no Capitulo 3. Os resultados referentes as amostras da série
C serdo apresentados no Apéndice B.

As amostras das séries A e B produzidas neste trabalho sdo apresentadas na
Tabela 4.1 abaixo.

Tabela 4.1 — Séries A e B, referentes as ligas NizMnSn e NizMn1.44Sno ss com substituicdo parcial

de Mn por Fe.

Série A Série B
Ni»(Mn,Fe,)Sn Niz(MnyxFey)144SNg 56
Ni,MnSn Ni2Mn1 44SNos6
Niz(Mng 7sF€0,25)Sn Ni2(Mno g7F€0,03)1,44SN0 56
Ni(Mngs7F€eo 33)Sn Ni2(Mn g3F€0,07)1,44SN0 56
Ni>(MnosoFeos0)Sn Ni>(Mno,90F€0,10)1,445N0,56
Nio(Mng 2sF€o 75)SN Ni>(MnogsF€0,15)1,445N0 56

Em ambas as séries, 0s resultados serdo apresentados com relacdo a
proporcao de Fe, ou seja, a propor¢cdo de atomos de Mn substituida por &tomos de
Fe.



4.1 - Sistema Niy(MnyFe,)Sn (Série A)

4.1.1 - Difratometria de raios-X
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Pequenas quantidades das amostras da série A, foram submetidas a um

processo de maceracdo até a qualidade de pé (~100 pm). Esses pos foram

caracterizados por difratometria de raios-X a temperatura ambiente, com varredura

angular de 26 = 20° a 120°, conforme apresentados na Figura 4.1. Os difratogramas

obtidos foram comparados com um difratograma da estrutura L2; simulado no

programa de computador PowderCell (Kraus, et al., 2000). O parametro de rede

utilizado na simulacéo da estrutura L2, foi o de 6,053 A, reportado na literatura para

a liga Ni;MnSn (Webster, et al., 1983).

L2 (PowderCell)
A A 1 l q. _L
NiMn Fe Sn
z 0.25 nrs
/(;j:\ *. * IJ\( " * * * N * *
2
g NiMn Fe Sn
= ] 0.50 0.50
®
& Muna-__lm A e _A_ M A o
m -
g NiMn Fe Sn
z 0.67 033
o
% J{__Ik_ M P A L e
I= J\ NiMn _Fe _Sn
z 0.75
" o, L o J\\ i, o
NgMnSn
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 g0 70 80 90 100 110

260 ()

Figura 4.1 - Difratogramas de raios-X dos compostos da série A comparados com o difratograma da

estrutura tipo L2; simulado com parametro de rede reportado por Webster et al. (1983). Na amostra com

25% de Mn os simbolos (*) representam fases ricas em Ni, Mn e Sn.

120
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A similaridade entre os picos de difracdo de Bragg de maior intensidade
presentes no difratograma simulado para a estrutura L2;, e os picos de difracao
observados nas amostras da série A, indica que a fase predominante nessas ligas é
do tipo Full-Heusler, ou seja, fases com estrutura cristalina cubica do tipo L2;.
Especificamente na amostra com 75% de Fe, observou-se o surgimento de picos de
difracdo de Bragg associados a formacgdo de outras fases, em detrimento da fase
Full-Heusler. Este resultado sugere um limite de solubilidade com relacdo a
substituicdo de Mn por Fe, nesse sistema. A analise dos picos de difracdo que néo
correspondiam a fase Full-Heusler nessa liga (26 ~ 30,3°, 43,8° e 56,9°) indicou que
estes poderiam ser associados a precipitacdo de fases como, por exemplo, NizSn, e
MnSn, (PCPDFWIN, 1996)

Por outro lado, uma comparacdo entre os picos de difracdo mais intensos
observados em cada difratograma das amostras da série A, revelou que a
substituicdo de Mn por Fe resultava em um deslocamento dos picos difracdo para
posicbes angulares maiores. Os indices de Miller da estrutura L2; simulada pelo
programa PowderCell (Kraus, et al., 2000), foram usados em conjunto com as
posi¢coes angulares dos picos de difracdo mais intensos de cada amostra, de modo a
obter o comportamento do parametro de rede para as amostras da série A. A
amostra Ni,MnSn apresentou parametro de rede de (6,051 + 0,004) A, similar ao
valor reportado na literatura (Webster, et al., 1983). Entretanto, nas amostras com
substituicdo de Mn por Fe foi verificada uma tendéncia de reducédo do parametro de
rede (reducdo do volume da célula cubica) com o aumento da concentracdo de Fe
(reducdo de Mn). Esse efeito teve influéncia nas propriedades magnéticas dos

compostos da série A, conforme serd visto adiante.
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Figura 4.2 - Par@metro de rede do sistema Ni2(MnixFex)Sn, em fungao da concentragao de Fe.
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4.1.2 - Medidas de Magnetizacéo

Medidas de magnetizacado em funcdo da temperatura (M(T)) para as amostras
da série A, sdo apresentadas na Figura 4.3. Essas medidas foram realizadas em
amostras de aproximadamente 20 mg, utilizando os processos de ZFC e FCC
descritos no Capitulo 3. O campo magnético aplicado nessas medidas foi de 5 mT
(50 Oe).

|
40 —
30 -
1I_C))
X 20 - -
=
< ]
=
10 - -
- B%Fe
NiMn, FeSn —:—33%Fe ! & '
0- ——50%Fe " g
— —75% Fe
| ' | ' | ' | ! | ' | ' |
100 150 200 250 300 350 400
T(K)

Figura 4.3 - Medidas da magnetizacdo em funcéo da temperatura para os compostos da série A obtidas
para um campo aplicado de 5 mT nos regimes de FCC e ZFC.

As amostras da série A, apresentaram o0 comportamento ferromagnético
verificado na maioria das ligas Heusler. Nessas amostras também foi observado que
a substituicdo de Mn por Fe proporcionava uma reducdo gradativa da temperatura
de ordenamento magnético (T¢) nesses compostos. Atribui-se a reducdo do Tc aos

seguintes fatores:
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(1) A reducédo do parametro de rede com o aumento da concentracdo de Fe pode
permitir o aparecimento de interacdes antiferromagnéticas (AF) entre vizinhos
Mn-Mn.

(i) O aumento da concentracdo de Fe nessas amostras, concomitante com a
reducdo do parametro de rede pode permitir o aparecimento de interagdes
antiferromagnéticas (AF) entre os atomos de Mn e Fe, ou seja, a substituicdo
de Mn por Fe reduz as interacbes de troca responsaveis pela ordem
magnética.

Cabe ressaltar que nas medidas de M(T), as amostras ndo se encontravam
no estado de saturacdo. Portanto, o comportamento “aleatério” da intensidade da
magnetizacdo observado a altos campos na Figura 4.3, ndo pode ser associado em

primeira instancia, a quantidade de Fe adicionado nesse sistema.

3307 NiMn._Fe Sn

320

310

Te (K)

300 +

290 i

%Fe

Figura 4.4 - Comportamento da temperatura de Curie (Tc) em fun¢cao da concentracao de Fe nas amostras

da série A.
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4.1.3 - Efeito Magnetocalérico

O EMC das amostras da série A foi quantificado utilizando o processo descrito
no Capitulo 2. Contudo, a variagado de entropia magnética (AS,) encontrada nessas
amostras foi muito pequena (menor do que 1 J/kg.K — vide Figura 4.6), mesmo em
campos magnéticos aplicados elevados (~ 5 T). Portanto, nesta se¢do apenas o
resultado referente a amostra com 75% de Fe serd apresentado, a titulo de
comparacdo com os resultados obtidos para as amostras da série B, que seréo
apresentados nas secdes posteriores.

As medidas de magnetizagcdo em funcdo do campo magnético aplicado
(M(H)), para a amostra Niz(Mng 7sFeg 75)Sn, sdo apresentadas na Figura 4.5 abaixo.
O intervalo de temperatura entre duas isotermas consecutivas foi de 2 K. Todavia
para melhor visualizacdo dos dados de M(H), apenas algumas isotermas sao
apresentadas na Figura 4.5. As isotermas magnéticas dessa amostra demonstram
um comportamento tipico de um material ferromagnético, entretanto sem atingir o
estado de saturacdo da magnetizacdo, indicando a presenca de interacdes AF

nessa amostra.
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< ] 1-+—320k
=
10 5 i
1 Ni,[Mn, .Fe,.]Sn
04 i
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Figura 4.5 - Isotermas Magnéticas em fungao do campo magnético aplicado para amostra
Niz(Mnovsteojs)Sn.
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Na Figura 4.6, observa-se que variagdo de entropia magnética (AS;) da
amostra Nix(Mng 2sFeg 75)Sn ndo apresenta consideravel variagdo, mesmo na regiao

de transicéo de fase magnética (entre 290 e 300 K).

0,0 , . , ' T ' T — : T : T
L N|2IVInO|25FeOJSSn
-0,2 L. 7
Campo Magnético
T —0—0-5T T
< 09t i
=)
N
) I
£
W
<]
-1,0 | _
-1,1 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
260 270 280 290 300 310 320
T(K)

Figura 4.6 - Variacao de entropia magnética em funcdo da temperatura, para a amostra Niz(Mng 2sFeg 75)Sn

em um campo magnético variando de0ab5T.



4.2 - Sistema Niy(Mny4Fey)1.44Sng 56 (Série B)

4.2.1 - Difratometria de raios-X
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Como no caso da série A, as amostras da série B foram submetidas a um

processo de maceracao das ligas fundidas até a qualidade de p0, os resultados da

difracdo de raios-X sédo apresentados na Figura 4.7. Novamente o difratograma

tedrico simulado com dados da literatura € também mostrado nesta figura.

Entretanto, o parametro de rede utilizado nessa simulacao da estrutura L2;, foi o de

5,967 A reportado para a liga Ni;Mnj 44Shg 46 (Brown, et al., 2006).

L21 (PowderCell)
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le[M nD.BS FeD.15]1.448n

0.56

©
= oy A 0 AL
g NiQ[MnD.QDFeD.1D]1.448nD.58
-+
©
& X o A A
G..) NIQ[MnD.QSFeD.D?]1.448nD.58
©
S .
7] A - A .
6 NIZ[MnD.Q?FeD.DS]1.448n0.58
-+
=
* o J\ N
Ni Mn  Sn
2 1.44 0.86
[tetrmemd oo e M . __,P\L_ o
1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | L] | 1
20 30 40 50 60 70 80 a0
20 (°)

100

Figura 4.7 - Difratogramas de raios-X das amostras da série B. O primeiro difratograma (de cima para

baixo) é obtido pela simulagdo da estrutura tedrica L2; com o programa PowderCell . Os simbolos (*)

representam fases ricas em a-Fe, enquanto que os simbolos (°) representam fases ricas em a-Fe(Mn).
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A similaridade entre os picos de difracdo de Bragg de maior intensidade
presentes no difratograma simulado para a estrutura L2;, e 0s picos de difracao
observados nas amostras da série B, novamente indica que a fase predominante
nessas amostras também é do tipo Full Heusler com estrutura cristalina tipo L2;.

Nessa série de amostras foi observado que a substituicdo de Mn por Fe
induzia o aparecimento de outras fases em detrimento a fase Full-Heusler. A anélise
dos picos de difracdo que nado correspondiam a fase Full-Heusler nessas ligas
(20 ~ 44,6° e 72,5°) indicou que estes poderiam ser associadas a formacao de
outras fases como, por exemplo, a-Fe e a-Fe(Mn) (PCPDFWIN, 1996).

Os indices de Miller da estrutura L2; simulada pelo programa PowderCell
(Kraus, et al., 2000) foram usados em conjunto com as posi¢cdes angulares dos picos
de difracdo mais intensos de cada amostra da série B, para se determinar o
comportamento do parametro de rede, para essa série de amostras. A amostra
NioMn1 44Snp 56 apresentou parametro de rede de (6,001 + 0,006) A maior que o
reportado na literatura (Brown, et al., 2006). Nas amostras com substituicdo de Mn
por Fe, aparentemente existe uma tendéncia de reducédo do parametro de rede até a
concentracdo de 7% de Fe, como serd visto em secbes posteriores esta
caracteristica pode estar associada ao aparecimento de interagcbes AF nessas
amostras. Também se observa que acima da concentragcdo de 7% de Fe, o
parametro de rede apresenta uma tendéncia crescente, e como sera Visto
posteriormente, esta caracteristica pode estar relacionado ao desaparecimento da

transicdo martensitica nessa série de amostras.
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Figura 4.8 - Par@metro de rede do sistema Ni2(MnixFex)1,44Snoss em fungdo da concentragédo de Fe.

4.2.2 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As amostras que inicialmente tinham formato esférico foram cortadas
aproximadamente na diagonal, possibilitando investigacdo da superficie cortada em
uma extensa regido, ou seja, desde sua borda até seu interior/centro. A regido da
imagem escolhida para andlises de EDS, em cada amostra, foi definida com sendo
aguela onde um maior numero de fases podia ser facilmente observado e
diferenciado. Nas bordas foi possivel observar regiées com fases similares as das
regibes centrais, porém em proporcoes diferentes.

As medidas de MEV foram realizadas nas amostras com concentracdes de 3
e 7% de Fe. Nessas amostras foi possivel observar distintas fases através das suas
diferentes colorac¢des. Da analise de EDS foi possivel constatar que as regiées mais
escuras sao ricas em Fe e Mn e ausentes em Ni e Sn (dentro da resolucdo do
equipamento), e as regides mais claras correspondem a liga de Heusler. Entretanto,
verifica-se a propor¢cdo das fases ricas em Mn e/ou Fe, é significativamente menor

do que a fase Full-Heusler.
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Figura 4.9 — Micrografia com ampliacdo de 1500 vezes obtidas por MEV para a amostra

Ni2(Mno,97F€0,03)1,44SN0 56

AccY Mag WD Det F———— 10um
15.0k¥ x 1500 17 SE UFES

Figura 4.10 - Micrografia com ampliacdo de 1500 vezes obtidas por MEV para a amostra

Ni2(Mno g3F€0,07)1,42SN0 56.
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Em resumo, corroborando com os dados de difracdo de raios-X, e 0s

resultados de MEV, se sugere que: (i) que as fases segregadas ricas em Fe e/ou

Mn, podem sugerir um limite de solubilidade com relacdo a substituicdo de Fe

nessas amostras (vide Apéndice B); (i) o comportamento nédo linear observado no

parametro de rede dessa série de amostras (vide Figura 4.8), pode estar associado

a nao substituicdo “total” dos atomos de Mn por atomos de Fe na estrutura L2;.

4.2.3 - Medidas de Magnetizacédo e Efeito Magnetocalérico

Novamente as medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura (M(T))

foram realizadas em pedacos de aproximadamente 20 mg, utilizando os processos

de ZFC e FCC descritos no Capitulo 3. O campo magnético aplicado nessas

medidas foi de 50 mT (500 Oe).
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Figura 4.11 - Medidas da magnetizagdo em fun¢ao da temperatura para os compostos da série B. As

curvas de magnetizagdo desta série foram obtidas com campo aplicado de 50 mT.
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Uma discussdo mais detalhada com relacdo as medidas de M(T) para cada
amostra serd apresentada nas proximas secfes. Todavia é possivel antecipar que,
nas medidas de M(T), para amostras com concentracdo de até 7% de Fe, foi
verificado transicdo de fase estrutural do tipo martensitica (transicdo de primeira
ordem com histerese térmica na magnetizacdo), enquanto para concentracdes
superiores de Fe (10 e 15%) observou-se que a transicdo de fase estrutural foi
suprimida. Nessa série de amostras também se observou que a substituicdo de Mn
por Fe proporcionava um aumento da temperatura de Curie de 302 K na amostra

sem Fe para 325 K na amostra com 15% de Fe (Figura 4.12).
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Figura 4.12 - Comportamento da temperatura de Curie (Tc) em funcdo da concentragdo de Fe no

composto da série B.
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4.2.3.1 - Amostra NizMn1,44Sno,56
Medidas de M(T) em regimes de ZFC e FCC para amostra NizMnj 44Sng 56 SA0
apresentadas na Figura 4.13. A interpretacao de alguns resultados dessa amostra €

auxiliada pela visualizacao do diagrama de fase apresentado no Capitulo 2.
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Figura 4.13 - Magnetizagdo em fungdo da temperatura para a amostra NioMn1 44Sno s6, €M UM campo

magnético de 50 mT.

De um modo geral, a curva de M(T) em regimes de ZFC e FCC apresenta 0s
seguintes comportamentos: (a) ferromagnético, em temperaturas inferiores a 260 K;
(b) aumento abrupto da magnetizagéo entre 260 e 300 K; (c) transicdo de fase do
tipo ferro-paramagnético, para temperaturas maiores que 300 K. Portanto, é possivel
inferir a existéncia de pelo menos trés transicbes de fase nessa amostra (duas

magnéticas e uma estrutural).
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Particularmente, a curva de M(T) obtida em regime de FCC, sugere as
seguintes transigoes:
(1) Austenitico-Paramagnético para Austenitico-Ferromagnético

Acima de 325 K, a amostra se encontra no estado austenitico PM. Entre as
temperaturas de 325 e 285 K, a amostra se ordena ferromagneticamente, passando
do estado austenitico PM para o estado austenitico FM.
(i) Austenitico-Ferromagnético para Martensitico-Paramagnético

Entre as temperaturas de 285 e 261 K, a amostra sofre uma transicéo de fase
estrutural entre o estado austenitico FM e o estado martensitico PM. Entretanto,
nessa etapa nao é observado o total desordenamento dos spins, pois antes de ser
alcancado totalmente o estado martensitico PM, acontece outra transicao
magnética.
(i)  Martensitico-Paramagnético para Martensitico-Ferromagnético.

Entre as temperaturas de 261 e 234 K, a amostra novamente se ordena
ferromagneticamente, passando do estado martensitico PM para o estado
martensitico FM.

As temperaturas criticas (Tc" e Tc™) associadas respectivamente as transicdes de
fase magnética em (i) e (iii), foram obtidas pela verificacdo do ponto de inflexdo da
curvas de M(T). O valor encontrado para T foi de aproximadamente 302 K,
enquanto que o valor encontrado para Tc" foi de aproximadamente 245 K.

A diferenca em temperatura (histerese térmica) verificada entre as curvas de ZFC
e FCC na transicao do estado martensitico para o estado austenitico e vice-versa foi
de aproximadamente 10 K. Essa histerese térmica sugere uma transicéo de fase do
tipo de primeira ordem (mudanca de estrutura), conforme discutido anteriormente.

As medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado (M(H))
para a amostra NioMnj 44Sngss S40 apresentadas na Figura 4.14. O processo
utiizado na medida de M (H) foi citado no capitulo anterior. O intervalo de
temperatura entre as isotermas consecutivas foi de 2 K. Novamente, para melhor
visualizagdo dos dados de M(H) apenas algumas isotermas sao apresentadas.
Nessa figura, observa-se a influéncia da transicdo martensitica no comportamento
das isotermas magnéticas. De um modo geral observa-se também nessas isotermas
magnéticas que o comportamento de reduc¢do da magnetizagdo com o acréscimo de

temperatura verificado na maioria dos materiais ferromagnéticos, € substituido por
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um abrupto aumento da magnetizagao entre as temperaturas de transicdo de fase

estrutural.
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Figura 4.14 - Isotermas magnéticas em func¢do do campo magnético aplicado para amostra Ni2Mn1,44Sng se.
As setas indicam o aumento/reducdo da magnetizacéo, entre cada faixa de temperatura.

O comportamento andémalo verificado nas isotermas magnéticas dessa
amostra pode ser entendido da seguinte forma:

(1) Entre 220 e 270 K, a amostra se encontra entre os estados martensiticos FM
e PM, respectivamente. A transicdo de fase magnética entre esses estados
nao modifica consideravelmente o comportamento das isotermas magnéticas,
portanto o material apresenta 0 mesmo comportamento verificado na amostra
Ni2Mng 2sFep 75Sn da série A, nessa faixa de temperatura.

Entre 270 e 290 K, a amostra se encontra entre os estados martensitico PM e
austenitico FM. Devido a transicdo de fase estrutural (histerese térmica em
Tc) € observado um aumento na magnetizacdo, associado a maior

magnetizagcdo do estado austenitico FM.
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(i) Entre 290 e 320 K, a amostra se encontra entre os estados austenitico FM e
PM, respectivamente. Assim como em (i), 0 comportamento € similar ao de
um material ferromagnético comum.

Cabe ressaltar que entre as isotermas magnéticas feitas no intervalo de
temperatura de 220 a 320 K, nao foi observado a saturacdo da magnetizacdo. Essa
caracteristica poder sugerir & coexisténcia de interacdes antiferromagnéticas
incipientes na matriz ferromagnética da fase Heusler, levando a ndo saturacédo da
magnetizacdo mesmo a campos magneéticos elevados (5 T).

O processo de quantificagdo do EMC, citado no Capitulo 2, foi usado nessas
isotermas de modo a averiguar a magnitude da AS,, em funcéo da temperatura e do
campo magnético aplicado. Como citado no Capitulo 2, a AS,, é proporcional a
variacdo da magnetizacdo em funcdo da temperatura (0M/dT), portanto a diferenca
entre duas isotermas magnéticas consecutivas determina o sinal da ASy,

Na amostra Ni2Mn1 44Sng 56 foi verificado uma regido com oM/dT > 0 (AS,, > 0)
entre as temperaturas de 270 K e 290 K, associada ao aumento da magnetizacdo na
transicdo entre os estados martensitico PM e austenitico FM. Nessa amostra
também foi verificado uma regido com oM/dT< 0 (ASy, < 0) entre as temperaturas de
290 e 320 K, associada a transicado entre os estados austenitico FM e austenitico
PM.

Conforme pode ser observado na Figura 4.15, o maximo valor de AS, (EMCI)
foi verificado entre as temperaturas de 280 e 290 K que, por sua vez, encontra-se na
regido onde ocorre a transicédo de fase estrutural dessa amostra. Particularmente, os
valores de AS, mais intenso variaram entre 3 e 12 J/kg.K para campos magnéticos
aplicados de 1 a 5 T, respectivamente. Além disso, entre as temperaturas de 290 e
320 K, onde ocorre a transicdo de fase magnética do estado austenitico (FM-PM),
verifica-se o EMC, os valores de AS,, mais intensos associados a este efeito estdo
entre -1 e -3 Jkg.K para campos magnéticos aplicados entre 1 e 5 T,

respectivamente.
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Figura 4.15 - Variagdo de entropia magnética (ASy) para a amostra NioMn1,44Snoss em fungado da

temperatura e do campo magnético aplicado.
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4.2.3.2 - Amostra Ni2(Mnoyg7F60,03)1144sn0,56
Medidas de M(T) para da amostra Nix(Mngg7F€ep 03)1.44SNos6 foram realizadas
no PPMS (T < 300 K) e na Balanca de Faraday (T> 300 K).
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Figura 4.16 - Magnetizagdo em funcdo da temperatura para a amostra Ni2(Mnoe7F€0,03)1,44Sno 56, para um

campo magnético de 50 mT.

Comparando as Figuras 4.16 e 4.13, constata-se que a substituicdo parcial de
Mn por Fe (3%) tem grande influéncia quanto ao comportamento da transformacgao
martensitica nessa amostra. Todavia, se observa duas transicbes de fases, uma
magnética em temperaturas préximas a ambiente, e outra estrutural entre as
temperaturas de 200 e 230 K. Particularmente para as medidas de M(T) obtidas em
regime de FCC, pode-se destacar:

(1) Austenitico-Paramagnético para Austenitico-Ferromagnético

Em temperaturas superiores a 330 K, a amostra se encontra no estado

austenitico PM. Entre as temperaturas de 330 e 295 K, a amostra se ordena

ferromagneticamente, passando do estado austenitico PM para o FM. Comparando
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com os resultados da amostra Ni,Mn1 44Shos6 (Sem Fe), é possivel inferir que essa
amostra ndo apresentou a transicdo para o estado martensitico PM.
(i) Austenitico-Ferromagnético para Martensitico-Ferromagnético

Na temperatura de 215 K (Tyj), @a amostra sofre uma transicdo de fase estrutural
do estado austenitico FM para o estado martensitico FM. O “degrau” observado
antes da estabilizacdo da fase martensitica FM na temperatura de 134 K (Ty;) pode
estar indicando a presenca de fases pré-martensiticas nessa amostra. Esse degrau
também foi verificado na curva de ZFC. Entretanto, nesse caso as temperaturas de
transicdo entre os estados martensitico FM (T, € austenitico FM (T xs) foram de 104
e 228 K, respectivamente. Novamente, a histerese térmica verificada entre as
curvas de ZFC e FCC na transi¢do do estado martensitico para o austenitico e vice-
versa foi de aproximadamente 16 K (caracteristico de transicao de fase de primeira
ordem). Como anteriormente definido, a temperatura critica (Tc"), associada a
transicdo de fase magnética em (i), foi obtida pela verificagdo do ponto de inflexdo
da curva de M(T). O valor encontrado para a T¢" foi de aproximadamente 319 K.

As medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado (M(H))

para a amostra Nix(Mngo7Feo03)144SNos6 S80 apresentadas na Figura 4.17. O
intervalo de temperatura entre duas isotermas consecutivas foi de 2 K, entretanto
para melhor visualizacdo dos dados somente algumas isotermas sao apresentadas
na Figura 4.17. Assim como na amostra sem Fe, observa-se que as isotermas
magnéticas dessa amostra, apresentam uma grande variacdo na magnetizacdo nas

temperaturas de transicao de fase estrutural.
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Figura 4.17 - Isotermas Magnéticas em fun¢do do campo magnético aplicado, para amostra

Niz(Mng 97F€0,03)1,44SN056. AS setas indicam o aumento/reducdo da magnetizagéo, entre cada faixa de

temperatura.

Os diferentes comportamentos verificados nas curvas de M(H) da amostra

Ni>(Mng 97F€0,03)1,44SN0 56, pOde ser entendido da seguinte forma:

(1) Entre 102 e 124 K, a amostra se encontra no estado martensitico FM. O

comportamento é similar ao de um material ferromagnético comum.

(i) Entre 124 e 226 K, a amostra se encontra entre os estado martensitico FM e

austenitico FM. Devido a transicao de fase estrutural entre esses estados, é

observado um aumento na magnetizacdo, associado a maior magnetizacao

do estado austenitico FM.

(iii)

Entre 226 e 248 K, a amostra estd no estado austenitico FM. Nessa faixa de

temperatura a magnetizacdo apresenta novamente reducdo. Entretanto, a

variacdo da magnetizacao entre cada isoterma (6M/dT) foi muito maior do que

em (i).



55

Assim como na amostra sem Fe, ndo foi observada a saturacdo da
magnetizacdo, entre as isotermas magnéticas feitas no intervalo de temperatura de
210 a 248 K. Novamente essa caracteristica poder sugerir a coexisténcia de
interagBes antiferromagnéticas incipientes na matriz ferromagnética da fase Heusler,
levando a ndo saturacdo da magnetizagdo mesmo a campos magnéticos elevados
(5 T). Por outro lado, foi observada a saturacdo da magnetizacdo para algumas
isotermas em campos menores que 1 T (exemplo T = 102 K).

Na amostra Nix(Mng g97F€e0 03)1,44SNo 56 fOI verificado uma regido onde oM/dT> 0
(AS, > 0) entre as temperaturas de 124 e 226 K, que esta intimamente
correlacionado com a transicdo entre os estados FM martensitico e austenitico.
Nessa amostra também foi verificado uma consideravel oM/dT< 0 (AS<0), entre as
temperaturas de 226 e 248 K, que pode estar indicando uma mudanca nas
interagbes magnéticas dessa amostra, esta caracteristica sera melhor estudada em
trabalhos posteriores.

A consideravel AS, (EMCI) verificada entre as temperaturas de 210 e 230 K,
foi associada a transicao de fase estrutural verificada nessa amostra. Os valores de
AS, mais intensos nessa faixa de temperatura, variaram entre 2 e 11 J/kg.K, para
campos magnéticos aplicados de 1 a 5 T respectivamente.

Entre as temperaturas de 226 e 248 K, foi observado um EMC, que pode
estar relacionado a caracteristica citada acima. Os valores de AS,, mais intensos
nessa faixa de temperatura, variaram entre zero e - 2 J/kg.K, para campos
magnéticos aplicados de 1 a 5 T respectivamente.
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Figura 4.18 - Variagao de entropia magnética para a amostra Niz(Mng g7F€0,03)1,44SN056 em fungéo da

temperatura e do campo magnético aplicado.
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4.2.3.3 - Amostra Ni2(Mn0193F60,07)1144sn0156
Medidas de M(T) para a amostra Nix(Mng g7F€0.07)1,44Sn0 56 foram realizadas
no PPMS (T < 300 K) e na Balanca de Faraday (T> 300 K).
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Figura 4.19 - Magnetizacdo em fungao da temperatura para a amostra Niz(Mnoe3F€0,07)1,44Snos6, para um

campo magnético de 50 mT.

Similar aos resultados reportados anteriormente para a amostra
Ni2(Mno o7F€0.03)1,44SN0ss, Na amostra Nix(MngosFe€0,07)1.44SNos6 também  séo
observadas transicbes pré-martensiticas e martensitica-austenitica, agora em
temperatura diferentes, indicando que o aumento da concentracdo de Fe produz
modificagcdes significativas nas temperaturas onde estas transigcbes ocorrem. Por
outro lado, as medidas M(T) feitas reduzindo a temperatura (FCC) sugerem as
seguintes transicoes:

(1) Austenitico-Paramagnético para Austenitico-Ferromagnético

Em temperaturas superiores a 325 K, a amostra se encontra no estado
austenitico PM. Entre as temperaturas de 325 e 308 K, a amostra se ordena
ferromagneticamente, passando do estado austenitico PM para o austenitico FM.
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(i) Austenitico-Ferromagnético para Martensitico-Ferromagnético

Na temperatura de 144 K (Ty;j), @ amostra sofre uma transicdo de fase estrutural
do estado austenitico FM para o estado martensitico FM. Assim como na amostra
Ni>(Mng 97F€0,03)1.44SNo 56 fOi observado um “degrau” antes da estabilizacdo da fase
martensitica FM na temperatura de 86 K (Tys), este fato sugere a presenca de fases
pré-martensiticas nessa amostra, como mencionado anteriormente, este “degrau”
também foi verificado na curva de ZFC. Entretanto, no caso da medida de ZFC, as
temperaturas de transicdo entre os estados martensitico FM (Ta)) e austenitico FM
(Taf) foram de 80 e 170 K, respectivamente. A histerese térmica verificada entre as
curvas de ZFC e FCC na transicdo dos estados martensitico para o austenitico e
vice-versa foi de aproximadamente 32 K.

Como citado anteriormente, a temperatura critica (Tc"), associada & transicdo de
fase magnética em (i), foi obtida pela verificagdo do ponto de inflexdo da curva de
M(T) e o valor encontrado foi de aproximadamente 318 K.

As medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado (M(H))
para a amostra Nix(MngosFeo07)1.44SN0s6 S80 apresentadas na Figura 4.20. O
intervalo de temperatura entre duas isotermas consecutivas foi novamente de 2 K.
Assim como na amostra sem Fe, observa-se que as isotermas magnéticas dessa
amostra, apresentam uma grande variagdo na magnetizacdo nas temperaturas de

transicao de fase estrutural.
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Figura 4.20 - Isotermas magnéticas em funcdo do campo magnético aplicado, para amostra

Ni2(Mno,e3F€eo,07)1,44SN056. AS setas indicam o aumento/redu¢cédo da magnetizagao, entre cada faixa de

temperatura.

O comportamento atipico verificado nas curvas de M(H) da amostra

Ni>(Mno 93F€e0,07)1,44SN0 56, pode ser entendido da seguinte forma:

(1) Entre 82 e 161 K, a amostra se encontra entre o estado martensitico FM e o

estado austenitico FM. Devido a transicdo de fase estrutural entre esses

estados, é observado um aumento na magnetizacdo, associado a maior

magnetizacdo do estado austenitico FM.

(i) Entre 161 e 196 K, a amostra encontra se no estado austenitico FM, e

novamente a magnetizacdo apresenta redugcdo com o0 aumento da

temperatura.
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Além disso, entre as temperaturas de 149 e 161 K foi observado um aumento
andmalo nas curvas de M(H) para campos magnéticos aplicados acima de 3 T. As
possiveis explicacfes para essa caracteristica seriam as de que:

(1) O campo magnético aplicado estaria promovendo a transicdo de fase entre
estados pré-martensiticos e martensiticos (transformacao pré-martensitica).

(i) O campo magnético aplicado estaria promovendo uma transicdo de fase
metamagnética (AF-FM) dentro do estado martensitico, devido a presenca de
interacOes antiferromagnéticas incipientes na matriz ferromagnética da fase

Heusler.

Com relacdo ao EMC, na amostra Nix(MnggsFeo07)1,44SNos6, Observa-se
novamente uma dM/oT> 0 (AS, > 0) entre as temperaturas de 140 e 160 K (Figura
4.21), associada a transicdo entre os estados martensitico FM e o austenitico FM.
Os valores de AS,, (EMCI) observados entre as temperaturas de 140 e 160 K
(transicdo de fase estrutural) sdo de 1 e 11 J/kg.K para campos magnéticos

aplicados de 1 a 5 T, respectivamente.
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Figura 4.21 - Variagdo de entropia magnética para a amostra Ni2(Mng g3F€0,07)1,44Sn0,s6 €M funcdo da

temperatura e do campo aplicado.
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4.2.3.4 - Amostras Ni2(MnongFeoylo)1144snoy56 e Niz(Mn0,85Fe0,15)1,448n0,56
Medidas de M(T) para da amostra Nix(Mngg7F€ep 10)1.44SNos6 foram realizadas

no PPMS (T < 300 K) e na Balanca de Faraday (T> 300 K), conforme mostradas nas
Figuras 4.22 e 4.23.
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Figura 4.22 - Magnetizagdo em fun¢ado da temperatura para a amostra Ni2(Mng goF€0,10)1,44Sn0,56 €M um

campo de 50 mT. As setas indicam possiveis transic8es martensiticas.

Para a amostra Nix(Mng goF€010)1,44SNos6 € pOssivel observar resquicios das
transicdo martensitica (Ty ~50 K). Entretanto, tal substituicdo de Mn por Fe inibe
quase que por completo essa transformacdo estrutural. A temperatura critica

associada a transicdo de fase magnética nessa amostra foi de aproximadamente
319 K.



Figura 4.23 - Magnetizagdo em fungado da temperatura para a amostra Ni2(Mng ssFeo,15)1,44Sn056 €M um

campo de 50 mT.
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Para a amostra Nix(MnggsFeo 15)1.44SNos6 as transicbes pré-martensitica e

martensitica ndo sdo observadas (Figura 4.23), indicando que a substituicido de Mn

por Fe (15 % de Fe) produz o “desaparecimento” da transicdo de fase estrutural

nessa liga Heusler. A temperatura critica associada a transicdo de fase magnética
nessa amostra foi de aproximadamente 319 K, relativamente maior do que o0s

valores verificados nas amostras com menor concentracdo de Fe.

Como as amostras Nix(MnggoF€010)1,44SN0s6 € Nix(Mng goF€p15)1,44SN0 56 NAO
apresentam valores significativos de variacdo de magnetizacdo relacionados a
transicéo de fase estrutural, ndo foi realizado o estudo da ASy,.
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Os diferentes comportamentos magnéticos observados nessa série de amostras
podem ser resumidos na Figura 4.24, onde se observa que a substituicdo de Mn por
Fe nessas amostras tem carater de reducdo da temperatura de transicao
martensitica até concentracbes de 7% de Fe, e de “inibicdo” da transformacao
martensitica para concentragfes acima de 7% de Fe.
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Figura 4.24 - Diagrama de fase magnético, para o conjunto de amostras da série B, em funcédo da
concentragdo de Fe. A curva represetada por (TM') representa as temperaturas de transi¢cdo para o estado
martensitico, a curva represetada por (TCA) representa as temperaturas de transicdo para o estado

austenitico.
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Capitulo 5

5 - Conclusodes

Neste trabalho foi estudado o efeito magnetocal6rico de ligas Heusler do tipo
Ni>(Mn;.<Fe,)Sn com x = (0; 0,25; 0,33; 0,50; 0,75) (série A) e Nix(Mnj.xFey)1,44SNo 56
com x = (0; 0,03; 0,07; 0,10; 0,15) (série B).

Nas amostras da série A foi observado que a substituicdo de Mn por Fe
resultou em uma gradual reducdo da temperatura de ordenamento magnético. Além
disso, ndo se observou consideravel variacdo de entropia magnética (~ 1 J/kg.K)
nessas amostras, mesmo a campos magnéticos aplicados de 5 T.

Por outro lado, nas amostras da série B com concentracdes de até 7% de Fe,
foi observado um efeito magnetocalérico inverso (AS, > 0), associado a transicdo de
fase estrutural do tipo martensitica-austenitica. A variacdo de entropia magnética
associada a essas amostras foi de aproximadamente 11 J/kg.K em campos
magnéticos aplicados de 5 T. Além disso, verifica-se que a substituicdo de Mn por
Fe nessa série de amostras tem efeito de diminuir a temperatura de transformacéo
martensitica (de 290 para 155 K) e consequientemente de deslocar o EMCI para
temperaturas mais baixas. Entretanto, para concentracées superiores a 10 % de Fe
verifica-se que essa transformacao estrutural é “inibida”.

De um modo geral, é observado que nas amostras da série B, a substituicao
de Mn por Fe resulta em uma reducdo do parametro de rede até a concentracdo de
7% de Fe. Como citado anteriormente, essa caracteristica pode estar associada ao
aparecimento de interacfes antiferromagnéticas nessas amostras, que Sao
evidenciadas pela ndo saturacdo da magnetizagdo mesmo a campos magnéticos

aplicados de 5 T.
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Na amostra Nix[MngosFeo07]Snoss, Observou-se um aumento atipico na
magnetizacdo para campos magnéticos aplicados maiores que 3 T, o qual pode
estar associado a transicdo de fase entre estados pré-martensiticos e martensiticos
e/ou uma transicdo de fase do tipo metamagnética (AF- FM). Em trabalhos futuros,
pretende-se determinar o mecanismo responsavel por essa mudanca na
magnetizagao, realizando-se outras medidas como, por exemplo, difracao de raios-X
em diferentes temperaturas. Pretende-se estudar também, o efeito de Exchange-
Bias nessas amostras, comprovando assim, efeitos relacionados a presenca de
interfaces do tipo FM e AF.

Futuramente também se pretende estudar as interagdes hiperfinas desses
compostos por espectroscopia Mdossbauer, onde os parametros hiperfinos
relacionados aos sitios de Sn e Fe, poderdo ajudar na compreensado e determinagao
das diferentes interacdes magnéticas, verificadas entre os estados austenitico e

martensitico.
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Apéndices

6 - Apéndice A

Efeito Magnetocalo6rico
Em sistemas de momento localizado como as ligas Heusler, a entropia total

pode ser definida como uma combinacao de trés entropias.

S(T,B,p) = S,,(T,B,p) + S,(T,B,p) + S.(T,B,p)
Equacéo 6.1

Onde S, representa a entropia magnética associada ao acoplamento dos
spins no sistema, S, representa a entropia de rede associada a vibragcdo dos atomos
na rede cristalina e S, representa a entropia eletrbnica associada aos elétrons de
conducéo.

Nos materiais com magnetismo itinerante essa decomposicdo de entropia ndo
ocorre diretamente, entretanto com relagdo a uma variagcdo de campo magnético, se
pode dizer que tanto a entropia de rede quanto a eletronica ndo sofrem grandes

alteracdes, enquanto a entropia magnética é relativamente alterada.
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Figura 6.1 - Entropia de um sistema em func@o do campo magnético aplicado. Sem a influéncia das
entropias de rede e eletrénica (linha continua) com influéncia das entropias de rede e eletrénica
(linha tracejada) (Pecharsky, et al., 2001).

Define-se como variagao de entropia magnética AS,,, a diferenca encontrada

entre duas curvas de entropia com diferentes campos magnéticos aplicados, em

uma determinada temperatura.
Define-se como variagdo de temperatura adiabatica AT,4, como sendo a

diferenca de temperatura entre duas curvas de entropia com diferentes campos

magnéticos aplicados a um determinado valor de entropia.
A termodinamica de um sistema pode ser determinada pela energia livre de Gibbs,

G=U-TS+pV—MH
Equacéo 6.2

Portanto, a entropia desse sistema é definida como sendo derivada da energia livre

de Gibbs com relagéo a temperatura,
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aG
S(T,H,p) = _<ﬁ)
H,p

Equacéo 6.3

A segunda derivada da energia livre de Gibbs com relacdo a temperatura determina

a dependéncia com relacdo ao calor especifico do material.

<62G> B (65) _¢cp(T,H)
or?), T ) i1, T

Equacéo 6.4
A entropia de um sistema é definida como uma funcéo de estado.
ds (as> dT + (as> dp + (as) dH
—_— —_— — p J—
aT Hp (3p HT O0H Tp
Equacédo 6.5

Em um processo isobarico e isotérmico (dp=0 e dT=0) a variacdo de entropia total

do sistema é dada em funcgdo da variagdo de entropia magnética.

oS +S,+S
ds = ( (m l e)) dH
oH Tp

Equacéo 6.6

Considerando que as entropias de rede e eletronica ndo variam consideravelmente

em funcdo de um campo magnético aplicado.

95
ds = (—’") dH
oH ),

Equacéo 6.7

De acordo com a relagdo de Maxwell temos que a variacdo de entropia magnética é

igual a variacdo da magnetizacao em funcao da temperatura.



69

(65,,,) _(aM)
0H )7,  \OT )y,

Equacéo 6.8

Obtemos assim a variacdo de entropia magnética,

AS, = f Hf(‘w) dH
" H; aT H,p

Equacéo 6.9

Em um processo isobérico e adiabatico a variacdo de entropia total é nula (dS=0)
portanto,

0= <as> dT + (65) dH
-~ \oT/uyp oH /)1,

Equacéo 6.10

Substituindo o primeiro termo se obtém,

cp(T,H) (85)
T dT oH )., dH

Equacao 6.11

Invertendo os termos e usando a relacdo de Maxwell obtemos,

T = T ((?M )
— op(T,H)\OT /iy

Equacéo 6.12

Integrando a expressao obtemos a variacado de temperatura adiabatica

it = [ (= (57, )
)y \ee (T HY\OT /

Equacéo 6.13
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7 - Apéndice B

Amostras NiZ(Mno,75Fe0,25)1,44Sn0,56 e Ni2(Mn0,50Feo,50)1,44sn0,55 (Sérle C)
As amostras da série C foram submetidas aos mesmos processos de
caracterizacdo das amostras da série B.

L21 (PowderCell)

[ \ ). . L

¥ Ni [Mn . Fe

0.50]1.448n0.56

: P st

NiQ[MnO.?SFeO.25]1.448n0.56

et |

20 40 60 80
26(%

Figura 7.1 - Difratogramas de raios-X das amostras da série C, comparados com estrutura tedrica L2;. Os
simbolos (*) fases ricas em a-Fe(Mn).

Assim como nas amostras da série B, foi verificada a formacdo de outras
fases em detrimento a fase Heusler nessa ligas. A grande quantidade de ruido
verificado no difratograma da amostra Nix(Mng soF€0.50)1,445N0 56, Sugere um limite de
solubilidade com relacéo a substituicdo de Mn por Fe, nesse sistema.

Nas medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura paras essas
amostras nao foi verificada transicdo de fase estrutural, assim como nas amostras
com concentracdo acima de 7% de Fe da série B. As medidas de MxT foram feitas
em um campo de 50 mT, e amostras utilizadas em cada medida possuiam massa de

aproximadamente 20 mg.
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Embora ndo tenha sido averiguada a temperatura critica dessas ligas,
observa-se que a curva de MxT, apresenta comportamento de queda em
temperaturas inferiores as encontradas nas amostras da série B com alta
concentracdo de Fe. Um consideravel aumento no valor da magnetizacdo foi
observado na amostra com 50% de Fe, a grande quantidade de fases segregadas

nessa amostra, pode ser um dos motivos para esse comportamento inusitado.

1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
I:CC
14,0 5 ‘l\.H. —
.y
IH.M.
] ZFC '\.1\ ]
m. n.
—_ .\.5. .“..h. .\.n
- 13,5 ‘N L _
=) "-ng m.
X g u
o .“.__ .\.
E_ ] .\.\ \. i
< Ni[Mn,_Fe ] .S “u
= i Noss e0,25]1,44 Nos6 N
.
13,0 S i
Campo Magnético \'\
—B—50mT n
12,5 T l L} l L} l T l L) l L)
200 220 240 260 280 300 320
T (K)

Figura 7.2 - Magnetizagdo em fungcdo da temperatura para a amostra Niz(Mng 75F€0.25)1,445N056 €M um
campo de 50 mT.
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53,0 ————
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.‘\
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FECETL N T B N SR u
g-u-E-E-E [ | n le. \

= 520-
NIQ[MnO,SOFe0,50]1,448nO,56
Campo Magnético
—m—50mT
51 ,5 T | T | T | T | T | T
200 220 240 260 280 300 320
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Figura 7.3 - Magnetizacdo em funcdo da temperatura para a amostra Ni2(Mng soF€0,50)1,445n0,56, €M um
campo de 50 mT.
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