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RESUMO

Neste trabalho, investigamos a influéncia da reducéo dos tamanhos dos cristalitos
e do efeito de desordem quimica, induzido pela moagem em altas energias sobre a
transformacgdo martensitica da liga tipo Heusler Ni;Mn; 44Sng s com e sem dopagem de
Fe nos sitios cristalograficos da estrutura tipo L2; - B,. Usamos a difracdo de raios - X
para estimar o tamanho do grdo em fungdo do tempo de moagem e medimos a
magnetizacdo DC para estudarmos as propriedades magnéticas e a transformacdo
martensitica desta liga. Determinamos que 0 aumento no tempo de moagem produz
reducdo dos gréos cristalinos, aumentando significativamente as regides de contornos de
gréos, que possuem alto grau de desordem quimica e topologica e que favorecem
estados magneticamente frustados de spins. Usamos medidas de espectroscopia
Méssbauer do **°Sn e do *"Fe para caracterizarmos as fragdes magnéticas desses 4tomos
na estrutura L2; e acompanharmos localmente o magnetismo e correlaciona-lo com as
propriedades de volume medidas por magnetizacdo DC. Como principais resultados,
das desordens induzida pela moagem, observamos um aumento no efeito de Exchange
Bias e um decréscimo das propriedades magnetocaldricas da liga tipo Heusler
Ni2Mny 44Sngs6, quando aumentamos o tempo de moagem. O aumento no campo de
Exchange Bias, explicamos pelo crescimento da fracdo das regides de contornos de
grdos com estados magneéticos tipo vidro de spin (ou/e antiferromagnético)
relativamente a fracdo de 4tomos no grdo ferromagneticamente ordenada. Por outro
lado, concluimos que a queda na entropia magnética (efeito magnetocaldrico) se deve a
reducdo na variacdo nos valores de magnetizacdo das fases austenitica e martensitica
(mudanca relativa nas magnetizacdes durante a transformacdo martensitica). Reducéo

esta, da magnetizacdo, que associamos com o crescimento das regifes de contornos de
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grdos, que é magneticamente morta e ndo tem a transformagdo martensitica. Da
dopagem com Fe nos diferentes sitios cristalograficos da estrutura L2; da liga tipo
Heusler ~ NioMnj44Snoss,  demonstramos que as  diferentes formas e
propriedades/caracteristicas nas curvas de magnetizacdo durante a transformacéo
martensitica se devem as diferentes fracdes de atomos de *’Fe com acoplamento
ferromagnético com Mn. Por fim, observamos que um posterior tratamento térmico na
liga moida restaura a estrutura cristalina do tipo L2;, melhorando algumas das
propriedades magnéticas relacionadas com a transformacdo de fase estrutural

denominada de martensitica.



ABSTRACT

In this work, we investigated the influence of the grain refinement and the effect
of chemical disorder induced by high energy milling on the martensitic transformation
of the NiMny 44Sngss Heuler-type alloy with and without Fe doping in the different
crystallographic sites of the L2;-type structure. We used X-ray diffraction to estimate
the grain size as a function of milling time and DC magnetization to study the magnetic
properties and the martensitic transformation of this alloy. We determined that the
increasing of milling time induces a grain size reduction, enhancing substantially the
grain boundary regions, which have high chemical and topological disorder degrees and
favoring magnetically frustrated spin configurations. We applied Mdssbauer
spectroscopy of **°Sn and of *’Fe to characterize the different magnetic fractions and to
follow locally the magnetism of this alloy. The main results caused by the disorders
induced by milling are the increasing of the Exchange Bias Field and a significant
reduction of the magnetocaloric properties of the NiMn; 44Snoss Heusler-type alloy
when the milling time is increased. The enhancement of the Exchange Bias Field, we
have explained based on the increasing of the fractions of the antiferromagnetic and/or
frustrated spin of the grain boundary regions relatively to the ferromagnetic grain core
fraction when the milling time is increased. On the other hand, we conclude that the
decrease of the magnetic entropy change (magnetocaloric effect) is due to the
magnetization changes during the martensitic phase transformation, which depends on
the fractions of the grain cores. Therefore, this reductions is correlated to the increase of
the grain boundary regions, which have low magnetization and has not martensitic
phase transformation. From the Fe doping effect on different crystallographic sites of

the L2;- B, - type structure of the Ni,Mny 44Sno s Heusler-type alloy, we demonstrated



X

that the distint shapes and features/properties of the magnetization curves are due to the
different fractions of Fe ferromagnetically coupled with Mn at room temperature. We
also shown that a heat treatment on the milled alloy restores the L2; — B, -type structure
and improves the mains magnetic properties related to the structural phase

transformation called as martensitic.



Xl

SUMARIO

DEDICATORIA ..ottt \%
AGRADECIMENTOS ...ttt e e e e s a e e e e e s s ennnenes Vv
RESUMO .t e e e e e e s et e e e e e e e e s e aaraaeeeaan VII
AB ST RACT oottt e e e e e e e e e e e s e e e e e e IX
SUMARIO ..ottt XI
LISTADE FIGURAS ...ttt e e a e e e e e XIHI
LISTADE TABELAS ...ttt e e e a e e e e s XX
CAPITULO L oottt 1
1= INEFOTUGED. ...ttt ettt sttt 1
CAPITULOD 2 oot 8
2 = ASPECTOS TEOTICOS. ...c.vveeutieiitee st e it sit ettt ettt ettt ettt et et e et e s beesnneentne s 8
2.1 - Ligas de HEUSIET ... 8
2.1.1 - Definigdes € CaraCteriStiCas. ........uuuireiieeiiieiee et 8
2.1.2 - Estruturas Cristalinas e Desordens QUIMICAS .........cceevvvveeriuveesiieeesiieeesiinnens 9

2.1.3 - Transformacdo de Fase Martensitica em Ligas Tipo Heusler

Nio,5o|\/|no,5o BN 1V 12
2.1.4 - Propriedades MagnetiCas .........ueervereiirreiiiieessiieessiieeesiveeesveeesaeeesnnaeesnenas 13
2.1.5 - Desordem nas Ligas Heusler Nio 50MNo 50-xSNx.cveeerereerieeeiireeiieeeiieeesenes 16

2.1.6 - A Transformacdo de Fase Martensitica (TFM) e sua Influéncia sobre o

A= To 1= I 14 OSSPSR 17
2.1.7 - O Efeito de Exchange Bias (EB) e o Estado Vidro de Spin Reentrante
(VSR) em Ligas Heusler Nig5oMNg 50-xSNx .ecvveeerrreaiireaiireeiieeesiieeesieeessneesnsneens 19
2.1.8 — A Mecanossintese Aplicada as Ligas de Heusler Ordenada Ni,MnSn....... 24
CAPITULO 3 .ttt 29
KT 1111 (0o U o Lo PSSR 29
3.1 — Preparacao das AMOSIIAS .......cureiiuireiiireeiieeesieeesite e s stee e s sire e srae e enaeeesaeeeaneas 29
3L — FUSEOD ettt 29
3.1.2 — Tratamento TEIMICO ...ccuvviveeiiieiie sttt tee e nree s 30
3.1.3 — Moagem em Altas Energias (MAE) ........ccooveiiieiiee e 31

3.2 —TECNICAS 08 ANANISE .....ccueiiiieiie e 32
3.2.1 — Difragao de RAIOS = X ...cccuviiiiiiicciie e 33

3.2.2 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ........cccccoveeiiee i, 36



3.2.3 — Espectroscopia MOsshauer (EM)........cocuviiiiiiiiiieicie e 37
3.2.4 - MAGNELOMELIIA .....veeeeieteeee ettt 40
CAPITULOD 4 ot 43
4 RESUILAA0S € DISCUSSDES ......vveeereeieeiieeesiiieesteeeeaieaeateeesteeeasseeeasseeeesnteeesnseeesnseeeanees 43

4.1 - Influéncia da Desordem e da Reducdo de Tamanho de Gréo sobre as
Propriedades Estruturais € MagnetiCas ...........ccooeiueiienieneeiesie e 43

4.1.2 — Efeito da Reducdo do Tamanho de Gréo e da Desordem Quimica sobre a

Transicdo Martensitica: Curvas M(T) ....ocvoreiieiie e 54
4.1.3 — Estudo Local da Desordem Quimica Via Espectroscopia Mdssbauer do
11981 0 LigGa 0%6_>TF@.....vuvieeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 60

4.2 - Efeito da Moagem sobre o Fenbémeno de Exchange Bias (EB) e
MagnetocaloriCo (EMC).......oouiiiiieieeieee et 64
4.2.1 - Efeito de Exchange Bias (EB) ........ccoceviiiiiiieiiiiie e 65
4.2.2 - Efeito Magnetocalorico (EMC) ......ooovviiiiiiiiiiiieeeeeee e 70

4.3 - Desordem Quimica Induzida pela Dopagem de °’Fe nos Diferentes Sitios da
ESTIULUIA L2 ettt et e e et e e et a e e e nnta e e e e e enees 74
4.4 — Reducdo do Tamanho de Grao e a Influéncia da Desordem Quimica Induzida
pela Moagem nas Ligas 1% °"Fe-Nie 1% >"Fe-SN....cccovvieeeeieseeeeeeeeeseenens 81
4.5 - Efeito do Tratamento Térmico sobre a Desordem Quimica na Fase L2; Induzida
POF IMECANOSSINIESE ....vveeeeveee et ettt ettt et e e et e e et e e et e e et e e e sna e e e sna e e e snaeeesnneeennnenens 99
CAPITULO 5 .ottt 105
5. CONCIUSAD ...ttt b e 105
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS........oeteieeeeeeeeeeeeeeeee et en st 108
APENDICE Aottt 121
Efeito de Exchange Bias (EB)........ccveoiiiiiiiii e 121
APENDICE Br...oooiieiiiieie ettt 127
O Efeito MagnetocalOrico (EMC) ........oeeiiiiieiiiie e 127
APENDICE C.oooiiiiie ettt 132
ArtigoS PUDIICAAOD ....ocoueeiieiiie e 132
ANEXO A oottt ettt nreeae e 148

Campos Hiperfinos nas Ligas Heusler: Modelos TeOrICOS ..........ccovvveivieeevireeniieene, 148



X1

LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1 - () Representagdo esquematica da estrutura L2;. A rede consiste de 4 sub-
redes CFC inter-penetrantes. (b) Representacdo esquematica da estrutura C1, idéntica a
L2;, mas com as vacancias nos sitios X, [WEB84, GALAOD2]........ccccceveerininirenenennns 10

Figura 2.2 - Representacdo de trés (I, 11 e 111) possiveis desordens atdbmicas do tipo B,
entre atomos Y e Z encontradas nas ligas de Heusler do tipo X,YZ [SASI75,
N TN L@ 11 ) SRR 11

Figura 2.3 - (a) Representacdo esquematica da densidade de orbitais eletrénicos para as
ligas Heusler X,MnZz, (b) Densidade de estados dos orbitais d para a liga ferromagnética
CUMNIN [BROWST]....oocvove et sn s es s nnnsaan e 15

Figura 2.4 - (a) Curvas M(T) para a liga Nips0Mngs0xShx com x = 0,15. Parte superior,
curva M(T) para um campo magnético aplicado de 50 Oe nos processos de zero-field -
cooling (ZFC), field-cooling (FC) e Field-heating (FH), (b) Ampliacdo das curvas M(T)
na regido da TFM. Os indices Ms, My, As, e As representam respectivamente as
temperaturas de inicio e término da transicdo para os estados martensitico e austenitico,
(c) Medidas de calorimetria diferencial de varredura para 120 K < T < 480 K
LSRN0 SRS PR TR 18

Figura 2.5 - Curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético nos processos
ZFC e FC para ligas tipo Heusler Nig 50Mng 50-xSny, obtidas com campo de resfriamento
woH = 5T natemperatura T =5 K [KHANOT].....cooioiiieiieeceee e 20

Figura 2.6 - (a) Campo de Exchange Bias (Hes) e (b) Campo Coercivo Hc, ambos em
funcdo da temperatura para as ligas Heusler NigpsoMngsoxShy com diferentes valores
A8 X [IKHANDTT. .ottt ettt ettt b ettt e er et 22

Figura 2.7 - (a) Parte real e (b) parte imaginaria de susceptibilidade magnética () AC
medidas a diferentes frequéncias aplicadas na liga tipo Heusler NioMny 36Sngg4. Em (b)
a temperatura Ty € a temperatura abaixo do qual ocorre um degrau anémalo nas curvas
Ae M(T) [CHATOO]. . ettt ettt et e e b e eene s 23

Figura 2.8 - (a) Espectro Mdssbauer obtido a 80K da liga NisoMnss s> FeosSnis, (b)
distribuicdo de Bps obtidos @ 80 K [UMETO8].......cccviiiiiiieeeie e 24



XV

Figura 2.9 - Espectro Mdssbauer a T = 300 K (esquerda) e 80 K (meio) para a liga de
Heusler NizMnSn apds TT em valores de 773 K, 973 K e 1073 K. na parte inferior da
Figura estdo os EM da liga moida por 2h. A direita dos espectros sd0 mostradas as
curvas de probabilidades de campos magnéticos hiperfinos (Bns) , para os valores
tomados de temperatura de TT de 80 K [CAERO2].......c.ccoeuvvrverieereieereseee e, 26

Figura 2.10 - (a) DRX para as amostras Cu,MnAl obtidas para tempos de moagem de
1h, 4h e 48h. (b) tamanho tipido da particula obtida pela moagem dos pés-elementares
A8 AN [ROBIGS].......oveeeeeee e ens s en e ss s en s snnaan s 27

Figura 2.11 - Difratograma de raios-X da amostra Cu,MnAl moida por 48 he TT a 973
K por 5 minutos [ROBIOS].......ccoiiiiiiiiie et 27

Figura 4.1 - Micrografias, com ampliaces entre 400 e 3000 vezes, obtidas no MEV
para as ligas: (a) 0%_°"Fe, (b)1%_>"Fe-Ni, (c) 1%_>'Fe-Mn e (d) 1%_°'Fe-Sn. As fases
presentes nas amostras, indicamos atraves das letras (A) e (B) nas suas respectivas

ot T o LSRR 44

Figura 4.2 - Micrografia da amostra 0% _°'Fe, com as regides de contorno de grdo

reveladas pelo ataque quimico com a solucao de Oberhoffer............ccccvvvevviiecieciennnnn, 46

Figura 4.3 - Micrografias, com ampliacdes de 800 vezes, obtidas no MEV para a liga
0%_°"Fe: (a) ndo moida (NM) e (b) Moida por 90 S...........cceveeeeereeeeeeeeseeeeereeeeseeeeens, 47

Figura 4.4 - Difratogramas de raios - X tomados a 300 K para a amostra 0%_°’Fe moida
por diferentes tempos. Indicamos os tempos de moagem (t,) na parte direita de cada
difratograma. NM designa a amostra ndo moida. O difratograma inferior desta figura
corresponde ao simulado para a estrutura L2; - ordenada da liga Heusler Ni;MnSn. As
figuras inseridas, na parte esquerda de cada difratograma, representam ampliacfes na

faixa angular dos picos correspondentes aos planos (111) € (200).......cccccevvvvveiveeiennnns 49

Figura 4.5 - Comportamento para o tamanho de grdo (D) (em nm) e do parametro de

rede (a) da estrutura cubica (em A) em funcdo do tempo de moagem para a amostra



XV

Figura 4.6 - llustracdo de um cristal que apresenta estruturas tipo mosaico. As linhas
mais escuras representam o contorno de grao, quando observados por MEV. Dentro de
cada um destes grdos, encontram as estruturas de mosaico. As setas vermelhas sao
perpendiculares a direcdo dos planos com indices de miller (h; ki ji)) comi=1,2¢e 3.
Note o pequeno desvio angular das estruturas de mosaico com relacdo a direcdo dos
planos designados Por (N Ki [).....cccooeieiiiiii e 52

Figura 4.7 - llustragéo do efeito da moagem sobre os grdos cristalinos da estrutura tipo
L2;. Em (), os gréos cristalinos antes do processo de moagem (b) os grdo comecam a
se partir, devido ao processo de moagem. Em (c) a moagem comeca a induzir defeitos
sobre a estrutura cristalina, partindo os grdos em pedacos cada vez menores................ 52

Figura 4.8 - Curvas de M(T) para a liga 0%_°"Fe obtidas para diferentes tempos de
moagem, com campo aplicado de 5 T, nos modos FH (simbolo ®) ¢ FC (simbolo 0). Os
parametros mostrados na figura, indicados por setas, caracterizam a curva M(T) desta
liga e, serdo descritos no texto. A linha tracejada vertical nos ajuda a visualizar o efeito
(inclinagdo) na transicdo de fase martensitica (forma da curva), devido ao processo de
moagem e serve como referéncia, em relacdo a amostra ndo moida (NM), para
vizualizarmos o comportamento da temperatura de transformacdo martensitica (Ty) em

funcdo do tempo de MOAGEIM (Tm).. veeverreeieerierieieeseeesie e ereeree e e e sreesreeseen 55

Figura 4.9 - Comportamento dos parametros definidos no texto a partir das curvas M(T)
obtidas nos modos FC e FH para a liga 0%_>"Fe moida por diferentes tempos (tn). Em
(2) Ma, My ¢ em (b) AM/Ma, ambos em FUNGAD T€ tre...vevevereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeereeen. 57

Figura 4.10 - Temperaturas de Curie da fase austenitica (T¢", simbolo *) e temperatura
de transformac&o martensitica (T, simbolo 0) em funcéo do t, para a liga 0% _°"Fe. As

linhas passando pelos dados experimentais servem de guia para 0s olhos.................... 59

Figura 4.11 - Curvas de M(T) obtidas em campo de 5 T (esquerda) e respectivos
espectros Méssbauer do *'°Sn obtidos em 300K para a liga 0% °’Fe moida em

diferentes tempos (AIFEIA).........ceeviieiie et e et 64

Figura 4.12 - Ciclos de M(H) (esquerda) tomados a 10 K para a liga Heusler tipo

Ni,Mn1.44Snoss (0% °'Fe) moidas em diferentes tempos (tm), apds resfriamento de



XVI

320 K até 10 K na presenca de um campo aplicado de 2T dos pds compactados. As
inser¢gdes mostram a parte central dos ciclos de histerese para uma melhor vizualizagao

00 desSIoCAMENTO NOTIZONTAL...... ..ttt et e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aeee e ens 66

Figura 4.13 - Variacdo dos valores de Heg ( simbolo m ) ¢ Hc (simbolo 0), obtidos a
partir da curva de M(H) obtidas em FC em um campo aplicado 2 T, em fungéo do tn,
para a liga NizMn1.4aSN056 (0%6_TF@)......ovuveereeeeerieeiiesessesseesssessesssessssesssess e seensens 67

Figura 4.14 - Comportamento do campo de exchange bias (Hegg) em funcdo da
temperatura para as ligas 0%_°'Fe (NM) (escala da esquerda e simbolo ®) e, moida por

90 s (escala da direita € STMDOIO [1)......ecveiiiiiiiiiiie e s 68

Figura 4.15 - Comportamento do campo coercivo (Hc) em fungdo da temperatura para
as ligas NizMny 44Snos6 (0%_>"Fe) NM e moida por 90 S.........c.eeeeeieeeereeersresssesseneen. 70

Figura 4.16 - Dependéncia com a temperatura da variacdo de entropia magnética sob a
variacdo do campo magnético de 50 kOe [ASn (T, 50 kOe)] para a liga 0%°'Fe e,

diferentes tempos de MOAGEM........ueiviiiiiieeie et e e e enaenees 72

Figura 4.17 - Comportamento da variacdo de entropia magnética maxima (ASpy™) em

funcdo do tn, para a liga 0% _>"Fe. O campo aplicado foi de ptoH =5 T..ovvveviveereenes 73

Figura 4.18 - A direita: curvas de M(T) obtidas em campo de 5 T para a liga (de cima
para baixo) 0%°'Fe, 1%Fe->"Ni, 1%°'Fe-Mn e 1%°'Fe-Sn, nos modos em FH (simbolo
e) ¢ FC (simbolo o). A esquerda: respectivos difratogramas de raios - X obtido a 300 K.
Em cada difratograma, mostramos ampliacbes dos picos de difracdo (111), que sdo

UNHCOS 08 TS L2 e ee oottt ettt e e e e e e e et e et eeee e e e e aeennaees 76

Figura 4.19 - Espectros Mdssbauer, tomados a 300 K, do *'Fe (esquerda) e do **°Sn
(direita) para as ligas 1% _°'Fe-Ni, 1% °'Fe-Mn e 1% °"Fe-Sn. Os sub - espectros em
azul representam uma fase magnética, enquanto os sub - espectros em vermelho

representam fases NA0 MAGNELICAS. ......c.civivriieiie et 78

Figura 4.20 - Comparacdo entre 0s espectros Mdssbauer do °’Fe para as ligas 1%Fe-
>Ni, 1%°'Fe-Mn e 1%°'Fe-Sn medidos em 20 K (painel da esquerda) e em 300 K
(PAINEL A TIFITA)...c.vve ettt e sr e ar e e e e 81



XVII

Figura 4.21 - Difratogramas de raios - X para a liga 1% _°’Fe-Ni moida por diferentes
tempos. Indicamos os tempos de moagem na parte direita de cada difratograma. As
figuras inseridas na parte esquerda de cada difratograma séo picos de Bragg dos planos
T Y 2010 TP OO 82

Figura 4.22 - Difratogramas de raios - X para a liga 1%_°"Fe-Sn moida por diferentes
tempos. Indicamos os tempos de moagem na parte direita de cada difratograma. As
figuras inseridas na parte esquerda de cada difratograma sdo picos de Bragg dos planos
G TN C2{010) TP 83

Figura 4.23 - Comportamento para os tamanhos de grdos (D) (em nm) e parametros de
rede (a) (em A) em funcdo do tempo de moagem para as ligas 1% _°"Fe-Ni (a) e
(R =T (o) PP 84

Figura 4.24 - Curvas de magnetizacdo obtidas nos modos FC e FH em campo aplicado
de 50 mT, para a liga 1%_°'Fe-Ni moida por diferentes t,. As linhas, nas cores verde e
rosa, sao referéncias com relagdo a amostra NM, que mostram a tendéncia nas variacoes
da temperatura de transicdo martensitica, Ty e a temperatura de Curie, T,

respectivamente, €M FUNGED 0O T ...vveoeriereeie e 86

Figura 4.25 - Temperatura de Curie austenitica (Tc") em funcdo do tempo de moagem
para a liga 1%_°"Fe-Ni. Estimamos estes valores por extrapolacdo das curvas de M(T)
em campo de 50 mT durante a transicdo FM - PM no estado austenitico (definido para

valor onde a magnetizaGao € NUIA)..........ccceeveiieiiiieiie e e 87

Figura 4.26 - Espectros Mdssbauer tomados em 300 K (painel a esquerda) e em 20 K
(painel central) para a liga 1%_°"Fe-Ni moida por diferentes tempos. No painel a direita,
os gréficos de P(Bpf) correspondentes a distribuicdo de Bys dos espectros tomados em
20 K. As linhas nas cores azuis e vermelhas sdo 0s sub - espectros que usamos para
ajustar estes espectros. Usamos cores distintas para se referir aos atomos de Fe nas fases
A (300 K) e M (20 K), reSpeCctiVAMENLE. .......c.cceeiiiiecieirie e st ese et et sra e 90



XVIII

Figura 4.27 — Comportamento dos deslocamentos isoméricos da distribuicdo de Bps

(SDIST SSING

, simbolo @) e¢ e do singleto ( , simbolo 0) obtidos dos ajustes dos espectros

Méssbauer do *"Fe em 300 K para a liga 1%_°"Fe-Ni moida em diferentes tempos......91

Figura 4.28 - Comportamento das areas das componentes magnética (AP

ASING

, simbolo )
e ndo magnética ( , simbolo 0) obtidas dos ajustes dos espectros Méssbauer do *’Fe

tomados em 300 K para a liga 1%_°"Fe-Ni moida em diferentes tempos...........cc.......... 91

Figura 4.29 - Curvas de M(T) para a liga 1%_°"Fe-Sn moida por diferentes tempos e
obtidas nos modos FC e FH para um campo aplicado 50 mT. As linhas nas cores verde
e rosa sao referéncias, com relacdo a amostra NM, que mostram a tendéncia nas
variacbes das temperaturas de transicdo martensitica, Tn, e de Curie, T,

respectivamente, em fUNGEOD dO Trm....cverviiiiiieiie e 95

Figura 4.30 - Temperatura de Curie austenitica (Tc") em funcdo do tempo de moagem
para a liga 1%_°"Fe-Sn. Determinamos estes valores diretamente das curvas M(T) para

valores nulos de MAgNELIZAGAD. ........c.covivveieeie e 96

Figura 4.31 - Espectros Mossbauer do °'Fe (painel da esquerda) obtidos em 300K para a
liga 1%_°"Fe-Sn moida em diferentes tempos. No centro do painel, os espectros obtidos
para esta liga pulverizada (NM) e moida por 130 s, acompanhados dos respectivos
graficos de P(Bys). Indicamos os tempos de moagem no painel da esquerda. As linhas
vermelhas representam singletos, as azuis a distribuicdo de Bps para as medidas em 300

K e, as marrons, a distribuicdo de Bpr para as medidas realizadas em 20

Figura 4.32 - Comportamento do deslocamento isomérico, 6, da componente singleto
obtida dos ajustes dos espectros Méssbauer do *'Fe tomados em 300 K para a liga

1% _>"Fe-Sn moida por diferentes teMPOS............cc.veeereeeeeeseeeeeeseseeeeseee s es e e, 99

Figura 4.33 - A esquerda, difratogramas de raios - X obtidos em 300 K. A direita, as
curvas de M(T) nos processos FC e FH (para um campo de 50 mT) para a liga 1% _>'Fe-

Mn ndo moida (NM), moida por 220 s (M_220) e moida por 220 s com um posterior



XIX

tratamento (M_220TT). As figuras inseridas no lado esquerdo de cada difratograma, séo

ampliacdes dos picos de Bragg referentes aos planos (111) € (200).......ccccceevererreennnn 100

Figura 4.34 - Espectros Mdssbauer do *'Fe obtidos em 300 K para a liga 1%°'Fe ndo
moida (NM), moida por 220 s (M_220) e moida por 220 s com posterior TT a 1023 K
(M_220TT). Os sub-espectros que usamos para 0S ajustes Sd0: uma componente
magnética (linha azul) e um singleto (linha vermelha). Do lado direito desta figura
plotamos as respectivas curvas de distribuicio de Bhf......coeoevveverieeiienievieveseee e 103

Figura A.1 - Diagrama esquematico da configuracdo do spin nas camadas FM e AF
antes e depois do processo de FC [NOGUOS].......coeurrevieierine e 123
Figura A.2 - Diagrama esquematico da configuracdo dos spins nas camadas FM e AF ao
longo do lagco de histerese magneético (em diferentes estagios da magnetiza¢do) de um
SiStema COM [NOGUODS]......cuieiieiiiieiie ettt s 124

Figura B.1 - Comportamento caracteristico da entropia total versus temperatura para
dois diferentes valores de campo magnetico. O EMC esta associado a variacao
isotérmica da entropia ASis, (seta B) e a variagdo adiabatica da temperatura AT,q (Seta
BC). O ciclo fechado A’ - B’ - C’ - D’ ¢é o ciclo de Carnot para um material refrigerante

=T 1] oo SRS 131

Figura AN.1 - Variacdo do CMH em funcéo do nimero atdmico (Z) de impurezas em
MALriZ de F& [RAODTS]. .ottt b et e e ne e erae s 153



XX

LISTA DE TABELAS

Tabela 4.1 - ComposicBes obtidas por EDS para as Fases (A) e (B) das ligas 0%_°'Fe,
1% °"Fe-Ni, 1% _°'Fe-Mn e 1%_°’Fe-Sn. Os nlimeros sdo dados em % atomica de cada
2] (=] 01T ] o TSP PRSP SPPRPRPOPRI 45

Tabela 4.2 - indices de Millér e posicbes angulares do padrdo de difracdo de uma
estrutura L21 simulada pelo programa POWDER CELL, com parametro de rede igual a

Tabela 4.3 - Parametros hiperfinos (campo magnético hiperfino-Bys; deslocamento
isomérico - d; largura de linha - T'; desdobramento quadrupolar - Qua e area relativa de
cada sub-espectro - Area, obtidos dos espectros Mdssbauer do *'°Sn tomados em 300K
para a amostra 0% _>"Fe para diferentes fm. .........ovvveveeeeeeeeeeeereeeeessees e e 61

Tabela 4.4 - Parametro de rede (a) e tamanho de grdo (D) da estrutura tipo L2;
(T = 300K) determinados a partir dos difratogramas de raios - X das amostras 0%_>"Fe,
1% *"Fe-Ni, 1% >"Fe-MN € 196 2TF@-SN. co.vveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 75

Tabela 4.5 - Parametros definidos nas curvas M(T) da Figura 4.12. Nas colunas da
esquerda para a direita temos a magnetizacdo martensitica maxima a 70K (Mn'%), a
magnetizacdo maxima no estado austenitico (M), a variacdo relativa da magnetizacao
no estado austenitico (AM/M,), a temperatura onde ocorre a TFM (Ty) e a histerese
tErMICA NA TEM (AT). ceveiiiiiiei e e e 75

Tabela 4.6 - Parametros hiperfinos (8, I', Brs, Qua e Area) obtidos dos ajustes dos
espectros Mosshauer do *>'Fe e do *°Sn tomados a 300K para as ligas 1% _Fe->"Ni,
1% °"Fe-Mn e 1% >'Fe-Sn. Os respectivos sub - espectros sio uma distribuicdo de

campos magnéticos hiperfinos (Brr) € um SiNGIeto..........coovvvveiiiieiiiie e, 79

Tabela 4.7 - Parametros definidos das curvas M(T) (Mu®X, Ma, AM/Ma, Ty ¢ AT)

obtidas em um campo de 50 mT para a liga 1%_°’Fe-Ni moida até 100ss..................... 88

Tabela 4.8 - Parametros fisicos My>°X, Ma, AM/Ma, Tm e AT obtidos das medidas de

M(T) da liga 1% _°"Fe-Sn moida em diferentes tempos em um campo de 50 mT......... 96



XXI

Tabela 4.9 - Valores da magnetizacgdo a 20 K na fase martensitica, (Mu*™)

magnetizacdo méxima na fase austenitica (Ma), variacdo relativa de magnetizacdo
obtido na TFM (AM/Ma) e histerese térmica (AT) obtidos das curvas M(T) em campo
de 50 mT e, os parametros de rede da fase cubica (a) e tamanhos de graos (D) obtidos
dos difratogramas a 300 K das amostras ndo moida (NM), moida 220s (M_220) e moida

por 220s com posterior TT a 1023 K (M_220TT)...cccoiveiiieeiiie s esieeeeseeesnee e 101

Tabela 4.10 - Parametros hiperfinos obtidos dos ajustes dos espectros Mdssbauer do
>"Fe tomados em 300 K para a liga 1%°’Fe-Mn n4o moida, moida por 220 s e moida por
220 S COM POSEEIION T T ittt ettt ettt 104



CAPITULO 1

1 - Introdugéo

Grande parte dos minerais magneticamente ordenados encontrados na natureza
apresenta o ferro como um dos seus constituintes, e até o inicio do século XX, todos os
materiais ferromagnéticos sintetizados nos laborat6rios continham, pelo menos, um dos
metais de transicdo 3d ferromagnéticos a temperatura ambiente (Fe, Co, Ni) [SILV79].
Em 1903, Friedrich Heusler demonstrou o ferromagnetismo, acima da temperatura
ambiente, em ligas Cu,MnAl e Cu,MnSn, que sdo constituidas de metais néo
ferromagnéticos. Estas ligas despertam até a atualidade enorme interesse da comunidade
cientifica, j& que as teorias do magnetismo podem ser testadas e confrontadas com
dados experimentais [FRIE62, GELD70, CAMP75, SILV79]. Estudos destas ligas e de
outras posteriormente fabricadas nesta estequiometria mostraram que as propriedades
estruturais e magnéticas estdo intimamente ligadas ao ordenamento no arranjo atbmico
dos constituintes e, principalmente que o magnetismo é devido aos 4tomos de Mn
[KUBLSS].

As ligas Heusler ordenadas sdo, portanto, aquelas que possuem formula
estequiométrica X,YZ, onde X e Y sdo metais de transi¢do interna (elementos d da
Tabela Periddica) e Z um metal/semimetal com configuracdo eletrénica sp [KRENO5a,
GALAO8]. Adicionalmente, elas devem se cristalizar, a temperatura ambiente, na fase
cubica de face centrada (CFC), com estrutura cristalina do tipo L2; [KRENO5a]. Esta
estrutura tipo L2; é formada por oito sub-redes cubicas com dois &tomos formando a
base (estrutura do CsClI - tipo B,) [BROWO06].

As ligas Heusler X,YZ constituem um dos melhores exemplos de sistemas

magnéticos relativamente diluidos e, que tém um metal tipo d comportando-se com



magnetismo tipo localizado [KUBLS86]. Com isto, inimeros trabalhos tedricos e
experimentais vém buscando explicar o mecanismo que da origem ao magnetismo
nestas ligas e, entdo, propiciando um conhecimento dos diversos fendmenos estruturais
e magnéticos observados [PLOG99, BROWO7].

Especificamente para ligas Heusler X;MnZ tem-se uma vasta quantidade de
trabalhos reportados na literatura [POTT29, BRAD33, GELD70, KHOY78, SILV79,
BETH79, GAVR95, AYUE99, BROWO06, CHAT10]. Como principais resultados destes
estudos, tém - se 0 consenso de que quando os atomos de Ni e Sn ocupam os sitios de X
[8(c)] e Z [4(b)] respectivamente da estrutura L2;, formando a liga NiMnSn, o estado
ferromagnético (FM) é governado pelos atomos de Mn, que contribuem com um
momento magnetico da ordem de 3,5 a 4,0 pg/dtomo [AYUE99]. Os atomos de Ni
possuem um momento magnético da ordem de 0,2ug € 0 Sn ndo tém momento
magnético. Além disso, esta liga possui temperatura de Curie (T¢) da ordem de 344 K, e
ndo possui transicdo de fase estrutural induzida por temperatura e/ou por campo
magnético aplicado [CHAT10].

Por outro lado, quando a estequiometria da liga Heusler Ni;MnSn ¢ alterada com
um excesso de atomos Mn ocupando sitios dos atomos Sn [NizMnz,Sny ou
equivalentemente Nips0Mnos0xSnk, 0 mMaterial passa a apresentar ricas propriedades
estruturais e magnéticas [KRENO5a]. Especificamente, estas ligas (Nios0Mno s0-xSNnx)
apresentam uma transicdo de fase estrutural denominada de transformacdo martensitica
(TFM), quando a concentracdo de Sn encontra-se no intervalo 0,11 < x < 0,16
[KRENO5a, BROWO06, PASS09]. A TFM modifica, relativamente a fase de altas
temperaturas (L2;), as distancias inter-atbmicas e, consequentemente, afeta as interacdes
magnéticas de troca. Esta transformacdo tem caracterisiticas de uma transicdo de fase de

primeira ordem e ocorre dentro do estado solido, sem difusdo atdmica. Em outras



palavras, o processo de transformacdo ocorre pela re-acomodacdo de planos inteiros de
atomos, quando a amostra sofre resfriamento e, portanto passa de uma estrutura
cristalina tipo L2; (altas temperaturas) para uma fase de menor simetria, por exemplo,
tetragonal ou ortorrdbmbica no resfriamento e na transformacgéo estrutural inversa no
aquecimento da amostra [KRENO05a, BROWO0G6].

E importante ressaltarmos que este excesso de Mn proporciona um arranjo
desordenado quimicamente devido as ocupaces aleatorias nos sitios de Mn [4(a)] e Sn
[4(b)]. Todavia, a estrutura cristalina ainda permanece com uma ordem do tipo L2;, mas
com desordem na sub-rede B, que entdo designamos por estrutura L2;-B, [SASI75].
Esta desordem quimica L2;-B, pode ser ocasionada ou por diferentes condigcdes
experimentais (temperatura e tempo de tratamento térmico da amostra) [SASI75] ou
pela quebra da estequiometria do composto X,YZ [BHOBO8]. Ela pode ser estimada
qualitativamente através de medidas de difracdo de raios-X, onde no difratograma
observa - se uma reducdo na intensidade relativa do plano cristalino (111) [ou um
decréscimo das intensidades relativas de planos com indices de Miller impares]
relativamente ao da liga ordenada Ni;MnSn [CARB92, VADAO8]. Do ponto de vista
magneético, 0 excesso provoca alteracGes nas interacfes magnéticas de troca dos atomos
de Mn, consequentemente podendo favorecer acoplamentos antiferromagnéticos (AF)
entre atomos de Mn de distintas sub-redes ou ainda estados tipo vidro de spin (VS)
devido a competicao entre as interacdes FM e AF existente em uma mesma sub-rede das
ligas Heusler ricas em Mn [CHATOQ9].

De fato, um estudo recente demonstrou que as desordens nas sub-redes B, (L2;-
B,), causadas pelo excesso de Mn, provocam uma desigualdade entre as distancias de
Ni-Mn(Y) (Mn nos sitios Y [4(a)]) e Ni-Mn(Z) (Mn nos sitios Z [4(b)]) [BHOBOS].

Esta desordem quimica influencia na hibridizacdo dos orbitais d-d dos atomos de Ni e



Mn que, por sua vez, leva a uma distorcdo estrutural do tipo Jahn—Teller [BHOBO8],
sugerida como sendo a origem da TFM.

Em geral, tem-se observado que a TFM nas ligas tipo Heusler NipsoMng 50-xSnx,
com 0,11 < x < 0,16, esta intrinsicamente relacionada com as seguintes observagdes
experimentais: (i) Efeito de Meméria de Forma (EMF), (ii) Efeito Magnetoelastico e
Magnetoestrictivo, (iii) Efeito Magnetocalorico Gigante (EMCG), (iv) Efeito de
Polarizagéo de Troca ou Exchange Bias (EB), dentre outros [OTSU98, AKSOQ7, LI07,
KAINOS].

O efeito magnetocal6rico convencional, ou simplesmente, efeito magnetocal6rico
(EMC) representa um aumento de temperatura verificado na maioria dos materiais
magneéticos quando 0s mesmos sdo submetidos a presenga de campo magnético externo
[PECH99]. Entretanto, em alguns materiais magnéticos, como, por exemplo, nas ligas
Heusler com TFM, h& uma reducdo na temperatura quando estes materiais Sao
submetidos a aplicacdo de campo magnético. Neste ultimo caso, o fenbmeno é dito
Efeito Magnetocalorico Inverso (EMCI) [KRENO5b, KRENO7].

Outro fendmeno fisico interessante que aparece nas ligas tipo Heusler
Nios0Mnos0-xSNy, relacionado com suas propriedades magnéticas, ¢ o efeito de
Polarizacdo de Troca, ou Exchange Bias (EB) [LI07, KHANO7]. O efeito de EB nas
ligas tipo Heusler é observado pelo deslocamento do laco de histerese magnética ao
longo do eixo do campo magnético, quando a liga é resfriada na presenca de campo
magnético a partir da fase austenitica (estrutural L2;) [KHANO7]. E importante
dizermos que nas ligas tipo Heusler Nios0Mnos0-xSnx, com 0,11 < x < 0,16, o efeito de
EB esta relacionado ao acoplamento magnético entre spins interfaciantes de estados FM

e AF, ou ainda entre spins de estados FM e VS, que ocorrem no estado martensitico a



baixas temperaturas devido as desordens quimicas [UMET08, CHAT09, PASSAQ9,
ALVE10].

Com relagdo as propriedades mecénicas das ligas tipo Heusler Nios0Mngs0-xSnx,
vem sendo reportado na literatura a sua alta fragilidade para o intervalo de composicao
de Sn de 0,11 < x < 0,16 [KRENO5(a), ALVE10]. Aliado a este fato, estas ligas, em
processos ciclicos de transformacdo estrutural (TFM), podem ter a desordem quimica
aumentada, alterando significativamente suas propriedades magnéticas e reduzindo a
eficiéncia deste material, por exemplo, como um sélido refrigerante em refrigeradores
magnéticos [SHAMBO09, HECZO00]. Portanto, é fundamental que entendamos o
processo de inducdo de desordem quimica nas ligas tipo Heusler Nios0Mnoso0-xSny. Para
isto temos que encontrar um mecanismo de inducdo de desordens de maneira
controlada. A técnica apropriada dentro de nosso conhecimento é a Moagem em Altas
Energias (MAE), eficaz para preparar materiais nano-estruturados com desordem
quimica “controlada” pelo tempo de moagem [BENJ29, SURYO01]. De fato, a MAE ja
foi utilizada para um estudo comparativo da desordem quimica provocada ou por
tratamento térmico e/ou por MAE na liga Heusler Ni,MnSn [CAERO02] ou ainda para
provocar desordem quimica na liga tipo Heusler Nips2Mno 24Gag 24 , € demonstrar que o
ordenamento atdmico pode ser re-ativado ap0s tratamento térmico em temperaturas
inferiores a de fusdo dos constituintes [BINGO7].

Nesta tese de doutorado, optamos pelo estudo da liga tipo Heusler na
composicdo Ni,Mny 44Snoss, pois trabalhos preliminares [IZAB09, PASSAQ9]
mostraram que as transformacdes de fase estrutural e magnética ocorrem em
temperaturas proximas, 0 que enriquece as propriedades magnéticas deste material
[BROWO06, KRENO5(a), PASS09]. Além disso, a transformacdo de fase estrutural

ocorre proxima a temperatura ambiente, fazendo com que esta liga venha ser



investigada para ser empregada como um solido refrigerante, ja que apresenta o efeito
magnetocalérico gigante [KRENO5b, HANO7, SHARO7]. Particularmente, estudamos a
influéncia da desordem atdmica na sub-rede B, da liga tipo Heusler NizMn; 44Sng ss,
induzida pela dopagem com atomos de *'Fe nos diferentes sitios da estrutura L2; - B, e
também pela aplicacdo da técnica de MAE na liga ordenada (fundida e tratada
termicamente). Por um lado, objetivamos usar a MAE para induzir defeitos nos gréos de
maneira “controlada”, ja que o tempo de moagem é um parametro fisico ajustavel. Estes
defeitos induzidos, em tempos pré-determinados, nos ajudam a entender a perda de
eficiéncia deste material devido as mudancas nas suas propriedades magnéticas. Por
outro lado, objetivamos usar a substituicio por >’Fe para buscar melhorar as
propriedades mecanicas desta liga e também servir de atomos sonda para estudar a
desordem quimica localmente, via medicdo das interagdes hiperfinas nos diferentes
sitios. Investigamos, portanto as interagdes hiperfinas pela técnica de Espectroscopia
Mossbauer dos atomos de '°Sn (constituinte natural da liga Ni;Mn;4Sngss) € nos
distintos sitios dos 4tomos de °’Fe que substituem parcialmente os 4tomos de Ni, Mn e
Sn. Correlacionamos as medidas de interacdes hiperfinas com as propriedades
estruturais e magnéticas de volume obtidas para as amostras ndo moidas (NM) e moidas
em tempos pré-determinados.
Realizamos o seguinte desenvolvimento para esta tese:

» No Capitulo 2, faremos uma breve revisdo sobre as propriedades estruturais e

magnéticas de ligas Heusler, especificamente para aquelas a base de Mn.
» No Capitulo 3, apresentaremos as técnicas experimentais utilizadas para

producdo e caracterizacdo das ligas aqui estudadas.



No Capitulo 4, apresentaremos e discutiremos 0s resultados experimentais
provenientes da moagem, dopagem e do tratamento térmico, ressaltando suas
influéncias sobre as propriedades magnéticas da liga NizMny 44Sng s6.

No Capitulo 5, apresentaremos nossas conclusoes.

Nos APENDICES A e B, faremos uma breve revisdo do EMC e do efeito de EB.
No APENDICE C, mostraremos o artigo publicado com este trabalho de
doutoramento.

Por fim, no ANEXO A, discutiremos as interacdes hiperfinas e faremos um
breve apanhado sobre os principais modelos, que buscam descrever as interacées

magnéticas nas ligas Heusler.



CAPITULO 2

2 - Aspectos Tebricos

2.1 - Ligas de Heusler

2.1.1 - Definigdes e Caracteristicas

A descoberta das ligas de Heusler se deu em 1903 pelo quimico e engenheiro de
minas Friedrich Heusler, que ao adicionar metais com configuracdo eletrdnica tipo sp
(Al In, Sn, Sb e Bi) a liga Cu-Mn favorecia o aparecimento de um estado FM acima da
temperatura ambiente, mesmo que seus elementos constituintes isoladamente, néo
fossem ferromagnéticos. Apos alguns estudos de difracdo de raios - X e disperséo
andmala, Bradley e Rodgers [BRAD34, SASI75] concluiram que no sistema Cu-Mn-Al,
a estrutura cristalina é formada pela combinacdo de ordem tipo B2 de dois compostos
binarios XY e XZ. Estes binarios possuem estrutura cristalina cubica simples tipo a do
CsCl (dois atomos na base) e, a combinacdo dos compostos CuMn e CuAl produzem
assim, a liga Heusler Cu,MnAl. O difratograma de raios - X (DRX) sugeriu que a
estrutura cristalina era de fato formada por oito sub-redes cubicas do tipo B,, designadas
por estrutura L2;. Dessa forma, as ligas Heusler sdo compostos ternarios, obtidos da
mistura de trés elementos metalicos, em geral, por metais de transicdo e elementos sp,
estabilizados por fases com formulas estequiométricas do tipo X,YZ. Ha entretanto, a
possibilidade de reduzir em uma unidade o elemento X, favorecendo a estequiometria
XYZ. [PLOG99, GALA02]. Em geral, podemos agrupar os elementos da Tabela
periddica aos constituintes X, Y e Z, das ligas Heusler, tais que:
> X - S&o elementos com os orbitais d mais que meio cheios (n > 5 elétrons). Os

elementos X mais freqiientemente usados séo Fe, Co, Ni, Cu e Pd [KLUBS3];



> Y - S8o elementos com os orbitais d menos que meio cheios (n < 5 elétrons).
Uma das ligas Heusler com propriedades magnéticas mais interessantes é aquela em
que o elemento Y é o Mn [PLOG99, KLUBS83]. E importante ressaltar que os
compostos onde Mn assume a posicdo X sdo muito raros. Dentro de nosso
conhecimento, apenas dois sistemas deste tipo foram estudados experimentalmente:
Mn,VAI e Mn,VGa; [SASIT75]

> Z - S&o elementos com configuracdo eletronica sp, ou seja, metais com 0s
orbitais d completos ou vazios (n = 10 ou zero, respectivamente). Os elementos mais
usuais sdo: Al, Ga, Si, Sn, Sb e In [PLOG99, GALAOQ2].

As ligas Heusler de estequiometria X,YZ sdo chamadas de Heusler
completamente ordenada, ou Full Heusler, e possuem estrutura cristalina do tipo L2;
[BETH79, GAVR96, BRAD34]. Ja& as ligas Heusler de estequiometria XYZ séo
conhecidas como Heusler semi-ordenadas, ou Half Heusler, e possuem estrutura
cristalina do tipo Cl, [GALA02, GALAO05]. Apresentaremos 0s detalhes destas

estruturas na proxima seccao.

2.1.2 - Estruturas Cristalinas e Desordens Quimicas

As ligas Heusler X,YZ ordenadas com estrutura cristalina tipo L2;, estdo
representadas na Figura 2.1 (a), com oito atomos X ocupando sitios 8c (esferas
vermelhas), quatro a&tomos Y ocupando posicOes 4a (esferas azuis) e quatro atomos Z
localizados nas posicGes 4b (esferas verdes), de acordo com a notacdo Wyckoff
[WEBS84, GALAO02]. A disposicdo dos atomos Y e Z nesta estrutura é tal que os
atomos idénticos estdo em posicdes diametralmente opostas no mesmo plano e com
inversdo dos atomos entre dois planos adjacentes, ou seja, 0os atomos idénticos do

mesmo plano estdo rotacionados de 90° com relagdo aos planos adjacentes. Somente
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com este arranjo atbmico a estrutura é dita tipo L2; ordenada. Qualquer outro arranjo
entre 0s &tomos gera uma desordem atdmica como veremos adiante.

A estrutura L2; pertence ao grupo espacial Fm3m (simetria cristalografica n:
225), e pode ser descrita pela correlagdo de quatro sub-redes cubicas de faces centradas
(CFC) inter-penetrantes, representadas pela ocupacgdo dos sitios cristalinos X, Y e Z. A
célula unitaria € a de uma rede CFC com 4 atomos formando a base, sendo que dois
atomos X se localizam em X; (0 0 0) e X; (%2 %2 %); um atomo Y em (Y4 Y4 ¥4) e um
atomo Z em (% % %) [WEBS84, GALAO02]. A liga Heusler XYZ de estrutura tipo C1,
pode ser descrita por trés sub-redes CFC, representadas pela ocupacdo de trés sitios
cristalinos Xy, Y e Z. Esta estrutura é similar ao da estrutura L2;, exceto pela auséncia
de 4&tomos X, que ocupam 0s sitios cubicos X,. A auséncia dos &tomos X é representada

por quadrados vermelhos na Figura 2.1 (b)

(b)

Cl,- XY

Figura 2.1 - (a) Representacdo esquematica da estrutura L2;. A rede consiste de 4 sub-redes CFC
inter-penetrantes. (b) Representacdo esquematica da estrutura Cl, idéntica a L2;, mas com as
vacéancias nos sitios X, [WEB84, GALA02].

Existem duas formas simplificadas de desordem quimica na estrutura tipo L2;: as
do tipo A; e B,. E bastante comum encontrar a desordem quimica produzida durante o
processo de fabricacdo das ligas Heusler X;YZ. Assim, quando a desordem quimica

envolve atomos dos sitios de X e Z (e também X e Y), a estrutura cristalina continua
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cubica, mas agora de corpo centrado, grupo espacial Im3m, dita do tipo A,. Quando a
desordem atdmica envolve atomos dos sitios de Y e Z, ou seja, entre as sub-redes
cubicas simples do tipo CsCl (grupo espacial Pm3m) tem - se uma desordem na sub -
rede B,. Nas ligas Heusler X,YZ h& uma grande chance de ocorrer desordem quimica
do tipo B, proveniente do processo de fabricacdo (fusdo e tratamento térmico)
[SASI75].

O processo de moagem pode induzir tanto desordens do tipo B, [CAERO02,
BINGO07], quanto possivelmente do tipo A,. Na Figura 2.2 ilustramos as possiveis
desordens nas sub-redes B, entre os &tomos Y e Z. Esta desordem quimica tipo B, muda
a distancia entre os atomos Y responsaveis pelo magnetismo, consequentemente

favorecendo mudangas nas propriedades magnéticas [SASI75, NANOMAG].

1

1

1

1

8 I \
“ 1
o
\.’

O O

Figura 2.2 - Representacdo de trés (I, 11 e 111) possiveis desordens atdmicas do tipo B, entre &tomos
Y e Z encontradas nas ligas de Heusler do tipo X,YZ [SASI75, NANOMAG].
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2.1.3 - Transformacdo de Fase Martensitica em Ligas Tipo Heusler
Nio50Mno 50 - xSNx

A liga Heusler Ni;MnGa possui a transformacdo de fase martensitica (TFM),
enquanto que essa so é favorecida na liga NioMnSn, quando hd um excesso de Mn no
sitio de Sn, produzindo uma desordem quimica do tipo B,. Neste caso, a TFM ocorre na
composi¢do nominal Nips0Mngs0xSnx €, para o intervalo 0,11 < x < 0,16 [KRENO05a].
Particularmente, tem sido reportado na literatura que cerca de 60 % e 40% sdo as
respectivas ocupacgdes por atomos de Mn e Sn nos sitios Z [4(b)] no caso das ligas
Nio 50Mng 50-xShx com x = 0,14 [BHOBO08].

A transformacdo de fase martensitica (TFM) € uma transic¢do estrutural com calor
latente (caracteristica de uma transicéo de 12 ordem), que ocorre no estado sdlido através
de uma alteracdo no comprimento ou na direcdo das ligagcbes quimicas entre os ions da
rede cristalina (escorregamento ou macla entre planos adjascentes), sem contudo causar
0 rompimento das ligacdes primarias [NISH78, SARDO08]. Tal transformacao estrutural
ocorre sem que haja difusdo dos ions da estrutura. Normalmente, sob resfriamento, uma
fase de alta simetria (fase austenitica ou CFC) se transforma em uma fase de menor
simetria, tipo tetragonal ou ortorrémbica, quando o material € levado de altas para
baixas temperaturas [KRENO5a, SARDO08]. A TFM faz com que as ligas Heusler
adquiram propriedades interessantes, como as descritas no Capitulo 1 e, que podem
apresentar amplas aplicacdes tecnoldgicas, tais como: em sistemas de valvulas de spin,
sensores magnéticos, materiais magnetocaloricos e outros [KRENO5b]. Particularmente,
para a liga tipo Heusler Ni;Mn; 44Sng s6 [Nig50Mng 50.xSnx com X = 0,14], a TFM ocorre
em temperaturas da ordem de 230 K [BROWO06], onde acima desta temperatura o
material se encontra na fase austenitica (estrutura L2; com parametro de rede a ~ 6,002

A) e abaixo desta, na fase martensitica com estrutura cristalina tipo ortorrdmbica e,
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parametros de rede a = 8,5837 A, b = 5,6021 A e ¢ = 4,3621 [BROWO6]. Durante a
TFM a estrutura cristalina e, as distancias inter-atbmicas mudam e, com isto, as
interagBes magnéticas de troca sdo também modificadas. Estes fatos, por sua vez,
favorecem um enriquecimento das propriedades fisicas do material, como veremos

abaixo [KRENO5a, UMETO08].

2.1.4 - Propriedades Magnéticas

Em familias similares de ligas Heusler, existem sistemas que apresentam
magnetismo de carater localizado e também aquelas com carater de magnetismo
itinerante e, devido a isso, 0s mais diversos estados magnéticos podem ser encontrados
nestes materiais. Entre os estados magnéticos ja observados, destacamos: FM, AF,
ferrimagnético (FI), helimagnetismo e paramagnetismo de Pauli [WEBS88, SASI75,

PIERY7].

2.1.4.1 — Ferromagnetismo

A maioria das ligas Heusler se ordena ferromagneticamente e tem um baixo
campo de anisotropia magnética (material magneticamente mole). Estudos de difracdo
de néutrons mostram que nas ligas ordenadas X,MnZ, o estado FM deve-se basicamente
aos atomos de Mn com um momento magnético na faixa de 3,5 a 4ug/atomo, enquanto
que os atomos X e Z quase ndo contribuem para o magnetismo do sistema [HELM87,
SASI75, AYUE99]. Desde entdo, varios estudos experimentais e tedricos tém sido
realizados para predizer a contribuicdo magneticas dos elementos X (orbitais 3d) e Z
(orbitais sp) nas ligas Heusler [BJEN70, KUBL83, SASI75, BROWO06, UMETO08]. Tem
sido demonstrado que a concentracdo de elétrons sp tem importancia priméaria na

estabilidade das propriedades magnéticas, influenciando no tipo da ordem magnética.
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Por outro lado, os metais usados como X tém forte influéncia no parametro de rede
destas ligas. Em geral, a escolha de X determina a separacdo entre os d&tomos de Mn,
causando um aumento ou uma diminuicdo da interacdo indireta entre os &tomos de Mn
[KUBLS83]. A sobreposicdo de orbitais 3d dos atomos de Mn vizinhos ndo se da de
forma direta, mas sim por meio dos elétrons dos atomos Z, que acoplam seus orbitais p,
com os orbitais d dos &omos Y (Mn) magnéticos, através de uma interacdo de troca,
que indiretamente acoplam os atomos de Mn [BJEN70, KUBLS83]. Logo, a escolha de
X tem como conseqiiéncia, uma maior ou menor intensidade dos acoplamentos
magnéticos entre os atomos de Mn. Em resumo, trabalhos experimentais tém
demonstrado que em ligas Heusler X,MnZ ambos os atomos em sitios de X e Z
possuem papeéis fundamentais na estabilizacdo das propriedades magnéticas [SASI75,

WEBSS88, ISHI95].

2.1.4.2 - Antiferromagnetismo (AF) e Ferrimagnetismo (FI)

Embora a maioria das ligas Heusler possua ordem FM, ha casos de ordem AF. A
ordem AF é observada nas ligas com estruturas tipo Cl, L2; e B, [KUBLS3,
WEBS88]. Em principio, a ordem AF ¢ favorecida quando ocorre desordem quimica do
tipo B, na estrutura cristalina L21, pois os atomos de Mn apresentam menores distancias
entre si, e 0 estado AF é o fundamental. Alguns exemplos reportados na literatura sdo de
ligas Cu;MnSb e Pd,MniIn com desordem B, [KUBL83, WEBSS88].

Em casos peculiares, onde atomos de Mn comportam - se como atomos do tipo X
(sitio 8c da fase L2;) podem ocorrer situacdes onde acoplamento ferrimagnético (FI) é o
mais estavel. Como exemplo, 0 momento magnético do atomo X na liga Mn,VAl, é alto
e da ordem de + 1,5 g, enquanto o Vanadio (V) tem momento de 0,9 ug €, se acopla

antiparalelamente ao atomo Mn (ferrimagnetismo) [WEBS88]. Cabe ressaltar que o
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estado FI é relativamente raro de ser encontrado nas ligas Heusler e até 0 momento tem
sido reportado para as ligas Heusler CoMnSb com estrutura C1,, Mn;VAI e Mn,VGa

com desordem B, [KUBLS83, WEBS88].

2.1.4.3 — Origem do Magnetismo nas Ligas Heusler tipo Xo;MnZ

Calculos de estrutura de banda da liga Heusler Cu,Mnln, realizados por Kiibler e
cols [KUBLS83], trouxeram informagdes sobre os detalhes da formagéo e acoplamentos
dos momentos magnéticos nas ligas Heusler a base de Mn.

Estes calculos de estrutura de banda mostraram que 0 momento magnético esta
basicamente confinado aos atomos de Mn, conforme experimentalmente obtido
[HELMB8T7]. Particurlamente, no estado FM, os elétrons de spins up de orbitais d do Mn
estdo hibridizados com orbitais d de atomos X, formando uma banda comum d.
Todavia, os elétrons de orbitais d dos atomos X e dos d&tomos de Mn da banda de spin
down ndo possuem esta hibridizacdo, pois o orbital 3d down do Mn esta vazio,

conforme esquema de banda representado na Figura 2.3 (a).

(a) 04| CuMnln il} (b)

X,MnZ ————""Mut| =
s
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—— = \ml|
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Figura 2.3 - (a) Representacdo esquematica da densidade de orbitais eletronicos para as ligas
Heusler X;MnZ, (b) Densidade de estados dos orbitais d para a liga ferromagnética Cu,Mnln
[BROWST].
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Como as bandas up e down dos elementos X ficam praticamente cheias, estas, por sua
vez, geram um momento magnético liquido quase nulo, enquanto que a banda 3d dos
atomos de Mn possuem um valor ndo nulo. Desta forma, 0 momento magnético das
lidas Heusler X,MnZ se localizam exclusivamente sobre os 4&tomos de Mn. Uma vez
que o magnetismo destas ligas tem carater localizado, devido a grande separacdo entre
0s &tomos de Mn vizinhos, a ordem magnética entre os &tomos de Mn é intermediada
por uma interacdo de troca indireta, com polarizagdo dos elétrons da banda de conducéo
[DUNL90]. Esta interacdo de troca via polarizacdo dos elétrons de conducgdo s, €
observada com medidas de campo magnético hiperfino transferido em sitios com
atomos sem momento, por exemplo, nos sitios dos atomos de Sn na liga Heusler
NizMnSn. Assim, modelos tais como o de Ruderman-Kasuya-Kittel-Yosida (RKKY)
[WATS67] e o de Campbell e Blandim [CAMP75] para a polarizacdo dos elétrons de
conducdo vém explicando razoavelmente os diversos estados magnéticos ordenados

presentes nas variadas ligas Heusler.

2.1.5 - Desordem nas Ligas Heusler Nips5oMng s0-xSx

Conforme mencionamos anteriormente, devido ao processo de preparacdo (fuséo
e tratamento térmico) as ligas Heusler recém-preparadas mostram tendéncias em possuir
desordem envolvendo os sitios de Y e Z (desordem quimica tipo B;). Mesmo na
composicdo estequiométrica X,YZ ha relatos de desordens do tipo B, [SASI75,
CAERO02]. Os efeitos de desordem quimica B, se tornam ainda mais 6bvios, quando ha
excessos de atomos Y substituindo atomos Z na férmula estequiométrica X,YZ,
conforme proposto por Krenke e cols. [KRENO5a]. Estes autores estudaram o sistema
Ni,MnSn alterando sua composicao de tal forma que as ligas passaram a ter a seguinte

estequiometria Nigs0Mngs0-xShx. O excesso de atomos de Mn faz variar aleatoriamente
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as distdncias relativas dos atomos de Mn, provocando flutuagdes nas interacdes
magnéticas de troca [KRENO5a, PASSAQ09]. Consequentemente, estas desordens
quimicas do tipo B,, provocadas por excesso de Mn, influenciam nas propriedades
magnéticas do material [KRENO05a]. Particularmente, este trabalho mostrou que no
intervalo de x = 0,25 a 0,18, os materiais sdéo FM e somente para x = 0,25, a saturacao
da magnetizacdo é alcancada para campos da ordem de 20 kOe. Para outras
composicdes, por exemplo, x = 0,20 e 0,18 ndo ha saturacdo da magnetizacdo, nem
mesmo para campos de 50 kOe. Adicionalmente, a medida que se aumenta a
concentracdo de Mn na liga, ocorre uma redugdo no valor da magnetiza¢ao obtida em
50 kOe. Estes dois fatos (reducdo da magnetizacdo e falta de saturacdo) sdo evidéncias
de que o excesso de Mn introduz interagdes AF que, por sua vez, pode levar para
algumas composicdes de Mn a ocorréncia de estados nédo colineares de spin [UMETO08].
Além disso, é creditada a desordem quimica do tipo B, ocasionada pelo excesso de Mn,
a presenca da TFM e o fenbmeno de Exchange Bias nas ligas Heusler a base de Mn

[KHANO7, LI107, BHOBOS].

2.1.6 - A Transformacdo de Fase Martensitica (TFM) e sua Influéncia sobre o

Magnetismo

Krenke e cols. [KRENO05] estudaram o comportamento das curvas de
magnetizacdo M(T), da liga Nips0Mngs0xShx, Nas concentracdes de Sn com x = 0,13 e
0,15, e observaram duas transicdes de fases magnéticas. Especificamente para x = 0,15,
0 comportamento da curva de M(T) estd mostrado na Fig. 2.4. Notamos que para X =
0,15, a liga apresenta TFM em temperaturas da ordem de 190 K. Entdo, ao resfriar a
amostra, a partir de sua fase austenitica em T = 320 K, a liga sofre inicialmente uma

transicdo de fase magnética, passando de um estado PM austenitico para um estado FM
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austenitico, definindo assim a temperatura de Curie austenitica (T"), conforme

mostrado na Figura 2.4 (a).
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Figura 2.4 - (a) Curvas M(T) para a liga NigsoMngsoxSnk com x = 0,15. Parte superior, curva M(T)
para um campo magnético aplicado de 50 Oe nos processos de zero-field -cooling (ZFC), field-cooling
(FC) e Field-heating (FH), (b) Ampliacéo das curvas M(T) na regido da TFM. Os indices Ms, My, As,
e Ar representam respectivamente as temperaturas de inicio e término da transi¢ao para os estados
martensitico e austenitico, (c) Medidas de calorimetria diferencial de varredura para 120 K < T <

480 K [KRENOS].

Esta transformacdo magnética também pode ser evidenciada pelas curvas de
calorimetria diferencial de varredura [Figura 2.4-(c)]. Em T = 190 K, a magnetizacdo da
amostra muda abruptamente e sugere uma transicdo de fase estrutural, ja que a
magnetizacdo reduz com a reducdo da temperatura. Além disso, a queda da
magnetizacdo ocorre praticamente a temperatura constante, indicando que had uma
transicdo de fase do tipo 1% ordem. Esta mudanca na magnetizacdo ocorre devido a
transformacéo de fase estrutural (TFM), j@ mencionada anteriormente. A temperatura de
transicdo martensitica (Ty) separa entdo, nesta liga com x = 0,15, os estados FM
autenitico do FM martensitico. Ha relatos na literatura de que as interacdes AF, nas

ligas Nips0Mngs0xShx Sa0 aumentadas em temperaturas abaixo da TFM [KRENO5a,
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UMETO08]. A constatacdo deste efeito pode estar relacionado as observacgdes do efeito
de EB no estado martensitico das ligas a base de Mn [KHANO7, L107].

As possiveis causas da TFM tém sido explicadas por Bhobe e cols [BHOBO0S],
através de medidas de XAS [RAVEO02] nas bordas de absor¢ao do Ni e do Mn tanto nas
fases martensitica quanto na austenitica N2Mn; 44Snos6. Como principais conclusfes dos
dados obtidos, os autores sugerem que as desordens estdo localizadas nos sitios de Y e
Z, favorecendo uma forte hibridizacdo entre os orbitais 3d dos atomos de Ni (8c) e de
Mn (4b) nos sitios Z. Este fendmeno resulta em uma atragdo entre os atomos de Ni (8c)
e Mn (4b) nos sitios Z e, uma repulsdo entre os atomos de Ni (8c) e Mn (4a). Os efeitos
de repulséo e atracdo entre os atomos de Ni e Mn dos diferentes sitios cristalograficos
levam a uma distorcdo estrutural do tipo Jahn-Teller [BHOBO08], levando a uma

transformacé&o de fase martensitica na liga N2Mnj 44Sng se.

2.1.7 - O Efeito de Exchange Bias (EB) e o Estado Vidro de Spin Reentrante (VSR)
em Ligas Heusler Nips0Mng so-xSny

O fendmeno de Exchange Bias (EB) caracteriza - se pelo deslocamento ao longo
do eixo dos campos magnéticos da curva de histerese magnética M(H) [NOGU99].
Geralmente, em amostras contendo mais de uma fase magnética (FM/AF ou FM/VS ou
AF/VS, etc.), surge uma anisotropia unidirecional gerada pela interagdo magnética de
troca, que é induzida pelo resfriamento em campo magnético aplicado entre os spins
interfaciais das fases presentes na amostra [MEIK56, MEIK57]. Tomando como
exemplo, uma amostra onde as fases magnéticas sao FM e AF, o efeito é observado ao
se resfriar esta amostra na presenca de campo magnético partindo de temperaturas onde
0 estado FM esta ordenado (T < T, onde T¢ é a temperatura de Curie) e a fase AF se

encontra no estado paramagnético (vide APENDICE A). Em outras palavras,
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Tn < T < Tg, onde Ty € a temperatura de Neél da fase AF. Nos casos onde a fase
magnética coexistindo com a FM é uma do tipo vidro de spin (VS), no experimento de
resfriamento com campo, é tomado temperaturas superiores a de congelamento da fase
VS (Tvs) para aplicar o campo magnético e resfriar a amostra [MEIK56, MEIK57].
Khan e cols [KHANO7] reportaram o fendbmeno de EB em ligas Heusler
Nio,50Mno,50-xSNx com X = 0,12 < x < 0,17, conforme mostram as curvas de M(H)
obtidas para campos de varredura de -0,2 até 0,2 T nos processos ZFC (linha vermelha)
e FC (azul). As curvas M(H) obtidas no processo FC estdo deslocadas da origem,
sugerindo coexisténcia de estados FM e AF interfaciantes. O fendmeno de EB nédo foi
observado na liga com x = 0,17, que poderia significar que o acoplamento das fases FM

e AF e/ou VS na fase martensitica e fraco para o surgimento da EB.

3852 o200

20| (a) 213t 20} (b) R

10 e FCH=5T ‘.':ff" 1 10 @ FCH=5T ,o';‘ .
> o—ZFC X ke 8 o— ZFC o
T .
(] iy e
e s o .
= 10 ..;_- Xx=13 -10 ‘-;.

i x =14
-20 —.‘ﬁ:':. 1 -20 i.".:‘:'.
40F ’ I
(c) .g"" 00 (d)
o 60

20} 5
— —e—FCH=5T | ,* 30{ —— FCH=S5T
(2 o ZFC o ZFC
=) ¢
g o : 0
2, s D
= 20 ..:‘ X=16

P x=17
a3
40 F.,t'.... : - i
0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 i 0.0 0.1 0.2
H[T] HITI1

Figura 2.5 - Curvas de magnetiza¢cdo em func@o do campo magnético nos processos ZFC e FC para
ligas tipo Heusler NigsoMngsoxSny, obtidas com campo de resfriamento p,H = 5T na temperatura
T =5 K [KHANO7].
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Na Figura 2.6 (a) e (b) é apresentado o comportamento do campo de EB (Hgg:
disténcia, em Oesterd (Oe) ou Tesla (T), do centro de gravidade da curva de M(H) ao
longo do eixo do campo) e o campo coercivo (Hc metade da largura da histerese, em Oe
ou T, medida a partir do centro de gravidade da curva M(H) corrigida em relacdo a
origem) em funcdo da temperatura das ligas tipo Heusler Nig,50Mng,50-xSNx,
respectivamente. Em geral, é observado um decréscimo usual nos valores de Hgg com
aumento da temperatura, até Hegg tornar - se nulo, onde se define a temperatura de
bloqueio do efeito de EB (Ts). A medida que a concentra¢do de Mn aumenta, ocorre um
aumento em Tg e nos valores de Hgg, indicando um aumento na fracdo AF da liga
devido ao aumento na desordem quimica dos sitios 4(a) e 4(b). Por outro lado, os
valores de Hc inicialmente aumentam (até as proximidades de Tg) e, logo depois,
diminuem com o aumento da temperatura, este Gltimo comportamento € o esperado para
um material FM convencional. O pico na curva de Hc(T) praticamente coincide com o
valor onde Heg(T) vai a zero, com aumento da temperatura. Este fato indica o valor da
Tg do efeito de EB deste sistema. Assim, para temperaturas inferiores a Tg, 0S spins da
interface estdo acoplados e contribuem pouco para 0 campo coercitivo (Hc) em baixas
temperaturas. A medida que aumenta a temperatura do sistema, mais spins da interface
vao se desacoplando e contribuindo para o campo coercitivo, reduzindo assim o0 campo
de troca (Heg). Esta é uma tendéncia geral neste sistema.

Para esclarecer a ordem magnética a baixas temperaturas e a origem do efeito de
EB nas ligas tipo Heusler NipsoMngsoxShx, Chatterjee e cols. [CHATO09] realizaram
medidas de susceptibilidade AC acima da temperatura de congelamento da fracdo nao
magnética na liga Ni;Mn; 36Sng 6. O comportamento da curva de M(T), obtida por estes

autores, é similar ao apresentado na Figura 2.4(a) para a liga com x = 0,15.
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Os autores investigaram o efeito de EB, realizando lagos de histerese, para as
amostras resfriadas a partir de T = 300 K, 80 K e 40 K, ou seja, acima e abaixo do
degrau andmalo observado em 95 K [Figura 2.4 (a)] (caracteristica sempre observada

nas medidas de M(T) em baixos campos, H < 100 Oe). A amostra resfriada a partir de
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Figura 2.6 - (a) Campo de Exchange Bias (Hgg) e (b) Campo Coercivo Hc, ambos em funcdo da
temperatura para as ligas Heusler NigsoMng s0.xSny com diferentes valores de x [KHANO7].

95 Katé T =5 K, apresenta o efeito de EB. As medidas de susceptibilidade AC (y), em
funcdo da temperatura para distintas frequéncias sdo mostradas na Figura 2.7 (a). As
medidas foram realizadas no intervalo de T = 60 K a T = 165 K, de tal forma que
englobe a regido do degrau andmalo na curva ZFC de M(T) em temperaturas proximas a
95 K e a regido onde ocorre a TFM.

O material sai de um estado FM austenitico, entra no estado FM martensitico e
somente depois, propicia dentro do estado martensitico, um estado de spin ndo colinear
que é sensivel a freqiéncia externa. Este Gltimo estado chamado de vidro de spin (VS)
s6 é acionado em temperaturas abaixo daquela onde ocorre variacdo andmala da

magnetizagdo observada na curva M(T) obtida no modo ZFC.
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Figura 2.7 - (a) Parte real e (b) parte imaginaria de susceptibilidade magnética (y) AC medidas a
diferentes frequéncias aplicadas na liga tipo Heusler Ni;Mny 36Snge4. Em (b) a temperatura T é a
temperatura abaixo do qual ocorre um degrau anémalo nas curvas de M(T) [CHATO09].

A forte dependéncia da susceptibilidade em T¢ ~ 95 K (temperatura caracteristica
do surgimento da fase VS) mostra um comportamento tipico de fase tipo VS nesta
amostra, ja que o pico na curva '’ (T) se desloca para altas temperaturas & medida que a
frequéncia aumenta. Neste caso, 0s autores reportam que o estado tipo VS é
caracteristico de um VS reentrante (VSR). Dessa forma, tanto o efeito de EB e o degrau
andmalo observado nas ligas tipo Heusler Nios0Mng s0-xSny, com excesso de Mn, podem
ser explicados pela interacdo magnética entre estados FM e no estado martensitico.
Finalmente, é importante criar, controlar e entender as desordens quimicas nas ligas tipo

Heusler NipsoMnos0xShx, pois levard a um melhor entendimento da TFM, das novas
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propriedades magnéticas induzidas e, consequentemente pode melhorar a aplicacdo
tecnologica destes materiais. No caso de sistemas magnéticos quimicamente
desordenados é relevante ter uma técnica local de investigacdo para obter informacdes
locais sobre 0 magnetismo dos diferentes sitios da estrutura L2;.

Um trabalho importante, que merece nossa atencdo, foi realizado por Umetsu e
cols. [UMETO8]. Estes autores procuraram investigar localmente o magnetismo da fase
martensitica (fase de baixas temperaturtas) na liga tipo Heusler NisoMnsgs° FeosSnys.
Neste trabalho, os autores usaram a técnica de espectroscopia Mossbauer (EM), onde os

atomos de °’Fe funcionam como sondas locais nos sitios dos atomos de Mn.

(a) 80K martensitica
e -0 ‘q':e.

(b) 80K

S TN RN RN S 1o A TR R (N N ey ] |

-5 0 5 0 10 20

Figura 2.8 - (a) Espectro Mdssbauer obtido a 80K da liga NisoMn36,557Fe0,55n13, (b) distribuicdo de By
obtidos a 80 K [UMETO08].

O EM mostrado na Figura 2.8 (a) consiste basicamente de uma distribuicdo de
campos magnéticos hiperfinos, apresentada em (b). Devido ao carater de sitios ndo
equivalentes, ou seja, ao amplo intervalo de campos hiperfinos ndo nulos (entre 12 e 18
T), os autores sugerem a possibilidade de coexisténcia de diversas fases magnéticas

tipo: FM, AF, Fl e VS [UMETO08].

2.1.8 — A Mecanossintese Aplicada as Ligas de Heusler Ordenada Ni,MnSn

A moagem em altas energias (MAE) foi aplicada a liga Heusler basicamente por

trés motivos: i) Estudar fatores de desordem; ii) Reproduzir ligas sintetizadas
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mecanicamente; iii) Mostrar a reversibilidade no processo de transformacédo da fase
quimicamente desordenada induzida pela moagem para a estrutura L2; ordenada apés
tratamento térmico (TT) do material moido.

O efeito de desordem quimica em ligas Heusler Xo,MnSn (X = Ni, Co e Cu) foi
estudado via EM do '°Sn por Le Caér e cols. [CAERO02]. Dois fatores de desordem
foram estudados pelos autores: (i) a fusdo da liga com posterior TT e (ii) moagem da
liga apds a fusdo. Mostraremos os resultados, em particular, para a liga Ni;MnSn,
preparada pelo método convencional da fusdo [SARDO7] e TT nas temperaturas de T, =
773 K, 973 K e 1073 K e aqueles obtidos da amostra moida por 12 horas.

Os espectros Mossbauer, medidos em 300 K, sdo reproduzidos na Figura 2.9.
Destes espectros notamos que a medida que temperatura de TT € aumentada, a estrutura
magnética de seis linhas é perdida e 0s espectros vao se estreitando, sugerindo redugéo
nos valores dos campos magnéticos hiperfinos (Bns). Particularmente, a liga tratada a
773K tem um valor de campo de Bps mais provavel de 90 kG, caracteristico de uma liga
com alto grau de ordem quimica.

O aumento ta temperatura de TT implica em um aumento da probabilidade de Bp¢
para baixos valores de campo, indicando aumento no grau de desordem quimica. Por
outro lado, medidas de magnetizacdo mostraram que estas amostras possuem um
comportamento tipico de um FM mole. A amostra moida por 2 h (parte inferior da
figura) possui espectros Mossbauer bem distintos e, o grafico de probabilidade de Byt
difere completamente dos demais. Neste caso, nenhum pico, em torno de 90 kG ¢é

observado.
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Figura 2.9 - Espectro Mdssbauer a T = 300 K (esquerda) e 80 K (meio) para a liga de Heusler
NiMnSn apés TT em valores de 773 K, 973 K e 1073 K. na parte inferior da Figura estdo os EM da
liga moida por 2h. A direita dos espectros sdo mostradas as curvas de probabilidades de campos
magnéticos hiperfinos (Byy) , para os valores tomados de temperatura de TT de 80 K [CAERO02].

A distribuicdo de By € bastante alargada e com valores baixos de By, indicando alto
grau de desordem atdmica. Em resumo, é facil constatar que a desordem que ocorre por
tratamento térmico difere daquela induzida por deformacdo (moagem), pelo menos, para
estes tempos de moagem.

Outro trabalho utilizando a moagem foi realizado por Robinson e cols [ROBI95],
que sintetizaram a liga Cu,MnAl. Os autores partiram dos pos-elementares de Cu, Mn e
Al na proporcdo 2:1:1, com a mecanossintese sendo realizada num moinho SPEX8000,
em atmosfera de argdnio, por até 48h. Posteriormente, os pos foram colocados para
serem TT por tempos previamente determinados. Os resultados dos DRX dos pds antes

do TT para tempos de 1h, 4h e 48h sdo mostrados na Figura 2.10 (a). Também, na parte
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(b) da Figura 2.10, é mostrado o tamanho da particula moida por 4h por Microscopia

Eletronica de Transmissdo (MET).

& CuzMnAl

e Mn

A Cu (a)
t Al ¢

Py 48 Hours

4 Hours

4;) A (;(x) ] 8:) 1
20°

Figura 2.10 - (a) DRX para as amostras Cu,MnAl obtidas para tempos de moagem de 1h, 4h e
48h. (b) tamanho tipido da particula obtida pela moagem dos pés-elementares de 4h [ROBI195].
No difratograma obtido da amostra moida por 4h, picos referentes a uma
estrutura cubica do tipo B,, sdo observados. Os autores julgam ser uma fase tipo B -
Cu,MnSn, com estrutura tipo B,. A estrutura cubica do tipo L2; somente é obtida
quando os pds-moidos por 48h sdo submetidos a um TT de T = 973 K, por um periodo

de 5 minutos, ja que os picos de Bragg (111) e (200), caracteristico da fase cubica L2,

sdo nitidamente observado na Figura 2.11.

(220

: , 973K 5 Mins |
20 40 60 20 100

Figura 2.11 - Difratograma de raios-X da amostra Cu,MnAl moida por 48 he TT a 973 K por 5
minutos [ROBI95].
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Os autores comentam que a liga produzida desta forma, em relagdo as amostras
preparadas pelo método convencional de fusdo em forno a arco voltaico, apresentam
algumas diferencas em suas propriedades magnéticas. Dentre as principais diferencas
eles ressaltam: baixo campo coercivo e baixa magnetizacdo remanente, que pode estar
associado a um maior grau de ordem em sua estrutura cristalina.

Recentemente, Pugaczowa e cols. [PUGAQ9] estudaram o efeito da desordem
quimica no sistema Ni,MnSn, pela alteracdo das concentracbes de Mn e Sn e, pela
dopagem por Ge nos sitios de Sn. Este estudo é puramente tedrico e esta baseado em
calculos de estrutura de banda por ab initio. Como principal resultado da desordem
entre Mn e Sn, 0s autores reportam grande redu¢do no momento magnético da liga.

E possivel afirmar com os dados anteriormente apresentados e reportados na
literatura que, a desordem quimica tem influéncia marcante sobre as propriedades
estruturais e magnéticas das ligas Heusler ordenadas (X,YZ). Todavia, o entendimento
do efeito de desordem quimica nas ligas Heusler ricas em Mn, Nips50Mngs0-xSnx ainda
requer um estudo sistematico, principalmente investigando localmente a ocupacéo e o
magnetismo dos diferentes sitios da fase L2; (austenitica) de altas temperaturas. Assim,
investigamos nesta tese de doutoramento, a desordem quimica ocasionada pela
mecanossintese e pela dopagem de °’Fe nos distintos sitios atémicos da liga

Ni2Mny 44Snos6 €, sua influéncia sobre a TFM.
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CAPITULO 3

3 — Introducéo

Neste capitulo realizamos uma descri¢do das principais ferramentas usadas na
preparacdo e caracterizagdo das amostras de composi¢do nominal NiMn; 44Sngss, cOM
e sem dopagem de °"Fe (1% atémico) nos sitios da estrutura L2;, ou seja, Ni [8(c)], Mn

[4(a)] e Sn [4(b)].

3.1 — Preparacdo das Amostras

3.1.1 — Fusao

Para a fusdo dos metais, utilizamos o forno a arco voltaico de confeccdo do
proprio laboratorio de Espectroscopia Mdssbauer e Magnetometria (LEMAG) da UFES.
Neste equipamento, produzimos ligas com pontos de fusdo de até 3200 K, onde
efetuamos todo o procedimento em atmosfera controlada de gas de argdnio ultra-puro,
que serve tanto para a producdo do plasma como para minimizar possiveis oxidacoes
gue venham a ocorrer na amostra durante o processo de fusdo e resfriamento.

Devido as perdas percentuais em massa dos elementos usados na preparacdo das
ligas [ XAVI108] adicionamos 2,5 % em massa para o elemento Sn e 5% em massa para
0 Mn. Néo adicionamos massa para os elementos Ni e Fe, visto estes que apresentam
perdas inferiores a 0,1%, quando realizamos repetidas fusdes nos metais puros, para
testes de perda em massa. Com isso, minimizamos o desvio da concentracdo nominal
desejada durante o processo de fusao.

O forno a arco, onde fundimos as amostras, consiste de uma base circular de Cu
(anodo) refrigerada por um fluxo continuo de agua gelada (280 K), que evita 0 seu

superaquecimento durante o processo de fusdo. O catodo € um bastdo de tungsténio fixo
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a uma haste de Cu, que é mével e também refrigerada com o sistema de &gua gelada que
funciona no LEMAG, em ciclo fechado. Visualisamos os eletrodos e o material a ser
fundido, através de um cilindro de pirex.

Colocamos entdo no interior da cdmara de fusdo os elementos quimicos, que
possuem pureza de 99,99 %. Purgamos inicialmente a camara do forno, pelo menos, trés
vezes purgada com argdnio comercial (99,95 %) e no processo final efetuamos a
purgagem, também trés vezes, com argonio ultra - puro (99,99 %). Este processo visa
reduzir a concentracdo de O, da atmosfera residual dentro da cémara de fusdo.
Realizamos o0 processo de purgagem com bombeamento da camara de fuséo e a insercao
do gas argonio. Antes da fusdo dos elementos da amostra, fundimos uma esfera de
titdnio com pureza de 98 %, visando diminuir a presenca de O, na camara de fuséo.

Finalmente, fundimos as amostras, pelo menos, trés vezes a fim de propiciar uma
maior homogeneizagdo dos seus constituintes. A perda em massa durante o processo de
fusdo foi, no maximo, 1,0 % da massa total para todas as ligas preparadas. As amostras
obtidas tém massa proxima de 1g, e com denominacdes de onde os atomos de >’Fe s&o
ajustados para entrar na estequiometria da liga (nos sitios da estrutura L2;). Usamos,
entdo, a seguinte nomenclatura para as amostras fundidas e tratadas termicamente:

. 0%_°"Fe: representa a liga NizMn1 44Sno ss.
. 1% °"Fe-Ni: representa a liga (Nigos' Fe196)2Mn1.44SNo 56.
. 1% _°"Fe-Mn: representa a liga NizMn(Mnoge;"Fe106)1.44SNo s6.

. 1% °'Fe-Sn: representa a liga NizMny 44(Snogoe”’ Fe1o).

3.1.2 — Tratamento Térmico

O tratamento térmico sobre a liga busca reduzir eventuais desordens locais e

minimizar as tensdes residuais da rede cristalina, produzidas durante o resfriamento das
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amostras apos as mesmas serem fundidas. Antes de serem submetidas ao tratamento
térmico, enrolamos as amostras em folhas de Téantalo (Ta) de 0,005 mm de espessura. O
Ta, em altas temperaturas, tem a capacidade de capturar o oxigénio residual, inibindo
uma oxidacdo das superficies das amostras durante o tratamento térmico. Encapsulamos
as amostras recobertas com Ta em ampolas de quartzo, sendo que selamos o tubo de
quartzo apds um bombeamento usando um sistema de ultra-alto vacuo (~ 107 torr),
composto de uma bomba turbo molecular acoplada a uma bomba mecanica.

Efetuamos o tratamento térmico em um forno resistivo de cantal (10Q),
construido nas dependéncias do Departamento de Fisica/UFES, cuja temperatura
maxima é de aproximadamente 1400 K. Obtivemos o valor da temperatura usando um
termopar tipo K, acoplado na regido central do forno e no centro do tubo de quartzo,
onde estavam as amostras.

Apo6s um periodo de trés dias de tratamento térmico a 1173 K, retiramos as
amostras do forno e as submetemos a um processo de resfriamento rapido em agua
gelada (quenching). Fizemos este processo com objetivo de obter a liga com maior
ordenamento quimico possivel, ou seja, com a melhor estrutura L2, ja que a formacao
de estruturas tipo A, e B, sdo, em geral, induzidas durante o processo de fusdo e

cristalizacdo lenta [KHOV02].

3.1.3 — Moagem em Altas Energias (MAE)

A MAE ou mecanossintese € um processo que consiste nos choques entre
ferramentas de alta dureza e os pds-elementares (ou compostos ordenados) a serem
moidos. Durante os choques, os graos cristalinos sdo deformados, quebrados e 0 nUmero
de defeitos aumentado tanto nas superficies dos graos (contornos de grdos) quanto no

seu interior (nacleo do grao). Entdo, um aumento no tempo de moagem leva a uma
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consideravel redugdo no tamanho do gréo cristalino, podendo gerar ligas amorfas e/ou
materiais nanoestruturados [SCHU89, SURYO01]. Dependendo da fragilade da amostra,
a inclusdo de defeitos pode se dar muito rapidamente, como é no caso das ligas tipo
Heusler Ni,Mn; 44Sng 56, que € extremamente quebradica [KRENO5a, ALVE10].
Utilizamos, como principal idéia neste trabalho, a mecanossintese sobre as ligas
tipo Heusler Ni;Mny 44Snoss, com e sem dopagem de *’Fe (produzidas por fusdo), para
aumentar o nimero de defeitos (vacancias, antisitios e distor¢des da rede cristalina), e
reduzir o tamanho de gréo do cristal. Para o processo de mecanossintese, utilizamos um
moinho de marca SPEX-8000 e um vial (recipiente de moagem), juntamente com uma
Unica esfera de aco em seu interior (ferramenta de moagem). Durante o processo de
mecanossintese, em intervalos de tempo pré-definidos, retiramos parte dos pds das
amostras para analise. Deixamos o restante do material no interior do vial, para
continuacdo da moagem. Devido esta liga ser extremamente fragil, necessitamos de
tempos de moagem muito curtos (no maximo 150 s) para gerarmos modificacdes
substanciais nas suas propriedades estruturais e magnéticas. Entretanto, devemos frisar
que em outras amostras moidas em tempos longos (tm > 180 s) observamos segregagao

dos constituintes da liga.

3.2 — Técnicas de Analise

Usamos quatro técnicas para a caracterizacdo das amostras produzidas neste
Trabalho. Séo elas: (i) a difracdo de raios - X pelo método do po; (ii) a magnetometria
DC variando temperatura e campo magnético, (iii) a espectroscopia Mdssbauer (EM)
com fontes radioativas de °’Co:Rh (30 mCi) e 'Sn:BaSnO; (7mCi) e (iv) a
microscopia eletronica de varredura (MEV), com o modo composicional e

espectroscopia por dispersdo de energia (EDS). Discutimos, nesta ordem, como estas
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técnicas podem distinguir e/ou quantificar as fases existentes em cada uma das amostras

produzidas.

3.2.1 — Difragéo de Raios - X

Utilizamos a difratometria de raios - X para obtermos informacdes a respeito da
estrutura cristalina das fases formadas nas amostras fundidas e tratadas termicamente e
também nas amostras submetidas ao processo de moagem. Realizamos estas medidas
em um difratdbmetro da marca Rigaku, modelo Ultima IV com uma lampada de Cu de 2
KW (poténcia maxima de 50 kV — 40 mA), mas operamos com 60% de sua poténcia
(1,2 KW). Usamos 0 comprimento de onda médio (Am) de 1,5418 A da radiagdo Cu —
Ka, provenientes das radiacdes k,; e ky,. Efetuamos as medidas a temperatura ambiente
usando o método de po, ou seja, distribuimos o material sobre o porta-amostra sem o
pressionar, evitando assim possiveis efeitos de textura [KITT76]. Efetuamos esta
medida em uma faixa angular de varredura entre 10° a 110°, com passo de varredura de
20 =0,05°.

Estimamos o valor do parametro de rede usando a lei de Bragg para difracdo em
solidos [ASCH76], com o conhecimento prévio dos indices de Miller (h k 1) dos picos e
0 tipo de rede cristalina a eles associados (estrutura cubica do tipo L2;). Portanto,
calculamos o parametro de rede usando a Equacdo (4.1) para uma estrutura cubica

[ASCH76].

__ 3.1
VRE+ kP 3.1)

T D sen(8)

Utilizamos também o programa de computador PWC (Software livre) para uma
simulacdo tedrica dos padrdes de difracdo gerados pelas estruturas cubicas do tipo L2;,

B, e A, [POWDO00]. Tivemos que informar o grupo espacial a que pertence a rede
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cristalina (simetria da rede de Bravais), o parametro de rede da estrutura, inicialmente
estimados com a Equacdo (4.1) e a posicdo relativa dos atomos dentro das distintas

estruturas cibicas acima mencionadas [MOZEQO].

3.2.1.1 - Célculo do Tamanho do Grao Cristalino

Existem vérios métodos para se obter o tamanho médio dos grdos cristalinos a
partir de medidas de difracdo de Raios - X. Dentre eles destacamos: (i) a relagdo de
Scherrer, (ii) a relacdo de Stokes e Wilson, (iii) o gréafico de Williamson e Hall e (iv) o
método de ajuste utilizando a funcdo de Voigt [HERN85, MAND99, VIVEO04,
MITTO08]. Neste trabalho, usamos o pico principal de difracdo da estrutura L2, e
calcularmos sua area e a largura de linha, atraves do ajuste de uma funcéo Voigt, onde
usamos o programa de computador Origin [ORIG06], para o ajuste. A funcdo Voigt
consiste na convolucdo de uma fungdo de Cauchy (ou Lorentziana) com uma funcao
Gaussiana [KEIJ82, VIVEO04]. Neste caso, a largura de linha da fungdo Lorentziana é
atribuida ao tamanho de cristalito, enquanto a contribuicdo Gaussiana € associada a
deformacdo na rede [HERN85, KATHO09]. Ressaltamos, entretanto que o ajuste com
uma funcdo Voigt fornece valores intermediarios para o tamanho de cristalito (D), ou
seja, acima do valor previsto pela equacdo de Scherrer (que atribui todo o alargamento
de um pico de difracdo devido ao tamanho de cristalito) e abaixo do valor meédio obtido
pelo grafico de Williamson-Hall [VIVEO04]. Enfatizamos que o tamanho de grdo (D)
ndo deve ser encarado como valor isolado e exato, quando obtido por medidas de
difracdo de raios - X, mas € uma avaliacdo Util para uma analise comparativa entre
tamanhos de gréos, por exemplo, obtidos de amostras submetidas ao processo de MAE,
onde a reducdo do grdo ocorre com o aumento do tempo de moagem. Esta andlise pode
sugerir, com boa exatiddo, o comportamento/tendéncia para o tamanho de grdo em

diferentes amostras moidas.
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Portanto, apds a analise da area e largura de linha do pico principal de difracdo da
estrutura L2; com a funcdo Voigt, usamos a relacdo Wilson [VIVEO04, MITTO08], que
fornece um tamanho de gréo (D) através da expressdo [HERN85, VIVEO4]:

D= K1 (3.2)
pcosé

onde K é uma constante proxima da unidade (K ~ 0,9), A é o comprimento de onda da
radiacdo X ultilizada (1,5418 A) e 6 o angulo de Bragg correspondente a difragdo pelos
planos (h k I). Nesta expressio, p = A/l, (A € a area e |, é a altura do pico em questao)
possui duas contribui¢des: uma devido a reducéo do tamanho de gréo [p = B. (Lorentz)]
e a outra, associada as deformacbes na rede cristalinas [ = Bs (Gauss)], onde o

parametro de deformacdo méxima da rede cristalina é dado por:

_ P (3:3)
4tg 6o

e

Como mencionamos anterioremente, obtivemos os valores de B e B¢ ajustando o
pico principal de difracdo da estrutura L2; (com uma funcdo Voigt), onde obtivemos
primeiramente os valores de wg e wc (larguras a meia altura associadas as fungdes
Gaussiana e Lorentziana, respectivamente). Posteriormente, calculamos os valores de g
¢ BL usando as relacBes Bs = 2ws/0,93949 ¢ B = 2w,/0,63662 [MAND99].

Usando, portanto, as Equacdes (4.2) e (4.3), calculamos os valores do tamanho do
cristalino (D) e da deformacdo da rede (e) para cada tempo de moagem, sempre
analisando dados de uma mesma amostra particular. Através dos calculos dos valores
dos parametros de deformacéo e, observamos que estes variavam entre 0,2 % e 0, 3% e

ndo seguiam uma sistematica em funcdo do tempo de moagem. Ao contrario deste, o
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comportamento do tamanho do grdo (D) em funcédo do tempo de maogem (ty) foi o de

decrescer, como esperado.

3.2.2 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscopio eletronica de varredura (MEV), que temos na UFES, em
principio, permite ampliacOes de até 300.000 vezes, além do acréscimo na resolucéo e
na profundidade de foco. A utilizacdo desta técnica traz ainda algumas outras vantagens
como imagens topograficas com profundidade de foco muito superior ao da microscopia
Gtica, imagens pela deteccdo de elétrons retroespalhados e secundarios, advindos das
amostras [SHIM], e também, a possibilidade de obter a concentracdo de cada elemento
quimico na superficie da amostra, usando 0 modo de espectroscopia por dispersdo de
energia, conhecida como EDS. No modo de medida de EDS [XAVI108], um feixe de
elétrons de alta energia (tensdo de aceleracdo de 15 - 30 kV) interage com a superficie
da amostra e dessa interacdo, sdo produzidos fotons de raios - X cujos comprimentos de
onda sdo caracteristicas dos elementos quimicos que interagiram com o feixe de elétrons
incidentes. Obtivemos os resultados de medidas de EDS, de algumas amostras, com o
objetivo de analisar a composicdo atémica das fases formadas nas amostras fundidas e
tratadas e também de algumas moidas.

Realizamos estas analises no microscopio SSX - 550, de fabricacdo da empresa
SHIMADZU. Antes de efetuarmos as medidas de EDS, realizamos polimento das
superficies das amostras, no Instituto Federal do Espirito Santo (IFES), possibilitando
assim maior regularidade superficial e, melhorando a topologia, favorecendo a uma
melhor disticdo entre as diferentes fases da amostra apds o ataque quimico de sua
superficie. Para realizarmos o polimento, tivemos primeiramente que cortar as amostras

nos centros dos botdes (no caso das amostras fundidas e tratadas termicamente) e
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embuti-las em resina. Apds a secagem da resina, em uma politriz, efetuamos o para
procedimento de polimento, com pasta de diamente, usando lixas de diferentes
granulometria, comecando com a de 200 até atingir a de 1000. Apds este processo,
efetuamos um ataque quimico com uma solucdo de Oberhoffer (1g de CuCl,, 30g de
FeCls, 0,59 de SnCl,, 42ml HCI, 500ml H,0 e 500ml de C,HsOH) [KRENO5a], para
que a regido de contorno de gréo fosse revelada, possibilitando assim uma observacao
direta dos tamanho de gréo cristalino obtidos por MEV. No caso das amostras em forma
de particulas (pds moidos), dispersamos o0 po, sobre uma fita dupla face de carbono e,
inserimos diretamente no MEV para obtencdo das imagens de topografia e de analise

quimica por EDS.

3.2.3 — Espectroscopia Mdossbauer (EM)

A espectroscopia Mdssbauer (EM) é baseada no efeito descoberto por Rudolf. L.
Mossbauer [GREE71]. E o fendmeno de emissdo (fonte) e absorcdo (absorvedor) de
uma radiacdo eletromagnética [fotons de raios - y (gama)] sem perda de energia para a
rede cristalina (sem excitacdo/aniquilacdo de fonons nas redes da fonte e do
absorvedor). O efeito Mdssbauer é observado em 100 transicdes nucleares de alguns 40
elementos [GREE71].

Neste trabalho, utilizamos a radiacdo provida do is6topo >’Fe de 14,4 keV, que
envolve a transicdo entre os estados nucleares fundamental (I = 1/2) e excitado (I = 3/2),
para obter o efeito Mdssbauer nas amostras dopadas com °’Fe. Utilizamos a radiagéo
gama 23,88 keV do is6topo *°Sn, que possuem as mesmas transicdes nucleares do >"Fe.
O *"Fe possui largura de linha natural (') de 0,192 mm/s, enquanto que para o *°Sn,
esta grandeza fisica tem o valor de 0,626 mm/s. Na presenca de um campo magnético
hiperfino (Bng), 0s estados excitado (3/2) e fundamental (1/2) se desdobram em

(2m, + 1) niveis para cada valor de | (efeito Zeeman nuclear) [GREE71], ou seja, 0s
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autovalores de energia desta interagdo puramente magnética é dada por: E = - g', pn B
mi, onde g, é o fator giromagnético nuclear do estado excitado (e) ou fundamental (f),
u, € 0 magneton nuclear e m; é o nimero quantico da componente z do momento
angular de spin nuclear (1). Nestes casos (°*’Fe e ''°Sn), os espectros Mossbauer s&o
caracterizados por seis linhas de absor¢do ressonante, pois as transicdes devem ocorrer
para Am, = 0, + 1 (féton tem momento igual a unidade). Essas linhas se tornam visiveis
e definidas no caso do >’Fe, devido aos fatores g',, pequenas larguras de linha natural
(T') e valores, em geral, altos de Byns em ligas metalicas contendo atomos de Fe (grande
contribuicdo do termo contato de Fermi para sitios onde Fe tem momento). Pela
similaridade entre as transicdes nucleares do *>'Fe e '°Sn, & de se esperar que o0 espectro
magnético do '°Sn em ligas metélicas também tenha seis linhas definidas. Todavia, em
geral neste caso, as seis linhas de absorcdo ressonante ndo sdo bem definidas em
principio, tornando o espectro magnético um pouco mais complexo. A falta de definicdo
do espectro surge por, pelo menos, trés fatos distintos: (i) os fatores giromagnéticos dos
estados fundamentais e excitados serem superiores ao do >’Fe, (ii) o grande valor para I
e (iii) valores baixos para 0 By (campos magnético transferido, ja que o Sn ndo tem
momento atbmico).

A EM ¢é uma técnica de alta resolucéo (sua preciséo é estimada a partir da razéo
entre a largura de linha do estado excitado, responsavel pela emissao da radiacéo e a
energia de transicdo E,), possibilitando obter informacGes a respeito das interacGes
hiperfinas (interacdes entre a distribuicdo de carga e spin nuclear com a distribuicdo de
carga e spin eletrénico) de um dado 4&tomo sonda. Neste caso, estudaremos as interacoes
hiperfinas nos atomos de °’Fe e *'°Sn, trazendo assim informacdes locais tais como:
transferéncia de carga (deslocamento isomérico, 8), gradiente de campo elétrico

(desdobramento quadrupolar, QUA, V) e campo magnético hiperfino (Bps ), em torno
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do sitio dos 4tomos Mdssbauer (°'Fe e *%Sn ) [GREE71]. No caso das ligas Heusler, a
estrutura € cubica, logo deveriamos esperar um V,, nulo para 4tomos de Fe e Sn em
todos os sitios. Por outro lado, devemos esperar campos magnéticos nos sitios de Mn
para 0s atomos de *’Fe e campos nulos ou baixos nos sitios de Ni e Sn, j& que na
estrutura L2; estes atomos ndo governam o magnetismo [BJEN70]. Por outro lado, os
atomos de Sn, por ndo possuirem momentos magnéticos atdmicos, devem sentir a
presenca de um campo magnético hiperfino transferido (campo transferido pelos
elétrons da banda de conducdo) quando estiverem proximos aos atomos de Mn em
estados FM ou campos nulos (ou baixos) quando tiverem vizinhos somente de Ni e Sn,
ou ainda de Mn em estados desordenados, ja que 0 momento magnético atbmico dos
Mn é substancialmente diminuido, quando desordem quimica aparece na estrutura L2;
[BROWO6].

Realizamos as medidas de EM do *'Fe e °Sn usando espectrometros que
operam no modo de aceleracdo constante e na geometria de transmissdo [GREE71,
PASS96]. Tomamos os espectros do Fe com 512 canais no LEMAG e com 1024 canais
no Instituto de Quimica da UFMG. Ajustamos 0s espectros, na sua maioria, com as duas
versdes de programa Normos [a versdo para sitios definidos (versdo SITE) e a versao
para sitios ndo equivalentes dos atomos de Fe ou Sn (versdo DIST)] [BRAN92].
Fornecemos os deslocamentos isoméricos (8) no caso das medidas para o *'Fe, em
relacdo a uma folha de *>"Fe com &g = - 0,114 mm/s (8 = Smepipo - Ore), POIS USAMOS
uma fonte de >’Co em matriz de Rodio (°’Co:Rh). Para o **°Sn, medimos os valores de &
em relacdo ao BaSnOj; e, neste caso valor de 6 é nulo, com relacdo a este padrao, ja que
a fonte é *°Sn em matriz de BaSnO; (***Sn:BaSn0s). Em geral, analisamos os espectros
do *'Fe e do *°Sn com a verséo para distribuicdo de campos magnético hiperfinos mais

uma componente paramagnéticas definita (singleto). Maiores informacdes sobre o



40

programa Nomos que usamos para os ajustes dos espectros Mdssbauer estdo descritos
nas Refs. [RODR95; PASS96]. Efetuamos medidas Mossbauer do *'Fe, em baixas
temperaturas, com auxilio de um criostato de ciclo fechado de He, de marca APD e
modelo DMX20 MOSSBAUER, num intervalo de temperatura de 20 K a 300 K (fonte a
temperatura ambiente, procando efeito sobre de segunda ordem sobre os valores de
deslocamentos isoméricos quando a amostra encontrava-se a diferentes temperaturas
com relacdo a da fonte). Por outro lado, s6 conseguimos tomar espectros Mdssbauer do
11931 3 temperatura ambiente (dentro da fase L2;) no Departamento de Quimica da

UFMG/Belo Horizonte.

3.2.4 - Magnetometria

Analisamos as propriedades magnéticas e quantificamos o efeito
magnetocaldrico, realizando medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura
[M(T)] e do campo magnético [M(H) - laco de histeresis magnética]. Efetuamos as
medidas no equipamento PPMS® fabricado pela empresa Quantum Design e Modelo
6000, com 0 modulo P500 AC/DC Magnetometry System (ACMS).

O PPMS® é dotado de uma bobina supercondutora, cujo campo maximo € de
7 T, sendo capaz de fazer medidas de M(T) e M(H) e também medidas de
suscetibilidade magnética AC num intervalo de temperatura de 2 K até 320 K.

Obtivemos curvas de M(T) com campos de prova ou de 50 mT ou de 5 T no
intervalo de temperatura (T) entre 10 K e 320K. Tomamos estas medidas usando dois
protocolos diferentes:

1) — Protocolo | — regime FC (do inglés Field Cooling): Apds a amostra atingir 320

K (acima de T da fase L2;), um campo aplicado ou de 50 mT (ou de 5 T) € ligado e
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tomados os valores de magnetizacdo a medida que a temperatura da amostra
diminuia, até atingir a mais baixa temperatura desejada (grande parte em 10 K).

2) Protocolo Il — regime FH (do inglés Field Heating): Ap6s Ultima medida de
magnetizacdo do Protocolo | (10 K), se mantinha o campo magnético de prova (50
mT ou 5 T), em seguida, agqueciamos a amostra tomando os valores de magnetizacao
até atingir temperatura desejada (320 K).

Quando o campo aplicado é suficiente para obter um estado saturado de
magnetizacdo de uma amostra que ndo possui transicdo de fase estrutural, as curvas de
M(T) em FC e FH s&o completamente reversiveis em todo o intervalo de temperatura.
Todavia, havendo mudanca de estrutura cristalina com a varia¢do de temperatura, como
por exemplo TFM, as curvas de M(T), alem de apresentarem comportamento andmalo
em torno da temperatura onde ocorre a transformacéo estrutural, apresentam tambem
histerese térmica (AT) entre as curvas M(T) obtidas nos Protocolos I (FC) e II (FH),
visto que, microscopicamente, o processo de mudanca de estrutura do estado austenitico
(A) para o martensitico (M) ndo é completamente reversivel, pois, por exemplo, as
barreiras energias devidos aos defeitos ndo sdo as mesmas no aquecimento (M — A) e
no resfriamento (A — M). Desta forma, usamos as medidas de M(T) nos modos FC e
FH para acompanhar a influéncia da desordem e reducdo do tamanho de gréo sobre a da
transformacdo martensitica (TFM) das ligas tipo Heusler Ni;Mn; 44Sngss com e sem
dopagem de Fe e moidas em diferentes tempos.

Realizamos também, medidas de curvas de M(H) no regime de zero-field cooling
(ZFC) em um intervalo de temperatura onde ocorre a TFM, com objetivos de
acompanhar a influéncia dos fatores de desordem quimica e tamanho de grdo sobre o
efeito magnetocaldrico, determinado através do célculo da variacdo de entropia

magnética (ASw). Finalmente, com o objetivo de estudar o efeito de EB nestas amostras,
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obtivemos curvas de M(H) nos modos ZFC, onde as amostras séo resfriadas a partir do
estado austenitico (320 K) até o estado martensitico (10 K) na auséncia de campo e
também curvas usando o Protocolo | (FC), com a amostra sendo resfriada na presencga
de campo externo de 320 K até 10 K. Associamos assim, 0s deslocamentos relativos das
curvas de M(H), obtidas em ZFC e FC, ao longo do eixo de campo, ao efeito de EB,

descrito no APENDICE A.
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CAPITULO 4

4 Resultados e Discussoes

Neste capitulo, apresentamos e discutimos os resultados experimentais obtidos das
ligas tipo Heusler NizMn;4Snoss com e sem dopagem de 1% de *'Fe nos diferentes
sitios da estrutura L2;. Faremos as discussdes com base na analise dos dados das
amostras submetidas ao processo de moagem e das amostras dopadas por °’Fe nos
diferentes sitios (ver nomenclatura das amostras na Se¢do 3.1.1).

Pulverizamos as amostras (em botbes metalicos das ligas fundidas e tratadas
termicamente) em um grau de agata e as designamos como nao moidas (NM), indicando
que ndo usamos 0 processo de moagem de altas energias. Buscamos descrever 0s
resultados baseados nas caracterizagGes estruturais e, em seguida discutimos as

propriedades magnéticas das ligas pulverizadas e moidas em diferentes tempos tn,.

4.1 - Influéncia da Desordem e da Reducéo de Tamanho de Gréo sobre
as Propriedades Estruturais e Magnéticas

4.1.1 - Caracterizacéo Estrutural: MEV e DRX

Inicialmente apresentamos os dados obtidos pelas medidas de MEV sobre a
superficie sélida e polida das ligas 0% °"Fe, 1% _>'Fe-Ni, 1% °"Fe-Mn e 1%_>'Fe-Sn.
Posteriormente, correlacionamos estas medidas com aquelas obtidas pela técnica de
difracdo de raios - X. Por fim, discutimos o efeito da moagem, sobre as amostras
fundidas e tratadas, do ponto de vista da difratometria de raios - X.

Como mencionamos anteriormente, cortamos as amostras de formato inicialmente
esférico (tipo botBes) ao meio e, em seguida fizemos um embutimento em resina e

realizamos um polimento usando técnicas de metalografia, para obtermos uma
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superficie mais polida possivel. Apresentamos na Figura 4.1, as imagens microgréficas,
que obtivemos com o MEV/SSX - 550, nos modos de composicdo e com amplificagdo
de até 3000 vezes. Observamos que, de um modo geral, existe basicamente duas fases
presentes nas amostras caracterizadas por distintas tonalidades: A fase de cor clara, que
designamos por Fase (A), e a fase escura, denominada por Fase (B). Na Tabela 4.1,
mostramos os resultados obtidos pelas analises de EDS das Fases (A) e (B) encontradas

nas amostras 0%_°'Fe; 1% _*"Fe-Ni; 1%_°'Fe-Mn; 1%_°'Fe-Sn.

AccV Mag WD Det FH———— 10um AccV Mag WD Det FH——— 10um
15.0kV  x 1800 18 SBSE IFES 20% 3h Wellington 15.0k¥  x 1500 17 SBSE IFES 20% 3h Wellington

AccV Mag WD Det F———— 50um AccV  Probe  Mag wp F———1 5um
150V k700 17 SBSE UFES 150kv 50 =x3000 17 UFES

Figura 4.1 - Micrografias, com ampliac¢@es entre 400 e 3000 vezes, obtidas no MEV para as ligas: (a)
0% _°"Fe, (b)1%_*"Fe-Ni, (c) 1% _°'Fe-Mn e (d) 1% _°'Fe-Sn. As fases presentes nas amostras,
indicamos através das letras (A) e (B) nas suas respectivas micrografias.
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Tabela 4.1 - Composices obtidas por EDS para as Fases (A) e (B) das ligas 0%_*"Fe, 1% _°"Fe-Ni,
1% _*Fe-Mn e 1% _°"Fe-Sn. Os ntimeros s&o dados em % atémica de cada elemento.

Liga Fase (A) Fase (B)
0% °'Fe NisoMnagSnya NizsMngsSny
1% °"Fe-Ni NisgMnzsSnss NizMngsSn;
1% °"Fe-Mn NisoMn3sSnss Ni;Mngs
1% °'Fe -Sn Nis1Mn3sSnss Ni;MnggSny

O valor da incerteza do MEV/550X é de aproximadamente 5% sobre a
composicdo de cada constituinte da amostra [SHIM]. Em nenhuma das amostras
dopadas com 1% atdmico de *'Fe, conseguimos distinguir o sinal EDS do Fe. Isto se
deve a baixa concentracdo relativa deste elemento, cuja composicdo (1% atdmico) €
menor do que a sensibilidade do equipamento (5%).

Dentro da incerteza experimental, as analises composicionais por EDS das Fases
(A) e (B) mostraram-nos que: (i) na Fase A os atomos de Ni, Mn e Sn estdo distribuidos
uniformemente e sua composicdo € proxima da nominal (NizMng4Sngss oOu
equivalentemente NisoMnzsSnig) e (ii) a Fase (B) € essencialmente rica em Mn, com
alguns atomos de Ni e Sn distribuidos na matriz. Krenke e cols [KRENO5a] mostraram
também que devido a imperfei¢Bes, causadas pelo polimento, surgem “pontos escuros”
semelhantes a Fase (B). De maneira geral, os resultados destas analises sugerem boa
distribuicdo atdmica (dentro da resolucdo e incerteza do equipamento MEV/550X,
fabricado pela empresa Shimadzu) e podemos assumir, sem perda de generalidade, que
as ligas sdo de fase Unica, ou seja, Fase A e que esta na regido de composicdo que da
origem a estrutura cristalina do tipo L2; - B,.

Obtemos também o tamanho do grdo, visto por MEV, para amostras solidas

volumétricas. Para exemplificar, na Figura 4.2 apresentamos a micrografia da amostra
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0%_°"Fe. Notamos que as regides de contorno de grdo tém reacdo quimica, com a
solugéo de Oberhoffer [KRENO5a], diferentemente daquelas do gréo propriamente dito,
criando assim um contraste visto por MEV. Desta forma, “enxergamos” 0s contornos de
gréos dos cristais e diretamente obtemos a ordem de grandeza do gréo cristalino na faixa
de 100 um a 400 um. Pelo fato de este material ser extremamente fragil, é dificil de
conseguir um polimento adequado, sem riscos na superficie, o que dificulta distinguir
com clareza os reais tamanhos de gréos vistos por MEV. Todavia, enfatizamos que o
processo de polimento que usamos é similar ao empregado na literatura para esta liga

[KRENO5a], mostrando tamanhos de gréos na mesma faixa (~ 100 um)

Figura 4.2 - Micrografia da amostra 0% _°'Fe, com as regides de contorno de gréo reveladas pelo
ataque quimico com a solugédo de Oberhoffer.

Para estudar a morfologia dos p6s submetidos a moagem (no caso especifico da
amostra moida por 90 s), realizamos um estudo comparativo e qualitativo através das
micrografias obtidas pelo MEV para a amostra com 0%_°"Fe ndo moida (NM) e moida
por 90 s. Apresentamos, na Figura 4.3, as micrografias destas amostras obtidas no modo

elétrons secundéarios [SHIM], com ampliacdo de 800 vezes.
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Uma vez que 0s pos se encontram na mesma escala de ampliagao (20 um),
fazemos as seguintes observagdes: (i) a amostra NM (pulverizada em grau de &gata)
possui formas geométricas de poligonos regulares e com imperfeicdes em sua
superficie; (ii) ap6s 90 s de moagem, notamos que as particulas, que compdem a
amostra, sdao menores e tém formas geométricas mais arredondadas. Em suas
superficies, observamos vérias imperfeicbes oriundas da quebra das particulas pelo

processo moagem e, devido fragilidade deste material.

~ ‘E
- 1‘\ 4
AccV  Probe  Mag wp F————1 20um
* 80 vosE 200kv 50 %800 16

Figura 4.3 - Micrografias, com ampliaces de 800 vezes, obtidas no MEV para a liga 0% _°'Fe: (a)
nédo moida (NM) e (b) moida por 90 s.

Sugerimos de inicio, que essas deformacdes e reducdo no tamanho dos pos
(particulas), ocasionados por colisdes durante o processo de moagem, também possui
influéncia na disposicdo atbmica interna, ocasionando desordens advindas da geracao de
antisitios e vacancias. A questdo da reducdo do tamanho dos gréos, concomitantemente
com a insercdao de defeitos na estrutura cristalina tipo L2; - B, ap6s a moagem, fica
mais clara, quando analisamos os difratogramas de raios - X (DRX) para os diferentes
tn (de 0 a 90 s). Portanto, estudamos este fendmeno através de medidas de difracdo de

raios — X realizadas a 300 K para a amostra 0% _>Fe nio moida (NM) e moida por 10's;
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20 s; 40 s; 60 s e 90 s. Na Figura 4.4 apresentamos os difratogramas de raios - X
(DRX’s) das amostras moidas em diferentes t,. Para comparacdo, inserimos nesta
figura, o0 DRX simulado pelo programa POWDER CELL [KRAUQO], para a estrutura
L2; - ordenada assumindo uma liga Heusler Ni,MnSn.

A estrutura Ly; simulada pelo POWDER CELL, com parametro de rede da
ordem de 6 A [KRENO05a, XAVI108], possui picos de difracdo de Bragg em posicoes
angulares apresentados na Tabela 4.2.

Notamos da Figura 4.4 que o padrdo de difracdo da amostra NM é similar ao
DRX simulado para a estrutura L2;. Esta concordancia ocorre principalmente pelas
posicOes angulares mostradas na Tabela 4.2. Observamos, entretanto, um decréscimo na
intensidade do pico (111) para a amostra NM, relativamente a este pico para o padrdo
simulado. Por exemplo, visualisamos melhor este decréscimo (descartando o efeito de
textura, pois os pds ndo foram pressados), usando a ampliacdo na regido 20 = 22° a 33°
(a esquerda dos difratogramas), onde o pico (111) da amostra NM tem intensidade
menor do que o (200) desta amostra, enquanto para o padrdo simulado observa-se o
inverso. De fato, 0 pico de Bragg (111) é uma “impressdo digital” da fase L2; ordenada
[CARB92]. Logo, o efeito de decréscimo na intensidade deste pico é uma boa indicacédo
para a desordem do tipo B, que ocorre na liga NM devido ao excesso de Mn nos sitios
do Sn (L2:-B; type disorder) se comparado com da amostra padrdo ordenada Ni,MnSn
[SASI75]. Ao aumentarmos o0 tmn, observamos um decréscimo pronunciado na
intensidade do pico (111), indicando um aumento maior ainda, em relacdo a amostra

NM, do efeito de desordem cristalina (veja figuras inseridas nos DRX’s).
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Figura 4.4 - Difratogramas de raios - X tomados a 300 K para a amostra 0% _°'Fe moida por
diferentes tempos. Indicamos os tempos de moagem (t,) na parte direita de cada difratograma. NM
designa a amostra ndo moida. O difratograma inferior desta figura corresponde ao simulado para
a estrutura L2, - ordenada da liga Heusler Ni,MnSn. As figuras inseridas, na parte esquerda de
cada difratograma, representam ampliacGes na faixa angular dos picos correspondentes aos planos
(111) e (200).
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Tabela 4.2 - indices de Millér e posi¢ées angulares do padrao de difracio de uma estrutura L21
simulada pelo programa PODER CELL, com parametro de rede igual a 6 A.

Indices
de (111) | (200) | (220) | (311) | (222) | (400) | (331) | (420) | (422) | (511) | (440) | (531)
Millér

20

(Graus) 25,721 29,78 | 42,62 | 50,44 | 52,86 | 61,85 | 68,12 | 70,14 | 78,02 | 83,77 | 93,29 | 98,95

Todavia, inferimos das medidas de difracdo de raios - X, que 0 aumento no tn,
ndo prejudica integralmente o arranjo cristalino que da origem a estrutura cristalina do
tipo L2, para ty, até 90 s. Consequentemente, dentro da incerteza, o pardmetro de rede
mantem-se praticamente constante (Figura 4.5). Por outro lado, ocorre uma diferenca
marcante com respeito as larguras de linha dos difratogramas experimentais que, por
sua vez, ficaram mais alargadas a medida que o t, aumenta. Este efeito esta associado a,
pelo menos, duas fontes: (i) uma devido a reducéo do tamanho do gréo cristalino (D) e a
outra (ii) devido ao aumento na desordem B,, que pode favorecer ao aumento nas
tensOes internas do grdo. Apresentamos, na Figura 4.5, os comportamentos do tamanho
de grdo (D), estimados dos alargamentos do pico principal (220) da fase L2; - B, e, do
parametro de rede (a) da fase cubica em funcéo do tp,.

Estimamos o tamanho do grdo (D) seguindo os critérios descritos na Secéo
3.2.1.1. Com base no comportamento do tamanho de gréo (Figura 4.5), verificamos que
0 processo de moagem reduz os graos cristalinos da fase L2; com desordem B, e
também produz defeitos pontuais na estrutura L2; - B, que, por sua vez, favorecem um
aumento de desordem quimica nos sitios de Mn e Sn. Portanto, este processo leva no
final, a um material com grdos cada vez menores e com uma grande fracdo de atomos

nas regides de contorno de gréos.
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Figura 4.5 - Comportamento para o tamanho de gréo (D) (em nm) e do parametro de rede (a) da
estrutura cubica (em A) em funcéo do tempo de moagem para a amostra 0% _°'Fe.

Aparentemente, ha uma inconscisténcia entre as medidas dos tamanhos de gréos
obtidas por imagens de MEV e aquelas obtidas por difracdo de raios - X, pois a primeira
sugere grdos da ordem de micrometros (Figura 4.2) e a segunda de nanémetros (Figura
4.5). Na verdade, cada grao cristalino visto por MEV ¢ constituido de “sub - graos”,
formando estruturas tipo mosaicos [CULL77]. A estrutura tipo mosaico é formada por
grdos gque possuem pequenas rotacdes entre grdos adjacentes em uma dada direcdo do
cristal, conforme esquematizamos na Figura 4.6. Em outras palavras, cada um dos
conjuntos de planos cristalinos, que possuem um pequeno desvio angular em sua
direcdo, estdo agrupados em estruturas tipo miniblocos e, que constituem o mosaico
[CULL77]. Nesta ilustracdo, as setas vermelhas sdo perpendiculares a direcdo (h; ki ;)
do grdo compreendido pelas linhas mais espessas. Podemos observar que cada estrutura
de mosaico apresenta um pequeno desvio angular com relacdo as setas definindo assim
os “sub - grios”. Logo, estas regides de desvios de planos ndo sdo atacadas

guimicamente durante o processo de metalografia e, por isso, leva a essa aparente
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contradicdo entre as técnicas de DRX e MEV (ndo tem o contraste necessario para ser
observada por MEV). Agora, quando o po fragil da liga tipo Heusler Ni;Mny 44Sno 56 €
submetido ao processo de moagem, cada um dos grdos constituintes da estrutura de
mosaico sera subdividido em grdos cada vez menores e com alto grau de imperfeicao
em suas superficies, conforme visto por medidas de MEV para as partes externas das

particulas/p6s do material moido e que representamos na Figura 4.7.

Estruturas de Mosaico
tipo mini blocos

(he ko o)

(he ke o)

Contorno do Gréao
visto pelo MEV

(hs ks ls)

Figura 4.6 - llustracdo de um cristal que apresenta estruturas tipo mosaico. As linhas mais escuras
representam o contorno de grédo, quando observados por MEV. Dentro de cada um destes graos,
encontram as estruturas de mosaico. As setas vermelhas sdo perpendiculares a dire¢do dos planos
com indices de miller (h; k; j;) com i =1, 2 e 3. Note 0 pequeno desvio angular das estruturas de
mosaico com relacéo a direcdo dos planos designados por (h; k; I).

(a) )

NN T,L\% -
fpnyR=a v

Figura 4.7 - llustracéo do efeito da moagem sobre os gréos cristalinos da estrutura tipo L2; - B,.
Em (a), os gréos cristalinos antes do processo de moagem (b) os grao comegam a se partir, devido
ao processo de moagem. Em (c) a moagem comeca a induzir defeitos sobre a estrutura cristalina,
partindo os grdos em pedacos cada vez menores.
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Na Figura 4.7, ilustramos a quebra dos grdos induzida pela moagem. Em (a) os
gréos ndo quebrados estdo bem definidos, pelas regides de seus contornos e visto para a
amostra NM. Com o aumento no tempo de moagem [parte (b)], comeca a haver a
quebra destes grdos cristalinos e novas regides de contornos de grdos vao crescendo
devido a reducdo dos graos pela moagem. Representamos na parte (c) desta figura, o
fato de que a moagem severa reduz consideravelmente o tamanho do grdo cristalino da
estrutura L2;, aumentando assim a éarea superficial relativa a fracdo de volume.
Consequentemente, podemos analisar o material moido através do modelo core/shell
[NOGUO5, MANDOQ9], onde os graos cristalinos nanométricos (core = nucleo) estdo
ligados por uma camada de 4&tomos na regido de contorno de gréo (shell), esta Ultima
fracdo de atomos esté crescendo a medida que o t, aumenta. Logo, o aumento da fragédo
shell relativa a fracdo do core provoca um maior nimero de &tomos nas superficies dos
gréos respondendo diferentemente para as propriedades fisicas do material, conforme
veremos com as modificacdes nas propriedades magnéticas da liga tipo Heusler obtida
em diferentes tn,. Particularmente, nas superficies/contornos de graos, devido a quebra
de simetria, ocorrem desordens quimicas e topoldgicas, fazendo com que as ligas
Heusler a base de Mn apresentem estados magnéticos frustrados e/ou com baixos
momentos magnéticos para os atomos de Mn nesta regido, conforme reportado na
literatura [BROWO06]. O modelo core-grao/shell-contorno de grédo proposto esta

baseado também em dados que apresentaremos nas proximas secoes.
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4.1.2 — Efeito da Reducdo do Tamanho de Gréo e da Desordem Quimica sobre a
Transi¢do Martensitica: Curvas M(T)

Na Figura 4.8, apresentamos as curvas de M(T) obtidas nos Protocolos | (FC) e 1l
(FH), com um campo de 5 T, para a amostra 0%_>'Fe moida por diferentes tempos.
Para facilitar a discusséo, tracamos uma linha vertical tracejada em torno da temperatura
de 200 K em ambos os lados do paineis desta figura. Definimos alguns parametros
relevantes observados nas curvas M(T) usando a amostra NM como referéncia,
facilitando assim discutirmos o efeito da moagem sobre as propriedades magnéticas da
liga 0%_°'Fe.

A curva M(T) da amostra 0%_°"Fe NM apresenta uma queda nos valores da
magnetizacdo (em T ~ 220 K) a medida que a temperatura diminui. No aquecimento
desta amostra, ocorre um aumento da magnetizacdo a medida que a temperatura
aumenta. Este aumento da magnetizacdo ndo ocorre no mesmo valor de temperatura,
onde ocorre uma queda nos valores da magnetizacdo no resfriamento, ocasionando
assim uma histerese térmica (AT) de aproximadamente 10 K. Aos efeitos de
queda/aumento de magnetizacdo e histerese térmica, associamos com uma
transformacédo martensitica (TFM), que tem caracteristica de uma transicdo de fase do
tipo 12 ordem (calor latente - coexisténcias de fases FM austenitica e FM martensitica
para uma data temperatura). Como a TFM ocorre em temperaturas distintas, no
aquecimento e no refriamento da amostra com campo aplicado (FC e FH), rotulamos as
fases resultantes da seguinte maneira: a letra A para fase austenitica em altas
temperaturas (estrutura tipo L2;) e, letra M para a fase martensitica, obtida em baixas
temperaturas. Além disso, observando que a transicdo de fase se estende ao longo de um
intervalo de temperatura relativamente amplo e, portanto caracterizamos a TFM pelas

temperaturas iniciais Tai (ou Twmi) e final Tar (ou Twme). Indicamos, por setas na Figura
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4.8, as temperaturas martensiticas inicial e final (Tmi, Twme) € austenitica inicial e final
(Tai, Tar). Definimos estas temperaturas usando as curvas M(T) obtidas nos modos FC
e FH, respectivamente. Adicionalmente, rotulamos os valores das magnetizacdes
maximas em cada fase cristalina obtida com o valor da magnetizacdo em 10 K na fase

M, como MK

e, no pico da fase A, como Ma. Para caracterizar a magnitude da queda
da magnetizacdo entre os estados A e M, definimos a grandeza AM/Ma = [(Ma - Mw)
IMa], onde Ma e Muy definimos como o maximo e o minimo dos valores de

magnetizacdo dos estados A e M, respectivamente
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Figura 4.8 - Curvas de M(T) para a liga 0%_°*Fe obtidas para diferentes tempos de moagem, com

campo aplicado de 5 T, nos modos FH (simbolo e) e FC (simbolo o). Os parametros mostrados na

figura, indicados por setas, caracterizam a curva M(T) desta liga e, serdo descritos no texto. A linha

tracejada vertical nos ajuda a visualizar o efeito (inclina¢do) na transicdo de fase martensitica

(forma da curva), devido ao processo de moagem e serve como referéncia, em relacdo a amostra

ndo moida (NM), para vizualizarmos o comportamento da temperatura de transformacéo
martensitica (Ty) em funcéo do tempo de moagem (ty,).
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Notamos da curva de M(T), uma mudanga relativamente abrupta nos valores da
magnetizacdo na regido da TFM, indicando que a temperatura de TFM esta bem
definida (pequena largura na transicdo) para a amostra NM. Por outro lado, & medida
que o tm aumenta ocorre um aumento na faixa de temperatura onde ocorre a TFM.
Confirmamos isto, observando trés efeitos distintos nas curvas de M(T) das amostras
moidas. Primeiro, a queda da magnetizacdo passa por uma mudanca relativamente
abrupta para uma gueda mais suave. Segundo as extremidades das curvas, onde ocorre a
TFM, se tornam mais arredondadas a medida que o t, aumenta e finalmente que ha uma
tendéncia de inclinacdo da queda da magnetizacdo, indicanto um aumento da largura da
TFM em temperatura (melhor vizualizada, usando a linha vertical na Figura 4.8 em
torno de 200 K como referéncia).

Na Figura 4.9, graficamos, em funcéo de ty, as variagdes de Ma e My™€

em (a)
e de AM/Ma em (b), para a liga 0%_°"Fe. E conhecido da literatura que a temperatura
da TFM (Twm) é dependente da concentragdo de Mn nas ligas tipo Heusler Nigs0Mno so-
xShx [KRENO5a]. Além disso, assumimos que a desordem quimica entre 0os atomos de
Mn e Sn em ligas tipo Heusler Nips0Mnos0xSnx preparadas por fusdo e tratadas em
diferentes condicGes experimentais é a responsavel pelos valores ligeiramente diferentes
de Twm reportados na literatura. Portanto, os comportamentos observados nas curvas
M(T) descritos acima e os decréscimos nos valores de Mu'®, Ma, AM/Ma (Figura 4.9)
¢ aumento de AT ¢ Tm (como veremos adiante), nos ajudam a afirmar que estes
parametros estdo intimamente correlacionados com o efeito de desordem quimica que
aumenta com o aumento de t,. Citamos, como exemplo, a geracdo de um anti-sitio, no
processo de moagem, onde um atomo de Mn passa a ocupar a posi¢cdo de um atomo de

Sn. Neste caso, a interacdo magnética entre dois atomos de Mn pode ser do tipo AF,

visto que a polarizacdo dos elétrons de conducdo, com esta nova distancia entre estes
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atomos pode favorecer esta nova ordem magnética (anteriormente FM). Portanto, o
efeito de desordem faz aparecer estados FM e AF proximos, consequentemente levando

a estados magneticamente frustrados com estrutura magnética ndo-colinear [KRENO5a,

UMETO8].
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Figura 4.9 - Comportamento dos pardmetros definidos no texto a partir das curvas M(T) obtidas
nos modos FC e FH para a liga 0%_°>'Fe moida por diferentes tempos (tm). Em (2) Ma, My'™ e em

(b) AM/M,, ambos em funcéo de tp,.

Inferimos, portanto que as quedas acentuadas nos valores de magnetizacdo dos

estados A e M e a reducdo na grandeza AM/Ma (Figura 4.9), entre outras estéo
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intimamente associadas a reducéo significativa dos grdos cristalinos durante o processo
de moagem, levando portanto a um aumento nas contribuices de superficie/interfaces
dos gréos relativamente as contribui¢cdes do nicleo (caroco). Os atomos dos gréos e 0s
das superficie terdo estados frustados e/ou AF devido a desordem quimica, sendo o
estado frustado mais marcante para a regido de contorno de grdo devido a quebra de
simetria e que tem sua fracdo aumentada a medida que ty, cresce. Além disso, devemos
relembrar que a desordem quimica (gréo e do contorno de gréo) produz nos atomos de
Mn, responsaveis pelo FM da fase A, uma reducdo em seus momentos magnéticos
conforme reportado na literatura [BROWO06, PUGA08, KULKAO09].

Verificamos que a desordem quimica induzida pela moagem provoca um
aumento na histerese térmica (AT) e neste caso, 0 aumento desta desordem se deve a
contribuicdo do grdo, ja que assumimos que na regido de contorno de grédo ndo ha TFM
devido a estequiometria desta fase [KRENO5a]. Ainda nesta direcdo, na Figura 4.10,
graficamos os valores da temperatura de Curie austenitica (Tc”) e de temperatura de
transformacéo martensitica (Tw), para a liga 0%_°"Fe moida por diferentes tn, obtidas
das curvas M(T) com um campo de prova de 50 mT. Para as medidas de T¢”, usamos o
valor de temperatura obtido através da extrapolacdo da curva de magnetizacdo no ponto
onde a magnetizacédo vai a zero, ja que no PPMS a temperatura de medida maxima para
magnetizacdo é inferior ao valor de Tc” da liga estudada. Definimos os valores de Ty
como sendo o ponto nas curvas M(T) onde se inicia a TFM, medida a partir da fase A
(resfriamento da amostra). Notamos desta figura que: (i) a Tc”, considerando a sua
incerteza, permanece praticamente constante com o aumento do tm, enquanto (ii) os
valores de Tw parace aumetar com o tempo de moagem (Figura 4.10), indicando que a

desordem B: induzida pela moagem afeta os valores de Tv através da mudanca local
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dos atomos de Mn no interior do gréo (o valor de Twm depende da concentracdo local de

Mn [KRENO5a]).
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Figura 4.10 - Temperaturas de Curie da fase austenitica (Tc”, simbolo ®) e temperatura de
transformacdo martensitica (T, simbolo 0) em funcdo do t,, para a liga 0% _°'Fe. As linhas
passando pelos dados experimentais servem de guia para os olhos.

Os valores contantes de Tc” com o aumento do tm, aparentemente, estdo em
contradicdo com a observacdo de que as propriedades magnéticas da fase L2; - B
mudam, com a moagem. Explicamos esta aparente contradi¢cdo tomando em conta uma
reducdo drastica nos tamanhos de grdo, consequentemente levando a um aumento nas
distribuicdes da desordem oriunda das interfaces/superficies dos grdos, que reduz a
magnetizacdo total, mas mantém a ordem ferromagnética local no interior dos graos.
Em resumo, no modelo core-gréo/shell-contorno de grdo, os gréos tém seus nucleos
magneticamente ordenados definindo um valor de T¢, enquanto os atomos nos

contornos de gréos estdo em um estado magneticamente desordenado de baixo valor de
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magnetizacdo, fazendo com que a magnetizagéo total da amostra reduza com o aumento
da fragdo de contorno de gréo (aumenta com o tempo de moagem devido a reducdo nos
tamanhos dos gréos). Por este motivo, sugerimos que os valores de T¢ sdo governados
pelo nicleo do grdo e o de Twm pela disposi¢do dos atomos de Mn no interior de cada

grdo, enquanto as demais grandezas fisicas M*; My™°¢

e AM/Ma sé@o descritas pelo
aumento da fracdo relativa dos atomos de superficie/contorno de grdo com o aumento

nos valores de tn,.

4.1.3 — Estudo Local da Desordem Quimica Via Espectroscopia Mdssbauer do
1931 da Liga 0% _°'Fe

Na Figura 4.11, painel da direita, apresentamos o0s espectros Mdssbauer (EM’s)
do °Sn tomados em 300 K para a liga 0%_°'Fe moida por diferentes t,. Para uma
melhor discussdo dos dados, no painel da esquerda, replotamos algumas das curvas
M(T) obtidas em 5 T. Estes EM’s sdo compostos por duas componentes. Uma destas
componentes é oriunda da interacdo Zeeman nuclear devido a um campo magnético
hiperfino transferido (Bp'), jA que o Sn ndo tem momento magnético atdmico (seis
linhas de absorcédo ressonantes = sexteto) [BROO74] e a outra componente (uma linha
de absorcdo na parte central do espectro = singleto) é proveniente de regides com
4tomos de Sn em By e gradiente de campo elétrico (V) nulos. Ajustamos estes
espectros com uma componente paramagnética (singleto, sub-espectro vermelho) e uma
componente magnética (distribuicdo de campos magnéticos hiperfinos, sub-espectro
azul). A componente singleto corresponde aos &tomos de Sn em uma vizinhanga com
simetria clbica e com Bps nulo. A componente magnética, ajustada com uma
distribuicdo de By € relativamente assimétrica, sugerindo V,; ndo nulo em torno dos
atomos de Sn, que “sentem” uma vizinhanga magnética. A medida que o t, aumenta,

observamos que a fracdo da componente singleto cresce a custa da fracdo magnética; a
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primeira componente dominando o espectro Mdssbauer da amostra moida por 90 s. Na
Tabela 4.3, apresentamos os parametros hiperfinos que retiramos dos ajustes dos

espectros da Figura 4.11.

Tabela 4.3 - Parametros hiperfinos (campo magnético hiperfino-Bys; deslocamento isomérico - 8;
largura de linha - I'; desdobramento quadrupolar - Qua e area relativa de cada sub-espectro -
Area, obtidos dos espectros Méssbauer do °Sn tomados em 300K para a amostra 0% _*'Fe para
diferentes ty,.

Subspectros | Parametros NM 10s 40s 90s
Bhi(Tesla) 26+0,1 2,7

Distribuicdo | 6 (mm/s) 1,48 £0,03 |1,40 £0,03

(Brr) Qua(mm/s) | (-)0,2 () 0,2 o o
Area (%) 82 82
I' (mm/s) 0,9 0,9 1,2 1,2
Singleto & (mmy/s) 1,52 £0,02 |1,50 £0,03| 1,52 +0,02 | 1,54 + 0,03

Area (%) 18 18 100 100

Notamos que o deslocamento isomérico (6) de cada componente praticamente
ndo se altera para diferentes tn, se tomarmos as respectivas incertezas. Os valores de &
sdo diferentes para 0s sub - espectros singleto e distribuicdo de By, refletindo os
diferentes ambientes quimicos para os atomos de Sn das duas componentes. Portanto,
associamos o singleto aos atomos de Sn vizinhos de atomos de Ni e Sn (baixos
momentos magnéticos), mas afastados dos atomos de Mn com acoplamento FM. Logo,
como os resultados de DRX indicam que os grdos sdo da ordem de nanémetros (~ nm),
mesmo na amostra NM, os atomos nas superficies destes grdos apresentam uma grande
desordem (quebra de simetria), favorecendo uma ordem magnética nula e/ou reducéo
acentuada do momento magnético dos atomos de Mn nesta regido [BROWO6,
MANDO9]. Este modelo explica as medidas de EM no **Sn, ja que o aumento do
tempo de moagem leva a uma reducdo mais acentuada dos grdos, favorecendo
crescimento da desordem quimica das fracdes grdos e contornos de grdos,

consequentemente levando a um crescimento da fracdo do singleto. Explicamos o efeito
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de alargamento de linha (I") do singleto com 0 aumento do tempo de moagem, pelo
aumento da desordem e pela falta de resolucéo nos espectros (superposicdo de fases)
nas configuracGes atbmicas em torno dos &tomos de Sn, que apds t, = 90s sdo bem
diferentes, se comparado com a amostra NM. Diferentemente do singleto, atribuimos a
componente distribuicdo de Bps aos atomos de Sn proximos aos de Mn com
acoplamentos FM (maioria dos atomos, ja que a matriz da fase L2; é FM), que geram
uma magnetizacdo resultante e que polariza os elétrons de conducdo (Byi' ndo nulo
sentido nos atomos de Sn). Os valores de By’ para a amostra 0%_>'Fe NM e moida por
10 s sdo similares aqueles reportados por Le Caér e cols. [CAER02] para a liga
NizMnSn com desordem quimica B, induzida por tratamento térmico. Estes autores
também mostraram que a moagem favorece a uma desordem que, por sua vez, reduz
drasticamente 0 momento magnético do Mn. Assim, o efeito da desordem sobre o0s
4tomos de Sn é levar campos hiperfinos transferido (Bpns') nulos devido & desordem
quimica.

Estas observacbes estdo de acordo com as medidas de magnetizacdo. Por
exemplo, se tomarmos a temperatura de 300 K, vemos que os valores da magnetizacao
[M(T) = 5 T; T = 300K] da liga 0% _°"Fe diminui com o aumento do t, como ja
discutimos acima, tomando em conta 0 modelo core-shell. Como as medidas de
magnetizacdo sugerem T¢ ~ (323 * 3) K para as amostras moidas e o0 aumento da fracédo
singleto se deve ao crescimento relativo da desordem em estados FM de Mn (reducéo
dos momentos magnéticos de Mn - diminuindo o valor de By para um patamar n&o
mensuravel), concluimos que as amostras moidas ainda mantém estados FM nos grdos
pois Tc é ndo nulo. E importante frisarmos que com estas medidas Mdsshauer, ndo
fomos capazes de distinguir os atomos de Sn no interior do grdo (core) daqueles

situados nas regibes de contorno de gréos (shell). Para distinguir estas fracdes
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sugerimos medidas Mdssbauer com campo magnético e/ou em baixas temperaturas,
pois 0os 4&tomos de Sn nos grdos e nos contorno de gréos, teriam comportamento
diferentes na presenca de campo magnético, por exemplo. Assim, a fase de contorno de
grdo é magneticamente mais dura enquanto os a&omos nos grados sao magneticamente
moles, tendo, portanto comportamentos magnéticos distintos na presenca de campo

magnético.
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Figura 4.11 - Curvas de M(T) obtidas em campo de 5 T (esquerda) e respectivos espectros
Mdssbauer do *°Sn obtidos em 300K para a liga 0% _°"Fe moida em diferentes tempos (direita).

4.2 - Efeito da Moagem sobre o Fendmeno de Exchange Bias (EB) e
Magnetocaldrico (EMC)

Nesta secdo, veremos que 0 aumento da desordem induzido pela moagem, produz
mudancas significativas nas quantidades fisicas que definem os efeitos de EB e

magnetocalérico da liga 0%_>'Fe.
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4.2.1 - Efeito de Exchange Bias (EB)

O efeito de EB nas ligas Heusler tipo Nips0MngsoxSnx tem sido reportado na
literatura [CHAT09, KHANO7, UMETO08]. Sua explicagdo tem sido dada pelo
surgimento da anisotropia unidirecional de interfaces FM/AF (FM da matriz e AF
incipiente), ou até mesmo entre FM/V'S, ao se resfriar a liga na presenca de um campo
magnético aplicado até temperaturas abaixo das temperaturas de ordenamentos dos
estados AF (VS).

Na Figura 4.12 temos as curvas M(H) obtidas em 10 K usando o Protocolo | (FC)
para a amostra 0%_°'Fe moida para diferentes t. Resfriamos a amostra a partir de 320
K sob um campo de 2 T até 10 K, onde tomamos os lagos de histerese [curva M(H)].
Plotamos a regido central das curvas M(H) para vizualizacdo dos deslocamentos dessas
curvas ao longo do eixo dos campos aplicados. Estimamos os valores de Heg € Hc
destas curvas usando a metodologia descrita no APENDICE A. Observamos
primeiramente que a curva de M(H) da amostra NM apresenta saturacdo da
magnetizacdo para 0 campo magnético aplicado de 2 T. O aumento no tempo de
moagem para t,, = 25 s provoca uma tendéncia de nao saturacdo da magnetizacdo para
campo aplicado de 2 T, cujo efeito é aumentado a medida que t, cresce. Além disso,
notamos que o0s Vvalores de magnetizacdo remanente Mg+ (valor positivo da
magnetizacdo em campo zero) e Mg. (valor negativo da magnetizacdo em campo zero)
se tornam assimétrico com o aumento do tn. Este, por sua vez, provoca assimetria
vertical (eixo da magnetizacdo) no lacos de histerese. Portanto, os efeitos de ndo
saturacdo da magnetizacdo e deslocamento vertical das curvas de M(H) com o aumento
do tempo de moagem sao as primeiras evidéncias experimentais de um aumento de
estados AF e/ou VS nas amostras moidas, cuja origem é a desordem quimica tanto dos

grdos como das regides de contorno de graos. Particurlamente, assumimos que esta
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Figura 4.12 - Ciclos de M(H) (esquerda) tomados a 10 K para a liga Heusler tipo Ni;Mny 4,Sng 3
(0% _°"Fe) moidas em diferentes tempos (t,), apds resfriamento de 320 K até 10 K na presenca de
um campo aplicado de 2T dos pds compactados. As inser¢des mostram a parte central dos ciclos
de histerese para uma melhor vizualizacao do deslocamento horizontal.

desordem é maior na regido de contorno de grdo, que cresce com a reducdo do grdo
provocada pela moagem. Notamos também, como ja discutimos, a reducdo pronunciada
da magnetizacdo méxima (em 2 T) a medida que o tempo de moagem cresce, cuja
origem ja apresentamos anteriormente baseada no modelo core-shell.

Apresentamos na Figura 4.13, os valores de campo de Heg e Hc obtidos das
curvas de M(H) em funcédo do tm. Observamos dessa figura que o valor de Hgg aumenta

substancialmente com o aumento do tmn. Ressaltamos inicialmente que os valores de Heg
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e Hc obtidos para tm superiores a 40 s sdo muito maiores do que os j& reportados por

Khan e cols no sistema Nios0Mnos0xShx [KHANO7].
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Figura 4.13 - Variacao dos valores de Heg ( simbolo m ) e Hc (simbolo o), obtidos a partir da curva
de M(H) obtidas em FC em um campo aplicado 2 T, em func&o do t,, para a liga Ni;Mn; 44SNngs¢
(0% _*'Fe).

Associamos este aumento substancial de Heg € Hc com o aumento da fragédo
magneticamente desordenada, que cresce com a reducdo do tamanho de gréao (aumento
relativo da regido de contorno de gréo). O aumento da fracéo de interface, em principio,
pode ser confirmado pelo aumento da fracdo do singleto a medida que ty, cresce (Se¢édo
4.1.3). Neste modelo, o aumento da fracdo de regido de contorno de grdo esta

10Ky para um

relacionado ao fato de que os valores de magnetizacdo medidos a 10 K (My
campo de 2 T (Figura 4.12) decrescem com o0 aumento do t,. Em outras palavras,
devido ao aumento da fracdo desordenada de contorno de grdos cada vez mais

interacdes frustadas aparecem nesta regido, fazendo com que a saturacdo da
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magnetizacdo fique cada vez mais dificil para ser alcancada, para um mesmo valor de
campo de varredura.

Particularmente, escolhemos as amostras NM e moida por tn = 90 s (maximo
efeito de EB) para um estudo sistematico do comportamento dos campos de Heg € Hc
em funcdo da temperatura (T). Apresentamos nas Figuras 4.14 e 4.15, o0s
comportamentos dos campos Heg (T) e He(T) para as amostras NM e a moida por 90 s,

respectivamente
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Figura 4.14 - Comportamento do campo de exchange bias (Heg) em fungdo da temperatura para as
ligas 0% *'Fe (NM) (escala da esquerda e simbolo e) e, moida por 90s (escala da direita e
simbolo D).

Da Figura 4.14, notamos que tanto a amostra NM quanto a amostra moida por
90 s apresentam comportamentos semelhantes e uma queda do tipo exponencial com o
aumento da temperatura T, semelhantemente ao comportamento observado em outros
sistemas com Exchange bias [PASS10]. Acima da temperatura de 80 K, os valores de
Heg para ambas amostras desaparecem. Definimos, entdo esta temperatura como sendo

aquela onde os estados magnéticos AF ou VS, encontram - se no estado PM, ou seja, a
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temperatura de bloqueio (Tg) do efeito de EB [MEIK57]. Ressaltamos, todavia que
estamos assumindo aqui Tg com sendo as temperaturas de ordens magnéticas dos
estados AF e VS, mas isto nem sempre é verdade [PASS10]. Por outro lado, o
comportamento de Hc(T) (Figura 4.15) para estas duas amostras sdo completamente
diferentes. Enquanto os valores de Hc(T) da amostra moida por t,, = 90 s simplesmente
decrescem com o aumento de tn,, o valor de Hc(T) da amostra NM apresenta um
maximo em T ~ 70 K e depois decresce, sendo praticamente nula em T = 100 K. Este
comportamento de Hc (T) da amostra NM sugere que conforme a temperatura €
aumentada, parte dos spins ndo compensados na interface mudam suas direcOes
(podendo sofrer rotacfes), durante os ciclos de histerese, levando a um aumento no
valor de Hc [MEIK57, KHANO7]. Acima de 80 K, onde Hgg ~ 0, 0 Hc(T) tem
comportamento de queda similar ao encontrado para um material magneticamente
convencional.

Dos resultados aqui apresentados, concluimos que o aumento na desordem
quimica e a reducdo dos graos cristalinos da liga 0% _°’Fe favorecem a um aumento da
fracdo de interface FM/AF e/ou FM/VS, que sdo refletidas pelo aumento dos campos
Hes € Hc com o aumento do t, e, pelo decréscimo da magnetizacdo no estado

martensitico & T = 10 K (My'%), por exemplo.
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Figura 4.15 - Comportamento do campo coercivo (Hc) em funcdo da temperatura para as ligas
Ni;Mny 44SNoss (0%_°"Fe) NM e moida por 90s.

Além disso, 0 aumento de t,, provoca um aumento das frustacbes magnéticas,
gerando estado tipo VS que dificulta a saturacdo da magnetizacdo. Como nesta amostra
moida ha interfaces do tipo FM da matriz e VS da regido de contorno de grédo, nao
devemos chamar simplesmente o campo de Exchange bias (Heg) € sim campo efetivo de
Hes [PASSAL0], pois ndo houve saturagdo dos lagos de histeresis magnética na curvas

usando Protocolo |I.

4.2.2 - Efeito Magnetocalorico (EMC)

A liga tipo Heusler Ni;Mny 44Sno s possui transfromacdo martensitica que, por
sua vez, ocasiona o Efeito Magnetocalorico Gigante Inverso (EMCGI) [KRENO5b,
KRENOQ7]. Este efeito ocorre basicamente pela mudanca abrupta (reducdo no
resfriamento e aumento no aquecimento) da magnetizacdo em um curto intervalo de
temperatura.

Estudamos as propriedades magnetocaléricas (MC) da liga 0% °’Fe moida para

diferentes tn, através do célculo da variacdo de entropia magnética [ASy, (T, AH) = S,
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(T, 0) - Sy (T, H)] como funcdo da temperatura (na regido entre 190 K a 250 K, onde
ocorre a TFM) e com campos aplicado de até 5 T (AH =5 T). Usamos, portanto a forma
indireta para calcular as propriedades MC por meio dos valores de ASy, (T, AH =5T)
que sdo calculados usando relagfes de Maxwell, conforme descrevemos no Apéndice C
deste trabalho. Em geral, temos:

"HE M (T, AH)

45, (T, AH) = J (

gp AH 4.1
. aT )...F ( )

Logo, a partir das curvas M (H, T) (1° quadrante do lago) obtidas para diferentes
amostras, calculamos os valores de ASy para os diferentes tempos de moagem, usando a
Equacdo (4.1). Para efeito de calculo de ASny, usamos a seguinte aproximacao:
realizamos calculo da éarea entre duas isotermas de M(H) dividido pelo intervalo de
temperatura entre essas isotermas (AT) [TEGUO2], tal que AT seja o menor possivel
(geralmente entre 1 ou 2 K). De fato, efetuamos os calculos de ASy usando um
programa de ajustes de fungdes desenvolvido no LEMAG com base no Scipy Python
Library [JHONO1]. Este programa interpola as curvas M (H, T) usando fungdes suaves
que ajustam os dados experimentais das curvas M (H, T). Essas fun¢des suaves sao
usadas para reduzir erros de derivacdo e, portanto diminuir erros nos célculos dos
valores de ASm. Ressaltamos que quanto maior o intervalo de temperatura entre as
isotermas, maior sera a incerteza nos valores de ASny. Portanto, escolhemos intervalos
de, no méaximo, 2 K préximos as temperaturas de transicdo de fase, para efeito de
medidas e posteriores calculos de ASn. Na literatura é reportado que esse intervalo de 2

K gera erros de até 10 % no valor da ASy, [KRENO7].
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Apresentamos na Figura 4.16, a dependéncia tipica de ASy, com a temperatura T,
quando um campo magnético de até 5 T é aplicado nas amostras da liga 0% °'Fe

obtidas para diferentes valores de tp.
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Figura 4.16 - Dependéncia com a temperatura da variacao de entropia magnética sob a variacéo do
campo magnético de 50 kOe [AS,, (T, 50 kOe)] para a liga 0%°'Fe e, diferentes tempos de moagem

Observando esta figura, vemos inicialmente um deslocamento em temperatura do
pico das curvas de ASm(T) da amostra NM e moida por 25 s, ou seja, inicialmente o
pico de ASm(T) se encontrava em 220 K para a amostra NM e se deslocou para 228 K
para as amostras moidas, similar ao aumento no valor de Ty anteriormente discutido.
Entretanto, a variagio da entropia magnética maxima (ASm") diminui
consideravelmente com o aumento do tn, (Figura 4.17), indicando que cada vez os gréos,

detentores da TFM, contribuem para 0 EMC proveniente da TFM.
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Figura 4.17 - Comportamento da variaciio de entropia magnética maxima (AS,,"") em funcéo do t,,
para a liga 0% _°"Fe. O campo aplicado foi de pobH =5 T.

Algumas caracteristicas importantes merecem ser destacados a partir das Figuras
4.16 e 4.17: (i) Associamos também os valores positivos de ASy (T, H) com o EMCI
observado na TFM dessas ligas tipo Heusler Nips0Mngs0xShx [KRENO7] e (ii) A area
abaixo da curva de ASy (proporcional ao poder de troca de calor [ARIAQ6]) reduz
drasticamente com o aumento do tm. Estes efeitos mostram claramente que, curtos
tempos de moagem provocam alteracBes significativas nas propriedades
magnetocaldricas da liga 0% _°"Fe.

Podemos entender o decréscimo do EMCI observado, tomando por base o aumento
na desordem, gerada durante o processo de moagem. Um aumento no ty, faz com que os
grdos diminuem de tamanho e aumentem as regides de contornos de grdos, que estdo
fortemente desordenadas (baixo valor de magnetizacdo). Consequentemente, os valores
de magnetizacao das fases martensitica e austenitica decrescem em funcéo do tn. Logo,
a quantidade AM/Ma, que governa a TFM, diminui drasticamente, implicando na

redugdo de ASm, conforme experimentalmente observado.
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4.3 - Desordem Quimica Induzida pela Dopagem de °’Fe nos Diferentes
Sitios da Estrutura L2,

Discutimos nesta secdo os principais efeitos da dopagem de °’Fe nos diferentes
sitios da estrutura L2; da liga tipo Heusler NizMny 44Snoss. Pelo fato de *'Fe ser um
isotopo Mdossbauer, estudamos as interacfes hiperfinas, buscando correlacionar as
ocupacBes e magnetismo local dos atomos de *'Fe (95 % enriquecido) com as
propriedades vinculadas a TFM. Assim, investigamos a influéncia da desordem
quimica, provocada pela dopagem, sobre as propriedades magnéticas ligadas a TFM.

Na Figura 4.18, apresentamos os resultados obtidos por difracdo de raios - X
(esquerda) tomados a 300 K para as ligas 0% °'Fe, 1% °’Fe-Ni, 1% °'Fe-Mn e
1% °"Fe-Sn e as respectivas curvas M(T) (direita). Notamos que os difratogramas de
raios - X (DRX) possuem caracteristicas da estrutura tipo L2; ordenada, pois 0s picos de
difragdo estdo em similares posi¢cdes angulares e mais ainda, a “impressao digital” da
fase L2; [pico de Bragg referente ao plano (111)] esté presente nos DRX desta figura.

Observamos também que a largura de linha dos picos de Bragg, que esta
relacionada com o tamanho de gréo e tensdes internas, aumenta, na sequéncia, a medida
que realizamos a substituicdo de *'Fe nos sitios de Sn, Mn e de Ni. Estimamos, entdo
que, os tamanhos de grdos (D) se encontram no intervalo de 24 nm para a amostra sem
dopagem e de até 15 nm com a dopagem no sitio do Ni (na Tabela 4.4). Vemos ainda
desta tabela que o parametro de rede da fase cubica (a) praticamente ndo muda, dentro

da resolucéo obtida pelos DRX aqui apresentados.
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Tabela 4.4 - Parametro de rede (a) e tamanho de gréo (D) da estrutura tipo L2; (T = 300K)
determinados a partir dos difratogramas de raios - X das amostras 0% _*'Fe, 1% _°"Fe-Ni, 1% _°"Fe-
Mn e 1%_*Fe-Sn.

Liga a(A) D (nm)
1% °'Fe-Ni | 6,005 +/- 0,004 15
1% °'Fe-Mn | 6,010 +/- 0,004 14
1% °'Fe-Sn | 6,004 +/- 0,004 19
0% °'Fe 6,005 +/- 0,004 24

Tabela 4.5 - Pardmetros definidos nas curvas M(T) da Figura 4.12. Nas colunas da esquerda para a
direita temos a magnetizagdo martensitica maxima a 70K (M), a magnetizacdo maxima no
estado austenitico (M), a variacdo relativa da magnetizagdo no estado austenitico (AM/M,), a
temperatura onde ocorre a TFM (Ty) e a histerese térmica na TFM (AT).

Liga MM;OK Ma AM/M4 (%) Tm (K) | AT (K)
(A.m“/Kg) | (A.m“/Kg)

1% °'Fe-Ni | 29,2+0,1 [44,3+0,2 36 195+2 | 262

1% °'Fe-Mn | 36,3+0,1 |54,0£0,2 37 2232 | 19%2

1% *Fe-Sn | 39,1+ 0,1 [55,2+0,2 49 254+2 | 15%2

0% *Fe | 38,2+0,1 |59,8+0,2 47 220+2 | 25%2

Por um lado, devemos inicialmente ressaltar que para a amostra com maior
tamanho de gréo (0%_°'Fe) (Tabela 4.4), obtemos o maior valor da variacéo relativa da
magnetizacdo (AM/M,) durante a TFM, indicando que o tamanho de grdo pode
realmente governar a TFM. Por outro lado, observando as curvas de M(T) da Figura
4.18 (direita), vemos que a dopagem por *'Fe nos diferentes sitios da liga
NizMny 44Snoss leva, a pelo menos, trés modificacbes importantes: (i) mudanca na
forma das curvas e nas temperaturas onde a TFM ocorre, (ii) nos parametros definidos
anteriormente (MM7OK, Ma, AM/Ma, T, AT) para caracterizar a TFM e (iii) nos valores
de magnetizacdo definidos em 70 K, ja na fase M (estrutura ortorrdmbica).
Apresentamos estes parametros obtidos das curvas de M(T) destas amostras na Tabela
4.5,

Devemos ressaltar que a temperatura (Ty), onde a TFM ocorre, muda, sugerindo

que os atomos de °’Fe entram, pelo menos, com diferentes fracdes nos sitios da
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estrutura L2;. Enfatizamos entdo que os diferentes parametros obtidos das curvas de
M(T) sdo basicamente oriundos da desordem ocasionada pela dopagem do *'Fe nos
diferentes sitios atdbmicos da liga NizMn44Snoss. Esta desordem possui influéncia
marcante sobre momento magnético do Mn, conforme constatado com os diferentes

valores de magnetizacéo para uma dada temperatura (exemplos: My'°%, Tabela 4.5).
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Figura 4.18 - A direita: curvas de M(T) obtidas em campo de 5 T para a liga (de cima para baixo)
0%°"Fe, 1%Fe->'Ni, 1%°'Fe-Mn e 1%°'Fe-Sn, nos modos em FH (simbolo ®) e FC (simbolo o). A
esquerda: respectivos difratogramas de raios - X obtido a 300 K. Em cada difratograma,

mostramos ampliagdes dos picos de difracdo (111), que s&o Unicos da fase L2;.
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Na Figura 4.19, apresentamos 0s espectros Mdssbauer dos atomos de *'Fe e de
1195 obtidos em 300 K. Como estas ligas possuem dois isotopos Méssbauer,
realizamos medidas de EM nos 4tomos de *'Fe em 300 K (fase A) e em 20 K (fase M)
e, também nos 4tomos de *°Sn a 300 K (fase A).

Ajustamos estes espectros assumindo (i) uma distribuicdo de By para a parte
magnética (seis linhas) e a associamos, as regides das amostras com ordem magnética
(FM) e (ii) um singleto, onde atribuimos aos atomos de °’Fe em uma vizinhanga com
4tomos de Ni e Sn e/ou, possivelmente a uma configuracdo onde os 4tomos de °'Fe
estdo acoplados AF com atomos de Mn. Sugerimos também que a regido (ii) estaria
associada com atomos de Mn em excesso nos sitios de Sn, visto que a literatura reporta
momentos magnéticos 0,5 pg para 0 Mn nestes sitios [BROWO06]. Os espectros do *°Sn
destas ligas sdo tambem distintos entre si e também 0s ajustamos com as componentes
magnéticas (distribuicdo de Bns) e paramagnética (singleto), que ja discutimos para a
amostra 0% _°"Fe.

Na Tabela 4.6, apresentamos 0s parametros hiperfinos obtidos dos ajustes dos
espectros de *'Fe e de 'Sn das ligas 1% Fe->'Ni e 1% *'Fe-Mn e 1 % _°'Fe-Sn
(Figura 4.19). Observando os parametros hiperfinos da componente magnética
(distribuicdo de Bpy) dos &tomos sonda de *'Fe nas ligas 1% _°'Fe-Ni e 1%_>'Fe-Mn,
notamos valores similares de By e 8, indicando que estes atomos de Fe encontram - se
em vizinhancas quimicas e magnéticas semelhantes na fase L2;. A diferenca marcante
estd nas fracbes desta componente distribuicdo (singleto) para cada liga, ou seja, a
fracdo da componente distribuicéo é de 60 % para a liga 1% _°"Fe-Ni e 51 % para a liga
1% >"Fe-Mn. No caso da liga 1% _>Fe-Sn, vemos que somente a componente singleto
existe. Este é um indicativo de que esta dopagem com ’Fe nos sitios do Sn faz com que

estes 4tomos de Fe possuem “somente” Ni e/ou Sn como vizinhos mais proximos. O
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alto valor da largura de linha da componente singleto (I' ~ 0,6 mm/s) dos espectros no
*"Fe ¢ um indicativo da desordem quimica dos 4tomos *'Fe, nas vizinhancas de Ni e Sn.
E importante frisarmos que ndo houve segregacéo de 4tomos de °’Fe, visto que ndo ha
campos hiperfinos préximos de 30 T (da ordem de grandeza do sentido pelo °’Fe em
uma matriz de Fe no estado FM) ou de particulas pequenas de a-Fe, ja que os valores de
d sdo diferentes do esperado para esta fase. Em resumo, podemos afirmar que os atomos
de °'Fe encontram em sitios distintos da estrutura tipo L2;, provocando as modificacdes

nas propriedades magnéticas observadas.

1% Fe-Ni

Transmissao Relativa

1% Fe-Mn

°°a°?oc ° 9

] °° 4

1% Fe-Sn

v (mm/s)

Figura 4.19 - Espectros Méssbauer, tomados a 300 K, do >’Fe (esquerda) e do '°Sn (direita) para as
ligas 1% _°"Fe-Ni, 1% _°'Fe-Mn e 1% _°"Fe-Sn. Os sub - espectros em azul representam uma fase
magnética, enquanto os sub - espectros em vermelho representam fases ndo magnéticas.
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Por outro lado, notamos que os valores dos pardmetros hiperfinos que interage
com os 4tomos sondas de °Sn na estrutura L2; sdo diferentes para as duas fases
(Tabela 4.6). Temos que enfatizar que os atomos de *'°Sn, que “sentem um campo
magnético transferido”, estdo em uma simetria ndo clbica, ja que incluimos a interacéo

quadrupolar (Qua = - 0,2 mm/s) para realizar o ajuste destes espectros.

Tabela 4.6 - Parametros hiperfinos (8, T, Bn;, Qua e Area) obtidos dos ajustes dos espectros
Méssbauer do *’Fe e do *°Sn tomados a 300K para as ligas 1% _Fe->’Ni, 1% _*"Fe-Mn e 1% _°Fe-
Sn. Os respectivos sub - espectros sdo uma distribuicdo de campos magnéticos hiperfinos (Bys) e um

singleto.

Méssbauer no *'Fe (T = 300 K)
1% °'Fe-Ni | 1% °'Fe-Mn | 1% *'Fe-Sn
Distribuicio | Area (%): 60 | Area (%): 51
(Bn) Bns(Tesla): 11 | Byi(Tesla): 10 _
6 (mm/s): 0,15 [ & (mm/s): 0,14
Area (%): 40 | Area (%): 49 | Area (%): 100
Singleto | 6 (mm/s): 0,15 | 6 (mm/s): 0,14 | 6 (mm/s): 0,14
I' (mm/s): 0,62 | I' (mm/s): 0,58 | I" (mm/s):0,55
Mossbauer no *°Sn (T = 300K)
1% *'Fe-Ni | 1% *'Fe-Mn | 1% °'Fe-Sn
Distribuicdo | Area (%): 63 | Area (%): 85 | Area (%): 65
(B=hf) | Bu¢(Tesla): 1,5 | By (Tesla): 2,2 | (Tesla): 2,0
6 (mm/s): 1,41 | 6 (mm/s): 1,57 | & (mm/s): 1,.42
Qua(mm/s): - | Qua (mm/s): - | Qua (mm/s):: -
0,2 0,2 0,2
Singleto Area (%): 37 | Area(%): 15 | Area (%): 35
g 3 (mm/s): 1,48 | 6 (mmys): 1,53 | & (mm/s): 1,47
I' (mm/s): 0,9 | I' (mm/s): 0,9 | T (mm/s): 0,9

*Incerteza em 8: Ad ==+ 0,02 mm/s

**|ncerteza em Bps: ABps=+ 1 T para (*’Fe) e ABy = + 0,3 T para o *°Sn

Das medidas de espectroscopia Mdssbauer, observamos que principalmente os
4tomos sonda de °’Fe ocupam diferentes fracdes quando dopados nos sitios da estrutura

tipo L2;. Particularmente para as dopagens nos sitios de Ni e de Mn, observamos que
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diferentes fragdes da componente distribuicdo (Fe na vizinhanca FM dos atomos de
Mn), provocam mudangas significativas em Ty. Concluimos, portanto, que estas
diferentes fracBes de 4tomos de °’Fe nos sitios de Ni, Mn e Sn sdo responsaveis por
“diferentes” configuragdes de desordem na liga NizMn;44Sngss que, por sua vez,
mudam a forma das curvas M(T), os valores de Ty e 0s demais parametros relacionadas
as suas propriedades magnéticas, como discutimos anteriormente para a amostra
0% _°"Fe.

Para uma abordagem sobre a estrutura cristalina na fase M (T = 20 K), realizamos
medidas de EM nos atomos de *’Fe das amostras com 1% °'Fe-Ni, 1% °'Fe-Mn e
1% _>"Fe-Sn. Apresentamos estes espectros, medidos a 20 K, na Figura 4.20. Para efeito
de comparacGes qualitativas, mantivemos, no lado direito desta figura, os espectros
medidos a 300 K. Observamos que os espectros Mossbauer sdo diferentes daqueles
obtidos em 300 K, principalmente devido a dois fatores: (i) a componente central dos
espectros tomados em 20 K apresenta - se bastante alargada e assimetrica, sugerindo-
nos que os atomos de Fe nesta configuracdo tem ordem tipo AF e/ou VS (baixo valores
de campos magnéticos) e (ii) a distribuicdo de campos magnéticos hiperfinos atinge
valores superiores aos obtidos em 300 K. Discutiremos em mais detalhes os espectros
tomados em 20 K (fase M), quando apresentarmos, na préxima secdo, o efeito da

moagem sobre as ligas 1%_°'Fe-Nie 1% _°"Fe-Sn.
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Figura 4.20 - Comparacao entre os espectros Méssbauer do °’Fe para as ligas 1%Fe->"Ni, 1%°'Fe-
Mn e 1%°Fe-Sn medidos em 20 K (painel da esquerda) e em 300 K (painel da direita).

4.4 — Reducdo do Tamanho de Grédo e a Influéncia da Desordem
Quimica Induzida pela Moagem nas Ligas 1% _°'Fe-Nie 1% *'Fe-Sn
Nas Figuras 4.21 e 4.22 mostramos 0s DRX, obtidos a 300 K, para as amostras
1% °"Fe-Ni e 1%_°Fe-Sn, respectivamente. O comportamento que notamos nos DRX
destas ligas com adicdo de >"Fe, é similar aos ja discutidos para a liga sem adicéo de
*"Fe (Figura 4.4). Entdo, inferimos que: (i) a estrutura é cubica para todos os tm; (ii) 0s
alargamentos dos picos de Bragg e a aparente auséncia de alguns picos de Bragg (111),

por exemplo, indicam decréscimo nos tamanhos de graos e inclusdo de defeitos na rede
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cubica; e (iii) a reducdo da intensidade do pico de Bragg com aumento no tn reflete o

aumento da desordem quimica tipo B..
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Figura 4.21 - Difratogramas de raios - X para a liga 1% _°'Fe-Ni moida por diferentes tempos.
Indicamos os tempos de moagem na parte direita de cada difratograma. As figuras inseridas na
parte esquerda de cada difratograma sdo picos de Bragg dos planos (111) e (200).
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Figura 4.22 - Difratogramas de raios - X para a liga 1% _°'Fe-Sn moida por diferentes tempos.
Indicamos os tempos de moagem na parte direita de cada difratograma. As figuras inseridas na
parte esquerda de cada difratograma séo picos de Bragg dos planos (111) e (200).

Apresentamos na Figura 4.23 (a) e (b) o comportamento do tamanho de gréo,
(D, em nm) e do pardmetro de rede (a, em A) em funcdo do t, para as amostras

1% °"Fe-Ni e 1%_°Fe-Sn, respectivamente.



84

18 - 6,015
(@) 1%°'Fe-Ni

16 6,010

144 - \{] 16,005
] . 0 1

€ ° S
£ 1l 16,000
a) L
45,995
104 |
[*) )
\ 15,990
8 4 ) i
T T T T T T T T T T T 5;985
0 20 40 60 80 100
t (s)
6,010
224 (b
( )., 1% °'Fe-Sn -
20 —
18 46,005
1 0
16 4
T 14- 5 16,000 &
= «©
a 124
10'_ 15,995
8 o
6 -
T T T T T T T T 51990

T T T T T T T T
20 0 20 40 60 80 100 120 140
t,(s)

Figura 4.23 - Comportamento para os tamanhos de graos (D) (em nm) e parédmetros de rede (a) (em
A) em funcéo do tempo de moagem para as ligas 1% _°'Fe-Ni (a) e 1% _°"Fe-Sn (b).

Como ja discutimos, ajustamos os picos principais dos DRX das amostras moidas
por diferentes tm, por uma funcdo do tipo Voight, onde separamos a contribuicdo da
largura de linha, para o célculo estimado do tamanho do grdo (D) em funcdo do tn,. Os
resultados mostrados nas Figuras 4.23 (a) e (b) refletem os comportamentos similares

aos encontrados para a liga 0%_°’Fe, onde o tamanho do gréo (D) decresce rapidamente
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em magnitude com o aumento de t,, e o parametro de rede permanece praticamente
inalterado com o aumento do ty. A diferenca se da nos valores de tamanhos de graos das

ligas aqui estudadas.

Liga 1% _°'Fe-Ni

Para um melhor entendimento do efeito da moagem sobre as propriedades
magnéticas da liga 1%_°'Fe-Ni, apresentamos os resultados de magnetizacdo [curvas
M(T)] e em seguida as anélises de Mdssbauer tomadas a 300 K e 20 K.

Na Figura 4.24 temos as curvas M(T), obtidas nos Protocolos I (FH) e Il (FC)
para um campo de 50 mT, no caso da liga 1% >'Fe-Ni moida por diferentes t,. Na
Figura 4.25, apresentamos os resultados dos valores T¢” estimados pela extrapolagéo
das curvas de M(T) [M(Tc™) = 0], usando o programa Origin. Mais uma vez,
observamos valores praticamente constantes de T¢” em funcéo do tn, indicando que a
ordem FM da matriz dos grdos encontra-se presente para este intervalo de tempo de
moagem. Na Tabela 4.7, mostramos os pardmetros My'%, Ma, AM/Ma, Ty e AT
definidos das curvas M(T).

As curvas M(T) obtidas para diferentes valores do t,, possuem comportamentos
similares aos obtidos para a liga 0% _>"Fe moida, ou seja, a curva vai se tornando mais
“abaulada” e com maior valor de histerese térmica AT, enquanto os valores de Ma,
Mu'® e AM/Ma decrescem em funcdo do t, (Tabela 4.7). O aumento de AT,
associamos ao aumento da desordem quimica no interior do grdo com estrutura tipo
L2,. Particurlamente, para este intervalo de t, notamos uma reducdo menos
pronunciada nos valores de AM/Ma relativamente ao da liga 0%_°"Fe moida, indicando

que a substituicdo de Fe favorece a TFM.
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Figura 4.24 - Curvas de magnetiza¢do obtidas nos modos FC e FH em campo aplicado de 50 mT,
para a liga 1% _°>"Fe-Ni moida por diferentes t... As linhas, nas cores verde e rosa, sio referéncias
com relagdo a amostra NM, gue mostram a tendéncia nas variag¢fes da temperatura de transigédo
martensitica, Ty e a temperatura de Curie, Tc, respectivamente, em fungdo do t,,.

Este fato pode ser explicado assumirmos maior ductibilidade dos grdos da fase
L2, dopados com Fe, similar ao encontrado para a liga Cu,MnSn que é ductil.

Observamos também que a irreversibilidade entre as curvas nos modos FC e FH
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(histerese térmica) comeca a ocorrer para valores maiores de temperatura, ou seja, para
valores antes da temperatura onde definimos a TFM. Isto sugere que a desordem
quimica esta modificando as interagdes magnéticas na fase L2;, possivelmente gerando
estados frustrados, agora em altas temperaturas.

332

1% _°'Fe-Ni
330 1 - -

328 - ) Qo 9

7. K)

326 - - - - °

324 ~

322 T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
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Figura 4.25 - Temperatura de Curie austenitica (T¢") em funcéo do tempo de moagem para a liga
1% _°"Fe-Ni. Estimamos estes valores por extrapolacdo das curvas de M(T) em campo de 50 mT
durante a transicdo FM - PM no estado austenitico (definido para valor onde a magnetizacéo é
nula).

Observamos carater similar do comportamento de Ty e T¢™ com aumento do ty,
ou seja, enquanto Ty tem um comportamento médio de aumento com o aumento do tn,
os valores de T¢c” tomam valores praticamente constantes (ver Secdo 4.1.2). Isto sugere
que 0s grdos goverman as interacdes ferromagnéticas, enquanto que as outras
propriedades magnéticas sdo governadas basicamente pelas contribuicbes magnéticas
dos atomos superficies/contornos de gréos, que tem sua area aumentada com o aumento

de t, (veja discussdo na Sec¢do 4.1.2).
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Tabela 4.7 - Parametros definidos das curvas M(T) (My*®, Ma, AM/M,, Ty e AT) obtidas em um
campo de 50 mT para a liga 1%_°"Fe-Ni moida até 100 s.

M 2% M
tm (5) (AMPKg) | (A.mZIKg) AM/MA (%0)| Tm (K) | AT (K)
NM 8,8+0,1|11,8%0,2 30 2101 | 152
10s 7,701 |12,2%0,2 38 194+2 | 22+2
35s 58+0,1 |10,4%0,2 40 1972 | 22+2
75s 38+0,1 | 59+0,3 32 213+£3 | 22+2
100 s 15+£01 | 25%0,3 31 214+£3 | 212

Investigamos localmente como a estrutura magnética se modifica em fungédo do
tm, realizando medida de EM nos a4tomos de °’Fe em temperaturas de 300 K (fase A) e
em 20 K (fase M) para a amostra 1%_°'Fe-Ni moida em diferentes ty,. llustramos na
Figura 4.26 (painel da esquerda), as medidas de EM tomadas em 300 K e no painel
central, as respectivas medidas em 20 K. No painel da direita, apresentamos os graficos
de probabilidade de campo magnético hiperfino [P(Bns)] obtidos das medidas realizadas
em 20 K.

O aumento de AT, associamos ao aumento da desordem quimica no interior do
grdo com estrutura tipo L2;. Particurlamente, para este intervalo de tn,, notamos uma
reducdo menos pronunciada nos valores de AM/Ma relativamente ao da liga 0% _°"Fe
moida, indicando que a substituicdo de Fe favorece a TFM.

Apresentamos nas Figuras 4.27 e 4.28, os valores das areas e deslocamentos
isoméricos em 300 K, da distribuicdo de Bps (8°°7; AP"®T) ¢ do singletos (8°™¢; ASNC),

SPIST ¢ §5NC 530 similares, dentro da

para diferentes tempos de moagem. Os valores de
incerteza experimental, e possuem comportamentos semelhantes com o aumento do
tempo de moagem. Por outro lado, observamos que, conforme aumentamos o tn, a area
da componente da distribuicdo de By (linha azul), com valores de Bps ~ (10 £ 1) T,

diminui, enquanto a area relativa ao singleto (linha vermelha) se torna dominante para

tn = 100 s. Inferimos portanto que o aumento da desordem quimica, induzida com a
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moagem, faz com que: (i) os &tomos de Mn com acoplamentos FM passam para estados
do tipo AF efou VS; (ii) os 4tomos de °>'Fe aumentam suas vizinhancas com atomos de
Ni e Sn e também, (iii) haja um aumento da fracdo de &tomos nas regides de contorno
de grdo com atomos de Mn vizinhos. Associamos ao comportamentamento observado
para estes espectros, as respectivas curvas de M(T) (Figura 4.24), onde notamos que a
magnetizacdo em 300 K cai abruptamente com o aumento no t, e, atinge um valor
menor que 1 A.m’/kg para t, = 100 s. Isto reforcaria a evidéncia de que: (i) a fragdo de
atomos de Fe na regido de contorno de grdo € aumentada e (ii) as interacbes AF e/ou
frustradas entre Fe e Mn crescem com 0 aumento do t,. A existéncia de estados
frustados pode ser melhor entendido, levando em conta dados de M(H) discutidos para a
amostra 0% _°’Fe moida e também como os resultados que apresentaremos abaixo para
0s espectros Mossbauer tomados em 20 K (fase M) [Figura 4.26 — painel central].
Observando qualitativamente os espectros obtidos em 20 K (fase M - painel
central da Figura 4.26), vemos que a forma dos espectros é bem diferente daquele da
fase A (T =300 K). Alem disso, estes espectros mudam continuamente, conforme o t, é
aumentado. Ao contrario das medidas realizadas em 300 K, que apresentavam duas
fases dem definidas (singleto e distribuicdo), os espectros tomados em 20 K sugerem
estrutura magnética bem distinta para os diferentes valores de t,,. Como ja discutimos,
devido a reducdo do tamanho do gréo cristalino [Figura 4.32 (a)] assumimos que possa
haver uma grande contribuicio de atomos de °’Fe na superficie dos grdos, cujas
propriedades magnéticas sao distintas e sdo modificadas diferentemente daquelas do
interior do grdo. Como sugerimos na Sec¢do 4.1.2, para explicar o comportamento de T¢
em funcdo do tn, as fracdes magnéticas da superficie dos grdos, em 300 K, se encontram

em um estado magneticamente desordenado, mas 0s grdos estdo FM ordenado.
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Figura 4.26 - Espectros Mdéssbauer tomados em 300 K (painel a esquerda) e em 20 K (painel
central) para a liga 1% _>'Fe-Ni moida por diferentes tempos. No painel & direita, os gréaficos de
P(Bns) correspondentes a distribuicdo de By dos espectros tomados em 20 K. As linhas nas cores
azuis e vermelhas sdo os sub - espectros que usamos para ajustar estes espectros. Usamos cores
distintas para se referir aos &tomos de Fe nas fases A (300 K) e M (20 K), respectivamente.
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Figura 4.27 — Comportamento dos deslocamentos isoméricos da distribuicéo de By (6°°", simbolo
e) e e do singleto (6°"™¢, simbolo 0) obtidos dos ajustes dos espectros Mdssbauer do °’Fe em 300 K

para a liga 1% _°"Fe-Ni moida em diferentes tempos.
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Figura 4.28 - Comportamento das &reas das componentes magnética (A°"", simbolo ) e nio
magnética (A*™N®, simbolo o) obtidas dos ajustes dos espectros Mdssbauer do °’Fe tomados em 300

K paraa liga 1% _*"Fe-Ni moida em diferentes tempos.

Portanto, as propriedades magnéticas da liga sdo governadas pelas fracdes
relativas entre as contribui¢fes dos grdos (core) e dos contornos de grdos (shell), que

variam com o tempo de moagem. Se em 300 K, grandes fracGes dos &tomos encontram-
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se em uma fase magneticamente desordenada, ao resfriarmos a amostra até 20 K,
mesmo apds a TFM, diferentes ordens magnéticas aparecem devido as desordens
quimica e topoldgica das superficies dos graos, proporcionando ao espectro Mdssbauer
uma estrutura magnética bastante complexa e com valores de By variando de campos
baixos (estados VS e/ou AF) até campos altos, onde se tem ordem FM (> 10 T). Além
da desordem da superficie, temos que tomar em conta o fato de que durante a TFM as
interacbes FM, no grdo cristalino, decrescem a custa do surgimento de fases AF durante
a TFM [KRENO5a KREN05b, BROWO06], dificultando ainda mais a analise da estrutura
magnética da liga tipo Heusler NiMn; 44Sng s6. Resumindo, as desordens quimicas dos
gréos e dos contornos de gréos favorecem um aumento na competicdo entre estados FM
e AF, provocando um aumento na desordem magnética em baixas temperaturas (fase
M), conforme relatado na literatura para o sistema Ni,Mn; 5Sngs [UMET08, CHATQ9].
Seguimos, entretanto, uma discussdo dos espectros obtidos em 20 K, sem fazer
distincdo das contribuicGes superficiais e internas aos grédos, da liga NM até valores de
tm = 100 s. Os valores de campos hiperfinos, obtidos dos graficos de P(Bys) para a liga
NM, mostram duas regides com valores mais provaveis de Bps : uma regido de baixos
campos (Bns < 7 T) cujo valor de 6 ¢ de da ordem de 0,30 mm/s e, uma regido com
campos entre 7 e 18 T, e cujos valores de & vao desde 0,25 mm/s a 0,14 mm/s,
respectivamente. A componente com valor mais provavel de By da ordem de 3 T,
associamos novamente a regido de 4tomos de *'Fe em estados frustados com interacdes
com vizinhos de Ni, Sn e Mn com baixo momento magnético (estas vizinhangas se
assemelham aquelas da fase A em termos de vizinhanga). Os diferentes valores de &
medidos da fase M relativa a fase A estdo relacionados ao: (i) efeito doppler de 22
ordem [GREE71], devido a fonte estar em 300 K e a amostra a T = 20 K e, (ii) as

mudancas nas vizinhancas dos atomos de >’Fe, pois agora a estrutura é de menor
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simetria (ortorrdmbica). Conforme aumentamos o tn até 35 s, observamos que a regiao
de campos hiperfinos muda para uma faixa de 10 a 18 T. Isto sugere que 4tomos de °'Fe
migram dentro das fases grdos/contorno de grdos e se espalham pelos sitios ndo
equivalentes de Mn, acoplando - se magneticamente. Observamos ainda que para ty, >
35 s, os valores de By tornam - se cada vez menores, até que em t, = 100 a fase
dominante do espectro tomado em 20 K tenha valores baixissimos de campo (Bys~3 T
e 6 ~ 0,20 mm/s), indicando que o estado frustado magneticamente é favorecido para
longos tempos de moagem. Este estado ocorre tanto nos grdos (TFM) como nos
contornos de grdos. E importante dizermos, que a parte central do espectro tomado em
20 K para a amostra moida em 100 s e similar ao da amostra NM tomado a mesma
temperatura, indicando que o processo de moagem induziu modificacGes drasticas na
estrutura magnetica em tempos intermediarios de moagem (10 s < t, < 35s), mas a
regido de baixos campos (Bns < 5T) € a de menor energia do sistema. Por outro lado, a
regido de campos altos é distinta para as amostras NM e moida por 100 s, o que justifica

as modificagdes observadas nas medidas de M(T) referente a TFM.

Liga 1% _°"Fe-Sn

Apresentamos na Figura 4.29, as medidas de M(T) obtidas em campo aplicado de
50 mT para a liga 1%_°’Fe-Sn em funcdo do t,. Comparando inicialmente os dados
para as amostras NM das ligas 1% °'Fe-Sn e 1% °'Fe-Ni, ressaltamos que: (i) o
“patamar” que compreende o estado FM autenitico ¢ mais curto na liga 1%_>"Fe-Sn, (ii)
a liga 1%_°"Fe-Sn apresenta uma transicdo de fase magnética do estado FM austenitico,
para um estado do tipo PM martensitico em 265 K e (iii) finalmente os valores de T,
como discutido anteriormente sdo diferentes devido ao efeito de desordem quimica dos

atomos de Mn (T depende da fracdo de Mn na fase L2; — [KRENO05a]). Como vimos
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na Secdo 4.1.3, estas diferentes formas das curvas M(T) estdo associadas as diferentes
fracBes de ocupacdo dos 4tomos de °’Fe em diferentes sitios da liga NizMn1.44Snoss
(diferentes “estados” de desordem quimica). Marcamos, entdo, nesta figura duas linhas
de referéncias, com relagdo a amostra NM, sendo que uma mostra a possivel evolugdo
da Twm em funcdo do t, (linha verde) e a outra (linha rosa) indica a evolucéo da T¢™ em
funcéo do tm. Na Figura 4.30, apresentamos o comportamento da T¢”™ em funcéo do tn e,
na Tabela 4.8 resumimos o comportamento dos parametros fisicos My*®, Ma, AM/Ma,
Twm e AT, que determinamos a partir das curvas de M(T).

A temperatura de Curie autenitica (T¢"), determinada diretamente da curva M(T)

(observar a linha rosa que serve como referéncia), repete o comportamento semelhante
aos que ja discutimos para as ligas 1% _°"Fe-Ni e 0% _>'Fe, ou seja, Tc" permanece
praticamente constante com 0 aumento no tp,.
Mais uma vez, notamos 0S mesmos comportamentos magneticos ja discutidos para as
outras ligas, ou seja, os parametros My?°c, Ma e AM/Ma decrescem consideravelmente
com o0 aumento no ty, enquanto os valores de Ty ¢ AT tendem a aumentar para este
intervalo de tempo de moagem.

Passamos entdo, a investigar localmente o comportamento da estrutura magnética,
via EM para a liga 1% _°’Fe-Sn em funcdo do t, tomando espectros Mdssbauer em
300 K (fase A) e em 20 K (fase M). llustramos na Figura 4.31, no painel da esquerda, as
medidas de EM do °’Fe tomadas em 300 K. Nos painéis da direita, as medidas
realizadas em 20 K, e seus respectivos graficos de P(Bns), para as amostras NM e moida

por 130 s.
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Figura 4.29 - Curvas de M(T) para a liga 1%_°"Fe-Sn moida por diferentes tempos e obtidas nos
modos FC e FH para um campo aplicado 50 mT. As linhas nas cores verde e rosa sdo referéncias,
com relagé@o & amostra NM, que mostram a tendéncia nas variagdes das temperaturas de transigdo
martensitica, Tr, e de Curie, T, respectivamente, em funcéo do t,.
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Figura 4.30 - Temperatura de Curie austenitica (T¢") em funcéo do tempo de moagem para a liga

1% °'Fe-Sn. Determinamos estes valores diretamente das curvas M(T) para valores nulos de
magnetizagao.

Tabela 4.8 - Parametros fisicos My>°<, M, AM/M,, Ty e AT obtidos das medidas de M(T) da liga
1% _°"Fe-Sn moida em diferentes tempos em um campo de 50 mT.

20K
tm (5) ( AMrr“l”g 1K) | ( A.r':]’l;‘Kg) AM/Ma (%) | Tm (K) | AT (K)
NM 9,4+0,1 [135+0,2 57 2588+1| 15+2
20's 6,6+0,1 | 85+0,2 46 2654+2| 17+2
40s 50+0,1 | 52+0,2 33 272,0+2| 19+2
80s 24+01 | 20%0,2 18 271+3 | 2242
130s 05+0,1 | 0,3+0,2 15 270+3 | 25+2

Usamos para 0S ajustes dos espectros obtidos em 300 K, as mesmas duas
componentes ja discutidas anteriormente: a distribuicdo de Bps € 0 singleto. Para as
medidas em T = 20 K, usamos somente a distribui¢do de By

Os singletos usados nos ajustes em 300 K possuem larguras de linhas (I')
compreendidas na faixa de 0,5 a 0,6 mm/s, refletindo a desordem quimica dos atomos

de Fe nesta simetria cubica. Os deslocamentos isoméricos (0) sdo da ordem de 0,10 a
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0,16 mm/s, similar aos valores de deslocamento isomérico observado para os singletos
da liga 1%_°"Fe-Ni (Figura 4.27). Esta observacdo sugere que os atomos de Fe estdo em
simetrias e vizinhancas quimicas, nas ligas 1% °'Fe-Ni e 1%_°>"Fe-Sn, similares e,
portanto, podemos realmente associa-los aos vizinhos de Ni e/ou Sn na estrutura L2;.
Por outro lado, quando moemos a liga 1% °'Fe-Sn até um t, = 20 s, surge uma
componente magnética, com Bps ~ 7 T, (30 % da &rea do espectro), a qual associamos
aos atomos de °’Fe acoplados FM com Mn, apés moagem. Observamos que ao
aumentarmos o tn, para valores maiores que 40 s a componente paramagnética inicial
(singleto), é quem permanece e ainda que o valor de & é praticamente constante se
considerarmos as incertezas em fungéo do ty, (Figura 4.32).

Os espectros Mossbauer tomados em 20 K (Figura 4.31, painel central), para as
amostras NM e moida por 130 s sdo bastante similares nos seus formatos, e parecem
também com o respectivo espectro obtido em 20 K para a amostra 1%_°’Fe-Ni moida
por 100 s. Estes espectros apresentam duas regides de Bp: uma com valores de Bpt
menores que 5 T e 6 ~ 0,13 mm/s e outra com By entre 9 € 20 T e 6 ~ 0,11 mm/s. Estas
componentes refletem atomos de Fe em diferentes vizinhancas e com distintas interacos
magnéticas, e como ja discutimos podemos atribuir aos &tomos de Fe em estado FM

onde esperamos Bns > 9 T e para estados AF e VS com valores de Bps<9 T.
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Figura 4.31 - Espectros M6ossbauer do *'Fe (painel da esquerda) obtidos em 300K para a liga
1% _°"Fe-Sn moida em diferentes tempos. No centro do painel, os espectros obtidos para esta liga
pulverizada (NM) e moida por 130 s, acompanhados dos respectivos graficos de P(Bys). Indicamos
os tempos de moagem no painel da esquerda. As linhas vermelhas representam singletos, as azuis a
distribuicdo de By para as medidas em 300 K e, as marrons, a distribuicéo de B¢ para as medidas
realizadas em 20 K.
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Figura 4.32 - Comportamento do deslocamento isomérico, 8, da componente singleto obtida dos
ajustes dos espectros Mdssbauer do *'Fe tomados em 300 K para a liga 1% _°'Fe-Sn moida por
diferentes tempos.

4.5 - Efeito do Tratamento Térmico sobre a Desordem Quimica na
Fase L2; Induzida por Mecanossintese

Robinson e cols. [ROBI95] estudaram a influéncia da desordem quimica
(ocupacéo cristalina dos atomos de Mn e Sn) nas ligas Heusler X,MnSn (X = Ni, Co e
Cu) provocada pela moagem. Os autores mostraram que a estrutura L2; era reativada
apos tratamento térmico (TT) da amostra moida por 48 h a 1023 K. Discutiram também
que a estrutura tipo L2; obtida ap6s TT, ainda continha desordem quimica, e que
acarretavam propriedades magnéticas distintas daquelas observadas nas ligas produzidas
pelo método convencional.

Investigamos, nesta Ultima parte da tese, a influéncia da moagem em altas
energias e posterior TT sobre a liga tipo Heusler NizMn; 4sSno ss com dopagem de °'Fe
nos sitios de Mn (1%_°"Fe-Mn). Ressaltamos que as propriedades magnéticas que
discutimos até agora para diferentes tempos de moagem para as outras ligas sdo

similares a da liga 1% °'Fe-Mn e, portanto, ndo as discutiremos em detalhes aqui.
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Moemos esta liga até 220 s e depois realizamos um TT por 2 dias a 1023 K. Procuramos
assim caracterizar os fatores de desordem usando os parametros Ma, My?®%, AM/Ma4 e
histerese térmica (AT) obtidos das curvas de M(T) e, também, os pardmetros estruturais
(tamanho de gréo e parametro de rede) obtidos dos DRX. Estudamos a ocupacdo dos
4tomos de °’Fe na fase L2, (T = 300 K) por EM. Na Figura 4.33, plotamos & direita, as
curvas M(T) obtidas nos Protocolos | (FC) e 1l (FH) em um campo de 5 T. A esquerda
desta figura, temos os respectivos resultados de DRX para a liga 1%°'Fe-Mn ndo moida

(NM), moida por 220 s (M_220) e moida por 220s com posterior TT a 1023 K

(M_2207TT).
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Figura 4.33 - A esquerda, difratogramas de raios - X obtidos em 300 K. A direita, as curvas de
M(T) nos processos FC e FH (para um campo de 5 T) para a liga 1% _°’Fe-Mn n&o moida (NM),
moida por 220 s (M_220) e moida por 220 s com um posterior tratamento (M_220TT). As figuras
inseridas no lado esquerdo de cada difratograma, sdo amplia¢des dos picos de Bragg referentes aos
planos (111) e (200).
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Notamos que as curvas de M(T) se diferem pelo formato e pelos valores dos
parametros magnéticos Ma, My”™ ¢ AM/Ma,, anteriormente definidos. Nos DRX,
observamos diferentes larguras de linhas dos picos de Bragg, quando os distintos
difratogramas sé@o comparados. Como antes, associamos o efeito de alargamento dos
picos de Bragg, principalmente aos tamanhos de gréos. A auséncia do pico de Bragg
referente ao plano (111) na amostra M_220 indica um alto grau de desordem do tipo B,
para esta amostra. Na Tabela 4.9, mostramos os parametros obtidos das curvas de M(T),
assim como os valores de tamanhos de gréos (D) e parametro de rede da fase cubica (a)

obtidos das anélises dos DRX para a liga 1% _Fe-Mn nos diferentes processos.

Tabela 4.9 - Valores da magnetizacdo a 20 K na fase martensitica, (My"°"), magnetizagdo maxima

na fase austenitica (M,), variacdo relativa de magnetizag¢io obtido na TFM (AM/M,) e histerese
térmica (AT) obtidos das curvas M(T) em campo de 50 mT e, os parametros de rede da fase cubica
(a) e tamanhos de gréos (D) obtidos dos difratogramas a 300 K das amostras ndo moida (NM),
moida 220s (M_220) e moida por 220s com posterior TT a 1023 K (M_220TT).

Processos | My Ma Alzg//ol\)/[“ (AK]; a(A) D (nm)
M _220TT | 14,0£0,1 | 30,0+0,2 51 21 5,815 +/- 0,004 31
M_220 1,2+0,1 | 1,5%0,2 26 15 6,003 +/- 0,005 8
NM 36,0+0,1 |54.0x0,2 38 17 5,993 +/- 0,004 26

Comparando os resultados das amostras NM e M_220, observamos uma
mudanca significativa nos parametros obtidos de M(T), exceto pelos fatos de que AT
permanece praticamente inalterado (presenca da TFM). Observamos também que a
derivada da curva M(T) se torna menor na regido onde ocorre a TFM devido a estados
magnéticos ndo ordenados, induzidos por defeitos. Além disso, ocorre uma reducao
consideravel no tamanho do grédo, D, induzido pela moagem, o que modifica os valores
de magnetizacdo conforme ja discutimos. Ap6s o TT na amostra moida por 220 s

20K

(M_220TT), notamos que os valores de My~ e AM/Ma novamente se tornam

relevantes. Particularmente, o valor de AM/Ma da amostra M_220TT é maior do que 0
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da amostra NM. Do ponto de vista da difracdo de raios - X hd um aumento no tamanho
de gréo e reducéo no valor do parametro de rede (a) da amostra M_220TT. Esta reducéo
de a, relativo as demais amostras, associamos a uma maior ordem atémica na estrutura
L2;, devido a reducdo de tensdes residuais da rede clbica responsaveis por possiveis
contribui¢des no alargamento dos picos de Bragg.

Dos fatos descritos acima, inferimos que a desordem quimica, causada pela
moagem modifica as propriedades magnéticas, porém um posterior TT, na liga moida
por 220 s, leva a uma melhoria nas propriedades magnéticas relacionadas a TFM (Ma,
M e AM/Mp), exceto pelo aumento da histerese térmica (AT) desta transigao.

Como j& mostramos, a desordem induzida modifica substancialmente as
propriedades magnéticas da liga 1%_°"Fe-Mn. Portanto, analisamos, via EM do >’Fe, as
ocupacdes dos atomos de °’Fe, visando descrever as mudancas nas propriedades
magnéticas anteriormente discutidas. Estudamos, entdo, a questdo da desordem/ordem
local através dos espectros do °’Fe tomados em 300 K (fase A) para as amostras NM,
M220 e M220TT (Figura 4.34). Novamente ajustamos estes espectros com duas
componentes: o singleto (sub - espectro vermelho) e a distribuicdo de By (linha azul).
Apresentamos o0s parametros hiperfinos de cada componente (sub - espectro) na Tabela
4.10.

Notamos, ao compararmos as amostras NM e M_220TT, que oS respectivos
parametros hiperfinos 6 e By sd0 similares, exceto pelas areas relativas da distribuicdo
de Byr e do singleto que mudam. Consequentemente, esta mudanca nas fracdes e no
parametro de rede sdo as responsaveis pelas diferentes propriedades magnéticas
observadas nas curvas de M(T) e anteriormente discutidas. Concluimos entdo que a
moagem com posterior tratamento térmico ajuda a eliminar efeitos de tensdes e

desordens locais, consequentemente diminuindo o parametro de rede e favorecendo a
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TFM medida através do parametro AM/Ma na liga NioMn; 44Snose. Além disso, a
adicdo de Fe nos diferentes sitios da estrutura L2; favoreceu a TFM em processos de
moagem mais longos do que na amostra sem Fe, indicando que esta substituicdo
modifica as propriedades mecanicas (ductibilidade), consequentemente ajuda a
transicdo de fase martensitica quando este material vier a ser aplicado como solido

refrigerante.
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Figura 4.34 - Espectros Méssbauer do °’Fe obtidos em 300 K para a liga 1%°'Fe ndo moida (NM),
moida por 220 s (M_220) e moida por 220 s com posterior TT a 1023 K (M_220TT). Os sub-
espectros que usamos para 0s ajustes sdo: uma componente magnética (linha azul) e um singleto
(linha vermelha). Do lado direito desta figura plotamos as respectivas curvas de distribui¢ao de Byy.
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Tabela 4.10 - Parametros hiperfinos obtidos dos ajustes dos espectros Mossbauer do °’Fe tomados
em 300 K para a liga 1%°'Fe-Mn n&o moida, moida por 220 s e moida por 220 s com posterior TT.

Processos Fases Magnéticas | Bhf (T) [ & (mm/s) I (mm/s) | Area (%)
NM Distribuic&o (Bn) 10 0,17+0,02 | 0,4+0,1 52
Singleto — 0,17+0,01 | 05%0,1 48
Distribuicéo (Bny) — — — —
M_220 Singleto — 0,16+0,02 | 05+0,1 100
Distribuic&o (Bn) 10 0,18+0,02 | 04+0,1 55
M_220TT Singleto — 0,18+0,02 | 05%0,1 45
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CAPITULO5

5. Concluséao

No presente trabalho, estudamos o efeito conjugado da desordem e da reducdo do
grdo promovido pela moagem sobre as propriedades estruturais e magnéticas da liga
tipo Heusler Ni;Mny 44Snoss com e sem dopagem (1% atémico) de 4tomos de *’Fe nos
diferentes sitios da estrutura L2;. Demonstramos que podemos descrever nossos
resultados usando o modelo core-shell, constituido pelos gréos cristalinos (cristalitos -
core) e por regides de contornos de grdos (shell), que alto grau de desordem quimica e
topologica.

Especificamente, com medidas de difracdo de raios — X mostramos que o
tamanho de gréo da estrutura L2; é reduzido quando a liga é submetida ao processo de
moagem. Este processo gera grdos com alta desordem interna do tipo B, e favorece o
aumento das regides de contorno de gréos, que sao quimica e topologicamente
desordenadas. Estas desordens, nos grdos e nos contornos de graos, levam ao aumento
de estados magneticamente frustrados, diminuindo drasticamente a tranformacéao de fase
martensitica (TFM), para curtos tempos de moagem. Por outro lado, a desordem
quimica dos atomos de Mn, induzida pela moagem no interior dos grdos, leva a um
aumento na temperatura onde ocorre a TFM (Ty), porém, ndo acarreta em mudancas
significativas nos valores da temperatura de Curie austenitica (Tc").

Do ponto de vista microscopico, as medidas de espectroscopia Mdssbauer (EM)
nos sitios de Fe e Sn indicam distintas fases magnéticas oriundas da desordem induzida
pela moagem. Por outro lado, investigamos também o papel da desordem induzida pela
substituicdo parcial de atomos constituintes da liga tipo Heusler Ni;Mny 44Sngss por
4tomos de °’Fe nos diferentes sitios da estrutura tipo L2;. Esta dopagem com 1% de

>'Fe nos distintos sitios da estrutura L2; ndo muda drasticamente as propriedades
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estruturais, exceto o tamanho médio dos cristalitos. Todavia, ela muda substancialmente
a forma da curva de M(T) e os pardmetros magnetizacdo maxima na a fase M (M),
magnetizacdo maxima na fase A (Ma), variacdo relativa de magnetizacdo na TFM
(AM/M,), temperatura onde ocorrre a TFM (Ty) e a histerese térmica (AT) da TFM.
Usamos a técnica de espectroscopia Mossbauer (EM), com éxito, para caracterizar as
mudancas locais que ocorrem no processo de moagem da liga tipo Heusler
Ni,Mn; 44Sng s6 com e sem dopagem por Fe. Demonstramos através das medidas de EM,
nesta dopagem, que as diferentes fracdes de >'Fe “ocupando os sitios de Ni, Mn e Sn”
sdo as responsaveis pelas mudancas nas propriedades magnéticas (Mp, Ma, AM/Ma, T
e AT) da liga tipo Heusler NiMn; 44Sng 56 durante a TFM.

Mostramos ainda que quando as ligas com e sem dopagem de Fe sdo submetidas
ao processo de moagem, tem suas fases A e M drasticamente modificadas. Observamos
dos espectros Mdssbauer tomados a 300 K para as ligas moidas em “longos tempos” (tm
> 90 s) a predomindncia de uma fase magneticamente desordenada (singleto) a
temperatura ambiente, indicando uma reducdo na fracdo dos atomos com interacao
ferromagnética que aumenta com o aumento no tempo de moagem. Os respectivos
espectros Mdssbauer destas ligas tomados em 20 K mostram fases magnéticas distintas,
sendo que a fracdo dominante do espectro (60 % de area) possui baixos valores de
campos magnéticos hiperfinos (Bys < 7 T) e que associamos a um estado com
acoplamento antiferromagnético com Mn ou ainda devido a estados magneticamente
frustrados dos atomos de Fe. A outra componente, com altos valores de By (faixa de 9 a
18 T), associamos a estado ferromagnético com atomos de Mn no interior do gréo,
responsavel pela ordem ferromagnética acima de 300 K observada por medidas de

magnetizacdo (medidas obtidas com campos externos).
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Ainda em nossos estudos, mostramos que a moagem com um posterior tratamento
térmico faz com que a liga Ni;Mn; 44Sngs6 tenha sua TFM aumentada em relagdo as
ligas preparadas pelo método convencional de forno a arco voltaico. Porém, a melhoria
nas propriedades (My, Ma, AM/Ma, Ty) de uma liga com TFM é parcial, pois houve
um aumento no valor da histerese térmica para a amostra tratada termicamente.

Por fim, o aumento da desordem, provocada pela moagem, favorece um aumento
da anisotropia unidirecional, devido ao aumento relativo das fragdes de interfaces do
tipo FM/AF e FM/(estados frustrados), que provocam o efeito de Exchange Bias. Por
outro lado, o aumento nas fracdes das fases AF e frustradas leva ao decréscimo da TFM,
principalmente na grandeza AM/Ma, consequentemente reduz drasticamente o efeito

magnetocaldrico na liga tipo Heusler liga Ni;Mny 44Sng 56 Submetida a moagem.
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A.1 - Efeito de Exchange Bias (EB)

O efeito de Exchange Bias (EB) ou Polarizacdo de Troca é caracterizado pelo
deslocamento ao longo do eixo de campo magnético, das curvas de histereses
magnéticas M (H). Este efeito foi primeiro observado por Meiklejohn e Bean [MEIK56,
MEIK57] quando estudavam particulas finas FM de Co, que tiveram suas superficies
parcialmente oxidadas (CoQO). O CoO é uma fase AF com temperatura de Neél Ty da
ordem de 293K. Para obter o efeito, Meiklejohn e Bean resfriaram as particulas de Co
parcialmente oxidadas (em forma de p6), de forma controlada na presenca de um campo
magnético (modo FC) desde uma temperatura T, onde o CoO se encontrava em seu
estado PM (T > Ty), mais o caroco de Co ainda estava em seu estado FM (T < T¢), até
uma temperatura T onde 0 CoO agora esta em seu estado AF (T < Ty). O efeito de EB ¢
entdo atribuido uma anisotropia unidirecional, gerada pela interacdo entre os spins das
fases FM e AF na interface Co/CoQ. Esta anisotropia resulta da interacdo de troca entre
fases FM e AF do material e, ela foi entdo denominada de polarizacdo de troca ou
Exchange Bias.

Em geral, o efeito de EB ocorre em sistemas que apresentem interfaces entre, pelo
menos, dois tipos de ordenamentos magnéticos, com distintas temperaturas de transicao
magnética. Assim, o efeito de EB pode ser originado através de uma interacdo na
interface entre um estado FM e um AF ou FI; ou ainda entre um estado FM e um VS
[NOGU99, NOGUO05]. Em termos simples, esta interacdo atua como um campo efetivo
que muda o comportamento do FM sobre um campo magnético aplicado.

Um modelo intuitivo das configuracbes dos spins, para um acoplamento do tipo
FM/AF, foi descrito por Nogués e Schuller, [NOGU99] que fizeram uso do modelo

proposto por Meiklejohn e Bean. Neste modelo o material em forma de filmes finos €
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composto por duas camadas FM, uma, na porcdo superior, e a outra AF, na posi¢do
inferior.

Na Figura A.1, apresentamos esquematicamente a configuragdo dos spins nas
camadas FM e AF, antes e depois do processo de FC. Segue-se entdo da seguinte forma:
a bicamada esta na presenca de um campo magnético estatico H, em uma temperatura T,
tal que o AF esteja na fase PM; enquanto que, a camada FM estd ordenada
magneticamente. Assim, a uma temperatura T, a bicamada é colocada na presenca do
campo magnético, satisfazendo a condigdo Ty < T < Tc. Ao resfriar a bicamada até uma
temperatura T < Ty na presenca do campo, 0s spins da camada AF se ordenam, de
forma que aqueles proximos a interface FM/AF alinham-se paralela ou
antiparalelamente, dependendo da magnitude do campo aplicado, aos spins da camada
FM, devido a interacdo de troca na interface. De acordo com este modelo, para campos
magnéticos baixos (H < 50 kOe), o alinhamento entre os spins FM e AF, na interface
sera FM. Dessa forma, os planos de spins da fase AF mais afastados da interface
seguem a ordem AF (estrutura compensada), tal que a magnetizacdo liquida AF

continua sendo nula (Figura A.1).
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Figura A.1 - Diagrama esquematico da configuragdo do spin nas camadas FM e AF antes e
depois do processo de FC [NOGUO05].
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Na Figura A.2, apresentamos as etapas do laco de histerese, partindo da

configuracdo, onde na interface das duas camadas o acoplamento é do tipo FM a T < Ty

[A.2 (a)]. O material inicialmente foi submetido ao processo de FCea Ty <T < Tc.

—— M
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—— 4—— «—
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Figura A.2 - Diagrama esquematico da configuracao dos spins nas camadas FM e AF ao longo
do laco de histerese magnético (em diferentes estagios da magnetizacdo) de um sistema com
[NOGUO05].

>

Seguimos entdo as etapas para a obtencdo dos campos Heg e He.

Apos o processo de FC, o campo magnético € reduzido do valor maximo até
valores que levam a inversdao do seu sentido (campo é invertido), os spins FM
tendem a girar para se alinharem com o sentido do campo, devido a energia de
interacdo de troca direta entre os spins. Os spins da interface AF permanecerdo
inalterados devido a forte anisotropia magnetocristalina do AF, que é bem maior do
que o do FM, conforme disposto na Figura A.2.

Os spins interfaciais do estado AF exercem um torque microscopico (uma forca)
sobre os spins da interfase FM tentando manté-los na sua posi¢do original de
congelamento, ou seja, com a configuracdo na interface produzida pelo campo de
resfriamento. Portanto, para inverter os spins, serd necessario fornecer uma energia

minima que supre a anisotropia unidirecional que esta sendo responsavel por gerar o
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torque. Assim, em outras palavras, serd necessario aplicar um campo magnético
extra para suprir o torque (campo de anisotropia unidirecional), para que 0s spins
girem e cheguem a saturacéo no sentido oposto [Figura A2 (c)]. Desta forma, havera
um deslocamento no campo coercitivo He;, para a qual a magnetizacao de varredura
negativa seja nula;
> Se 0 campo € invertido para sua direcdo inicial, os spins da interface FM giram,
e precisardo de um campo menor, devido a interacdo com os spins AF da interface
(que agora exerce um torque no mesmo sentido do campo aplicado, vide Figura A.2
(d). O acoplamento na interface voltard a configuracdo inicial em Hc,, campo
coercitivo de varredura positiva e para o qual a magnetizagdo também € nula. Desta
forma, é claro o fato de que o laco de M (H) no modo FC sera deslocado ao longo
do eixo dos campos se comparado com aquele obtido no modo ZFC.
Na Figura A.2 definimos as expressdes para o calculo do campo de EB (Heg) € 0
campo coercivo (Hc).
O campo Hgg é definido pela expresséo:

He :(HLZHQ) (A1)

E o0 campo Hc ¢é definido pela expresséo:
H,, = He=Heo) (A2)
2
Onde Hci e He, sdo os valores de varredura negativa e positiva do campo,
respectivamente, onde a magnetizacdo é nula.

O efeito de EB tem sido estudado em uma grande variedade de sistemas fisicos

(particulas, filmes finos) em diferentes condi¢bes experimentais, variando-se a
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rugosidade, cristalinidade e tamanho de grdo na interface; a espessura da camada
ferromagnética, interfaces AF compensadas e ndo-compensadas, etc. Neste trabalho de
tese, usa - se um modelo de particula, que possui uma estrutura chamada core - shell
(nucleo-gréo/ superficie-gréo) para explicar o efeito de EB, que se torna cada vez mais
pronunciado quando se aumenta a regido de superficie do grao.

As principais aplicacbes praticas do efeito de EB sdo as valvulas de spin,
estruturas combinadas de EB e magneto-resisténcia gigante para aplicacdes em cabecas

leitoras de HD e, memdrias magnéticas de acesso randémico (MRAM) [BORIO7].
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B.1 - Efeito Magnetocal6rico (EMC)

Por volta de 1881, o fisico alemdo Emil Gabriel Warburg [WARB81] descobriu
que, ao serem submetidas a um campo magnético, amostras feitas com ligas de ferro
comegavam imediatamente a absorver calor e, quando o campo era removido, elas
passavam a emitir calor, ou seja, a uma dada variacdo do campo magnético, obtinha-se
uma variacdo da energia térmica da amostra. Tal efeito foi verificado em outras
substancias magnéticas e ficou conhecido como efeito magnetocalérico (EMC).

O EMC pode ser explicado, considerando que a entropia total do sistema é uma
soma da entropia de rede (S;), relacionada ao estado vibracional do sistema, da entropia
magnética (Sm), relacionada ao ordenamento do spin do sistema, e da entropia eletronica
(Se), relacionada ao movimento dos elétrons de condugéo do sistema. As duas primeiras
sdo as que possuem maiores contribuicdes para o EMC [ARIA06, SARDO08]. Ao
aplicarmos um campo magnético em um material magnético, num processo adiabatico
(impondo esta condicdo), o efeito serd o de alinhar os momentos magnéticos dos
atomos, diminuindo a entropia magnetica. Desta forma, impondo que a entropia total
deva ser mantida constante (aplicacdo adiabatica do campo magnético), a entropia de
rede devera aumentar na mesma proporcao, gerando assim um aumento na temperatura
do sistema. Especificamente, da - se a este efeito, 0 nome de EMC convencional.
Protétipos de geladeiras magnéticas, baseadas neste efeito, tém sido sugeridos por
Ericsson e Brayton [SARDOS].

Das relacdes de Maxwell [ARIA06, SARDO08], na termodinamica, a variacao da

entropia magnética é dada por:

(5, -5, e
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Que pode ser reescrita na forma:

AS, (T, AH) = fo (%) dH (B.2)
Hj Hp

Onde a expressdo entre parénteses representa a variagdo da magnetizacdo com a
temperatura a campo magnético e pressdo constante.
Das relacBes de Maxwell, também é possivel obter a variacdo de temperatura

adiabatica (ATag), que é definido a partir da Figura B.1:

(M (B.3)

Onde C é a capacidade térmica da amostra magnética, que por sua vez € funcéo
da temperatura e do campo magnético aplicado C = C(T, poH).

O célculo da variacdo de entropia magnética (Equacdo B.2) de um sistema, €
aproximadamente, igual a area entre duas isotermas magnéticas, dividido pelo intervalo
de temperatura entre essas duas isotermas (AT) (método indireto de medir o EMC). No
caso da variacdo de temperatura adiabatica (Equacao B.3) deve - se conhecer o valor da
capacidade térmica para cada campo aplicado e, em todo o intervalo de temperatura.
Observamos entdo que, a entropia magnética € maior onde a variacdo da magnetizacao
com a temperatura € maior e isso ocorre na transicdo de fase magnética. Procuramos
entdo, sistemas que apresentem transicdo de fase estrutural, acompanhada de uma
transicdo magnética, pois a combinacdo desta, pode acarretar em grandes valores da
derivada da magnetizacdo com a temperatura, como € o caso da transformacéo de fase
martensitica (TFM) em algumas Ligas de Heusler.

Observamos na Equacdo B,, que o EMC ¢ diretamente proporcional a derivada da
magnetizacdo com a temperatura e, se em um processo adiabatico, esta derivada toma

valor negativo, como no caso de uma transi¢cdo do tipo ferromagnético (FM) para o
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paramagnético (PM), a entropia de rede deve aumentar, como é o caso do EMC
convencional. Entretanto, se em uma transicdo magnética, o sinal da derivada na
Equacdo B,, toma valor positivo, como é o caso de algumas ligas Heusler, que
apresentam transicdo de fase estrutural, haverd uma diminuicdo na temperatura, se 0
processo for realizado adiabaticamente. A isto, da - se o nome de Efeito
Magnetocalérico Inverso (EMCI) [KRENO5a].

A liga tipo Heusler Ni;Mn; 44Sng s6, apresenta transicdo de fase estrutural entre 0s
estados FM martensitico (FM - M) e FM autenitico (FM - A), quando hd um aumento,
nesta regido de transformacéo (TFM), da temperatura do sistema. Ocorre que os valores
de magnetizacdo desta liga na fase FM - M s&o inferiores ao da fase austenitica FM - A,
0 que acarreta em um sinal positivo da derivada da magnetizacdo com a temperatura,
quando esta ¢ aumentada (Equagdo B;). Logo, impondo um processo adiabatico, a
aplicacdo de um campo magnetico, nesta liga, durante a transicdo dos estados FM - M
para 0 FM - A, promoverd uma diminuicdo de temperatura e, assim a liga
NizMny 44Sngse apresentard o EMCI. O EMCI, também pode ser observado entre
transicbes magnéticas do tipo vidro de spin (VS) para FM, AF para FM ou
ferrimagnético (FI), dentre outros [KRENO5a].

O EMC convencional pode ser analisado através do grafico apresentado na Figura
B.1, onde aparece a curva de entropia total do sistema magnético em funcdo da
temperatura para campo magnético externo nulo e campo magnético aplicado. Ainda,
nesta Figura, a seqiiéncia de processos A’ - B - C* - D representam o ciclo de Carnot
para um refrigerante magnético. Mais detalhes deste, e outros ciclos, o leitor podera
consultar as referéncias: [ARIA06, SARD08, XAVI108].

No ponto A, da Figura B.1, o sistema magnético encontra - se na temperatura Ty

sem campo aplicado. Quando aplicamos um campo magnético, em um pProcesso
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isotérmico (houve troca de calor), o sistema evolui para o estado B, diminuindo a
entropia total do sistema. Em seguida, removemos o campo magnético (em um processo
adiabatico) e o sistema evolui para o estado C, atingindo a temperatura Tr. A variacdo
isotérmica da entropia ASis, (seta AB) e a variagdo adiabatica da temperatura AT ,q (Seta

BC) caracterizam o potencial magnétocalorico do sistema.

=0

Entropia

[ . N ——
o | [ ——

F

Temperatura

Figura B.1 - Comportamento caracteristico da entropia total versus temperatura para dois
diferentes valores de campo magnético. O EMC esté associado a variacao isotérmica da entropia
ASis, (seta B) e a variacio adiabatica da temperatura AT,q (seta BC). O ciclo fechado A’ - B’ - C’ -
D’ é o ciclo de Carnot para um material refrigerante magnético.

Podemos 0 EMC diretamente da seguinte forma: atraves de técnicas de contato
(em que o medidor de temperatura entra em contato com a amostra) e através de
técnicas de ndo-contato (em que o medidor ndo entra em contato com a amostra).
Ambas as técnicas medem as temperaturas inicial e final da amostra quando ela ¢
submetida a uma rapida variacdo adiabatica de um campo magnético externo. Portanto,
esta técnica s6 permite a medida da variacdo de temperatura adiabatica (ATag). A
precisdo destas formas de medida esta em torno de 5% a 10% [ZHANO4, TEGUO02,

KRENOS5b, ARIA06].
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Abstract

The effect of high energy ball milling on the structural, magnetic and magnetocaloric
properties of NispMn3gSn 4 Heusler-type alloy has been studied. X-ray diffraction results have
revealed a reduction in the crystalline grain size concomitantly with defect inclusions in the
crystalline lattice, favouring a chemical disorder effect that transforms the L2,-B2-type
disordered structure to a simple cubic B2-type structure for increasing milling time. From
magnetometry and Mossbauer spectroscopy results, a decrease in the ferromagnetic exchange
interaction contribution, an enhancement of the effective exchange bias field and a significant
reduction in the magnetic entropy change of the milled alloy are observed.

1. Introduction

NipMnZ-based Heusler alloys (Z = Sn, In, Ga, etc)
often exhibit a shape memory effect associated with the
martensitic phase transformation (MPT) that occurs from a
highly symmetrical parent cubic L2, structure (Fm3m) to a
lower symmetric structure (Pmma). These types of Heusler
alloys have very rich structural and magnetic phase diagrams
and have their magnetic properties intrinsically related to the
Mn magnetic moments, which strongly depend on the Mn—Mn
distance and Mn nearest neighbour species, since Ni and Z
atoms, in general, have small or negligible magnetic moments
in their crystallographic sites [1-20].

Particularly, in Mn-rich NisyMnsy_ySny compounds, the
excess of Mn replacing some Sn atoms results in a disorder in
the bee sublattices (B2 sublattices). Then, partial occupation of
Mn atoms in Sn sublattices leads to a L2,—B2-type disordered
structure [ 18]. In this case, the inter-atomic distances between
Mn atoms are smaller favouring local antiferromagnetic (AF)
couplings [1,16]. Similar structural results were found
for MnyV ., Alj_, Heusler-type alloys, where the L2;-type
structure is found for —0.3 < x < 0.2. However, for
x = 0.2 a transformation from the L2, to a simple cubic B2-
type structure was found due to a chemical disorder between
V and Al [19,20].

! Author to whom any correspondence should be addressed.

0022-3727/10/345001+09530.00

Therefore, the unusual magnetic properties found in
Mn-rich NiMnSn Heusler-type alloys have recently attracted
special attention from the scientific community concerning
their basic and technological aspects [1-20]. Specifically,
in the NisgMnzsSn;4 Heusler-type alloy, which has a MPT
at about Ty =~ 230K [10,11], the ferromagnetic (FM)
austenitic state is stable above Ty and has a cubic L2,-B2-
type chemically disordered structure, with a lattice parameter
6A [1,11]. Below Ty, in the martensitic phase, a
FM orthorhombic four-layered structure is formed with a,
b and ¢ lattice parameters equal to 4.3 A, 2.9A and 8.4 A,
respectively. In the L2,-B2-type disordered structure, the
Mn moments at 4(a) and 4(b) sites are found, in principle, to
be ferromagnetically aligned and their values are 1.9up/Mn
and 0.5pp/Mn, respectively [11]. However, an incipient
AF ordering has also been reported for this alloy [1, 16].
Thus, some of the most remarkable magnetic properties
observed in NisgMnssSn;y Heusler-type alloys are (i) the
exchange bias (EB) effect, which is characterized by a shift
of the hysteresis loop centre away from the zero field value
(horizontal shift of the hysteresis gravity centre—Hgp) due to
a unidirectional anisotropy [21-24] and (ii) the magnetocaloric
(MC) effect, which is a phenomenon intrinsically correlated
with temperature changes in a magnetic material when it is
subjected to a magnetic field variation [25, 26].

On the other hand, since changes in the Mn-Mn
distances and the Mn neighbourhood (anti-sites, vacancy,

a =
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etc) may induce significant modifications on the magnetic
properties of the Mn-rich NiMnSn-Heusler-based alloys,
high energy milling emerges as an experimental technique
that permits grain refinement as well as defect inclusions,
favouring systematic modifications in the above-described
magnetic properties. Consequently, we present a study on
the influence of grain refinement and inclusion of defects
produced by a milling process on the magnetic properties of
the NispMn3gSn4 Heusler-type alloy, including the EB and
MC effects. This study was done based on the experimental
results obtained from x-ray diffraction (XRD), Maossbauer
spectroscopy and magnetization measurements.

2. Experimental procedures

Mn-rich NiMnSn Heusler-type alloys, such as NisyMny;Sn;
(hereafter named Fe-0) and NisyMnss?'Fe;Snyy (hereafter
named Fe-1), were prepared in an arc furnace from chemically
pure components (better than 4N) of Ni, Mn, Sn and TFe
metal (95% enriched). The purpose of using *'Fe instead of
natural Fe is to improve the absorption signal in Mdssbauer
spectroscopy measurements.  The obtained pellets were
homogenized in vacuum at 1000 °C for 48 h. Then, they were
independently sealed under high purity argon atmosphere in
a hard steel vial and were clamped in a commercial vibrating
frame machine (SPEX 8000). The milling tool used was a ball
of the same material as the container (similar hardness). The
ball-to-sample mass ratio was about 7 : 1. The milling process
was extended up to 100s for the Fe-0 sample; but for times
longer than 90s no MPT is observed and new phases start to
precipitate (this observation was made for two sets of samples).
More details on the milling tools and experimental procedures
are given in the literature [27]. Milled powders of the Fe-0
sample were collected at pre-defined milling times (fy,), with
the manipulation being performed in a glove box kept under
a positive pressure of high purity argon atmosphere to prevent
sample oxidation. Two powder samples of Fe-1 were obtained,
one by grinding the pellets under acetone (unmilled sample)
and the other by milling up to 80s.

Room temperature (RT) XRD data were recorded using a
Rigaku diffractometer with Cu K, radiation (A = 1.5418 A).
RT x-ray patterns for the unmilled (ground in an agate mortar
and pestle under liquid acetone and sieved using a 250 mesh)
and milled Fe-0 samples are displayed in figure 1(a) for
different t;,. For comparison a simulated x-ray pattern of
the L2;-type structure is also shown. A Shimadzu SSX 550
scanning electron microscope (SEM) was also used, at RT,
to check the phase formation as well as its composition, using
energy dispersive x-ray spectroscopy (EDX) from polished flat
pieces cut from the central part of the annealed pellets. As
previously reported for other set of samples [16], more than
99% of the area, from the SEM images, can be associated
with a single phase, which can be related to the L2,-B2-
type disordered structure observed in XRD results. The
grain size obtained by SEM (not shown) in this bulk sample
varies in the range 100400 pm, in agreement with the results
reported for a similar NiMnSn alloy [1]. The EDX confirms,
within the error bars, that these grains have the alloy nominal
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Figure 1. (a) X-ray patterns of the NisyMnzgSn14 Heusler-type alloy
(Fe-0 sample) milled for different times. Simulated x-ray pattern for
the L2,-type structure is also added for comparison, (#) behaviour
of the grain size (D) and lattice parameter (a) as a function of
milling time.

composition. In opposition, the average particle size of the
powdered sample (unmilled) is about 20 zm, also obtained
from the SEM micrograph. Mossbauer experiments were
carried out with a standard constant acceleration spectrometer,
under transmission geometry, using a>’ Co : Rh source of about
25 mCi. The powder samples were sealed in a sample holder
that was subsequently adapted to an APD cryogenics set-up
for measurements at 22 and 300 K. The Mossbauer radioactive
source was always kept at 300 K and the isomer shift (§) values
will be given relative to metallic Fe obtained at RT, without the
second order Doppler shift correction (35°P8),
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Figure 2. M(T) curves for the NisyMna;Sn, 4 Heusler-type alloy (Fe-0 sample) milled for different times. These curves were recorded with
a probe field of 50k0Oe in FH and FC modes. Tys and Ty (or Tas and Tar) are the martensitic (or austenitic) start and final temperatures.
M¥ and M, are the magnetization maximum values of each crystalline phase recorded at 10K in the martensitic (M) and at the peak in the
austenitic (A) state. My, is the minimum magnetization value of the M state. The vertical dashed line helps the reader to visualize the (tilt)

effect on the MPT due to the milling process.

Field cooled (FC) and field heated (FH) magnetization
versus temperature [ M (T)] curves were recorded between 10
and 320 K, using a commercial physical property measurement
system (Quantum Design PPMS) coupled in an Evercool
model cryostat and under an applied dc magnetic field up to
50 kOe. These curves were obtained using protocols described
elsewhere [16,17]. As previously reported, any thermal
hysteresis observed between FC and FH M(T) curves can
directly be associated with the first-order character of the
MPT. Additionally, the M(H) isothermal hysteresis curves
were recorded between () and 50 kOe from 150 to 320K to
estimate the magnetic entropy change (ASyy) quantity. For the
EB studies, the M (H) curves were obtained after cooling the
samples from 320 to 10 K either in zero-field cooling (ZFC) or
FC modes, the latter under a magnetic field of 20 kOe.

3. Results and discussions

The XRD pattern of the unmilled sample (figure 1(a)) displays
Bragg peaks at angular positions similar to those of a simulated
L2,-type structure, also shown in this figure. However,
(1 11) reflection intensity is reduced when compared with the

simulated L2 -type structure, an effect already expected due to
the Mn excess in the NisoMns_,Sn, alloys (y = 14), i.e. this
Mn excess promotes a B2-type disorder, leading to a L2,-B2-
type disordered structure, as discussed in the literature [18].
As milling is achieved, the Bragg peak related to the (11 1)
reflection seems to disappear, within the signal-to-noise ratio,
indicating that a structural transformation from a L2;-B2-type
structure to a simple B2 disordered structure may occur as ty
increases (Ni positions are kept fixed). The average lattice
parameter (a) of the cubic structure is practically constant for
different f,, values, as shown in figure 1(b).

Now, it should be pointed out that mechanical attrition of
solid phases has been found to refine crystalline grain size to
the nanoscale [28]. The milling time necessary to achieve the
minimum grain size is dependent upon the milling conditions
and the mechanical properties of the materials [28]. The grain
size reduction in the crystalline structure is attributed to a
combination of point defects and dislocations introduced by the
plastic deformation during the milling process. The average
crystalline grain size is often determined using the main
Bragg peak of an x-ray diffraction pattern. Thus, in milled
materials, the XRD line broadening effect is attributed to two
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main contributions: lattice strain and/or crystalline grain size
reduction. Itisusually accepted that for a diffraction peak with
Lorentzian shape the main source of broadening is the reduced
grain size [29,30]. On the other hand, a Gaussian-shaped
diffraction peak indicates a broadening dominated by lattice
strain [29, 30]. Then, we have used a Voigt curve (convolution
of Lorentzian and Gaussian curves) to fit the main Bragg peak
of the milled samples. Following the criterion above, it was
observed that the contribution of lattice strain reaches a value
of about 0.2%. Therefore, from the x-ray results it can be
assumed that the milling process has substantially reduced
the size of the crystalline grains (see the grain size behaviour
shown in figure 1(»)) and it has also produced point defects
in the initial L2,-B2-type disordered structure, which favour
an enhancement of chemical disorder in the B2 sublattice.
The chemical disorder effect will be supported by Massbauer
spectroscopy results discussed later on.

The drastic reduction in grain size in a short milling time
observed in this work is attributed to our milling conditions and
the brittle characteristic of the Mn-rich NiMnSn Heusler-type
alloys. The grain size range (from the SEM images of bulk
and unmilled samples), which agrees with that reported in the
literature for similar alloys [1], seems to be in contradiction
to the value obtained from the line broadening of the x-ray
pattern of the unmilled powder. At least three main effects
have to be taken into account concomitantly to explain this
apparent contradiction: (i) the line broadening effect of an
x-ray pattern gives us the minimum crystalline grain size of
the sample; (i1) the x-ray pattern was obtained from powder
samples sieved in a 250 mesh after grinding under acetone in
an agate mortar and (ii1) each crystal grain of the SEM image
may be formed by a set of crystal mosaic-like structures [31].
The latter is often found in crystal grains of polycrystalline
usually not observed by SEM images (it will depend on the
equipment conditions and the surface etching process).

FC and FH M(T) curves of the Fe-0 sample milled
for different times are displayed in figure 2. The essential
parameters discussed here are defined relative to the unmilled
Fe-0 sample, considered as the reference sample. It should be
first noted that the MPT temperature is different when cooling
or heating the sample. Consequently, this transformation is
labelled according to the resulting phase: A for austenitic
phase and M for martensitic phase. Also, observing that the
transition extends over a relative broad temperature interval,
the MPT is characterized by starting Tas (or Tpis) and final
Tar (or Thyr) temperatures. As indicated by arrows in figure 2,
martensitic ( Ty, Tvr) and austenitic (Tas, Tap) start and final
temperatures are defined from FC and FH curves, respectively.
The magnetization maximum values of each crystalline phase
obtained under an applied field of 50kOe, recorded at 10K
in M and at the peak in the A state, are labelled MJ¥
and My, respectively. To characterize the step-like variation
of magnetization at the martensitic transition, an additional
parameter is defined as AM /My = [(Ma — Myy) /My ], where
My and My are, respectively, the maximum and minimum
magnetization values of the A and M states. The Curie
temperature of the A phase (TCA) was estimated from the
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Figure 3. Behaviour of important parameters defined from the FC
and FH M(T') curves of the NisyMn34Sn,, Heusler-type alloy (Fe-0
sample) milled for different times: (a) M,:?K and M;m and
(b) AM /M.

100

inflection point of the M(T) curves recorded in a Faraday
balance with a probe field of 500 Oe.

Figure 2 shows that the FC and FH M(T) curves are
modified with an increase in fy. Particularly, the unmilled
Fe-0 M(T) curves display a sharp magnetization change
in the MPT region, whereas a slightly tilted magnetization
variation is observed for the milled cases (sec the vertical
dashed line in figure 2). This behaviour of the milled
samples suggests an enhancement in the Mn chemical disorder
effect (the temperature where the MPT occurs is dependent
on the Mn concentration [1]). Additionally, the reduction
in both M]{,?K and My quantities (figure 3(a)) or AM /My
(figure 3(b)) with increasing f, can be intrinsically correlated
with changes in the Mn neighbourhood (Mn—Mn FM exchange
interactions), grain size reduction and induced crystalline
defects. In contrast, while the ferro-to-paramagnetic (FM-
PM) transition temperature [T('f‘) remains nearly constant
(~317K), the transition becomes broader for the samples
obtained in the referred milling time range (the transition width
has broadened from 4 K of the unmilled sample to about 17K
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Figure 4. *"Fe Mossbauer spectra of the NisoMnss™ FeSni4 Heusler-type alloy (Fe-1 sample) obtained at 22 and 300 K and at different f,

(zero and 80s).

Table 1. Hyperfine parameters (average magnetic hyperfine field ( Byy). isomer shift (§) and relative absorption area) obtained from the
fittings of the Mossbauer spectra (recorded at 22 and 300 K) of the unmilled and 80 s milled Fe-1 alloy. The & values are given relative to the

a-Fe value recorded at 300 K.

Milling time  Temperature (K)  Subspectra 5 (mms™") By (T) Area (%)
Unmilled 22 Singlet 0.25 — 46
Distribution ~ 0.18 16 54
300 Singlet 0.18 — 70
Distribution ~ 0.13 11 30
80s 22 Singlet 0.26 — 32
Distribution ~ 0.25 14 68
300 Singlet 0.06 — 100

for the 90s sample). This observation also supports the Mn
chemical disorder effect.

The influence of milling on the magnetism of the
NisgMniSn;4 Heusler-type alloy was locally investigated, by
preparing an alloy with 1at% of ¥'Fe replacing Mn atoms to
perform Méssbauer spectroscopy. The spectra of the Fe-1
sample are presented in figure 4 for the indicated r, and
temperature values. The influence of Fe substitution on the
magnetic properties of this alloy has previously been reported
in the literature [16,17]. Whereas the RT spectrum of the
unmilled Fe-1 sample has two broad components (a singlet and
a sextet), the spectrum of the 80 s Fe-1 sample is basically a
broad single absorption line (line width (I') ~ 0.6 mms~'). At
22 K, both spectradisplay a very broad distribution of hyperfine
magnetic fields plus a single line absorption component. The
fittings of these spectra were therefore performed with two
components in accord with the literature [17]: a distribution of
hyperfine magnetic fields and a broad singlet, suggesting that
the Fe environments are disordered and chemically different.
The hyperfine parameters obtained from these fittings are
shown in table 1. For the unmilled Fe-1 sample, the singlet is
attributed to the Fe atoms either in the Ni sites (3d element in
the 8(c) sites has a nearly zero magnetic moment) or in the AF

Mn sites, while the magnetic distribution component is due to
the Fe atoms in the FM Mn sites.

First, it is worth emphasizing that Fe addition in
NispMn34Sny4 Heusler-type alloy induces an increase in T(_i‘
[16,17]. In fact, the T(’-'\ value for the 90s Fe-0 sample
is about 317 K, while for the 80s Fe-1 sample its value is
approximately 321 K. However, the RT spectrum of the 80s
sample is composed mainly of a broad singlet with an isomer
shift (§) value different from that of the unmilled sample
singlet. Therefore, the apparent contradiction related to the
magnetic ordering temperature observed in the milled sample
can be understood assuming either small particle behaviour
associated with a grain size reduction or an enhancement of
Fe occupation in the sites where AF interaction occurs. The
latter is supported by the singlet line broadening effect of the
spectrum recorded at 22 K (T' ~ 0.9 mms~') when compared
with that obtained at RT (T" ~ 0.6 mm s~/ ). Small differences
in § values and in magnetic fractions due to the milling
procedure reflect induced modifications in the Fe environments
(table 1). The above effects are direct evidence that the milling
process plays an important role in the chemical disorder as well
in the crystalline grain size.

Figure 5(a) displays the FC M ( H) curves recorded for the
milled Fe-0 sample. Firstly, the M(H) curve shape changes
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Figure 5. (@) M(H) loops recorded at 10 K for the Nis;MnsSn, 4 Heusler-type alloy (Fe-0 sample) milled for different milling times (),
after the compacted powders were cooled from 320 to 10 K under an applied field of 20 kOe. The insets show the central part of the hysteresis
loops to better visualize the loop horizontal shift; (b) Hég and Hc field values obtained at 10 K ( Hgc field of 20kOe) are also displayed.

from that of a soft magnet (unmilled) to that of a non-zero
coercive field as fy increases. Secondly, the shifting in the
field axis increases with ty,. The horizontal loop shift effect
in the unmilled sample is associated with the EB phenomenon
[16], which is a consequence of misplaced Mn atoms in the
solid due to the Mn excess or/and lattice defects, favouring
the formation of AF regions dispersed in the FM matrix.
Consequently, a unidirectional exchange interaction can be

induced during the FC process at the AF/FM interfaces of the
Mn-rich NiMnSn Heusler-type alloys [16]. However, since no
magnetization saturation is reached in some milled samples,
the hysteresis loop shift will be considered as due to an effective
EB field (HET).

Figure 5(b) presents the HE‘:E and H¢ (coercive) fields,
calculated following the description reported in the literature
[24], as a function of t;. As mentioned above, the HEE field
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Figure 6. (a) Effective EB (HER) and (b) coercive (He) ficlds,
obtained from FC loops recorded at different temperatures, for the
unmilled sample and for the sample milled for 90s. The HED and
Hg fields were obtained following the procedure described in [26].

values substantially enhance as f, increases. This observation
supports the assumption that the AF fraction is increased in
the milled alloy in opposition to the reduction in the FM
fraction [21, 22]. The hypothesis of FM exchange interaction
reduction in the milled material is also supported by the
magnetization data, which show a significant reduction in
magnetization in the A and M states as tp evolves. On
the other hand, from figure 6(a) it can be observed that
the HEN(T) values of the unmilled and 90s samples have
an exponential-like behaviour and go to zero in the same
temperature intervals, indicating, for example, that the EB
blocking temperature value (75®—temperature above which
the biasing effect vanishes) does not change after the milling
procedure (Tg‘B ~ B0K). In contrast, the Ho(T) fields for
these two samples are completely different. The unmilled
Fe-0 sample has a pronounced maximum in the Hc(T) curve,
which suggests that when the temperature is increased a part
of uncompensated spins of the EB interfaces rotates during
the field cycles, yielding an increase in the He value. Above
a critical temperature (at ~70K), the Hc(T) field decreases
as expected for conventional magnetic materials. An ordinary
Hc(T) field behaviour is observed for the 90 s Fe-0 sample, as
also displayed in figure 6(b).

The present results indicated that the increase in the
chemical disorder does not favour the structural MPT since
the AM/Ma parameter decreases as fp, increases. However,
it enhances the HE field mainly due to the increase in the
AF/FM relative fraction.

The MC properties of the milled Fe-0 sample were studied
by estimating the magnetic entropy change [ASM(T, H) =
Sm(T,0) — Sm(T, H)] as a function of temperature (around
the observed MPT) and applied magnetic field up to 50 kQOe.
The ASy(T, H) values were numerically obtained from
the isothermal M(H) curves using a self-consistent routine
that interpolates the M(H, T) surface by a smooth bivariate
B-spline using the SciPy Python Library [32]. The smooth
surface obtained from a full series of M(H) curves is used (o
reduce derivation errors and thus to decrease the errors in the
values of the isothermal entropy variation obtained using the
Maxwell relation,

" am
AS(T,H)_;L]; BTdH (1)
The temperature step between two consecutive measure-
ments of M(H) curves was about 2 K near the MPT. Typical
temperature dependence of the magnetic entropy changes
(A Sy versus T curves), when the applied magnetic field
variation (A H) is equal to 50 kOe, is plotted in figure 7(a) for
the milled Fe-0 samples. As previously reported, the average
magnetic entropy change of the austenite phase, associated
with the second-order-type magnetic transition (PM—-FM state)
and also calculated using equation (1), was estimated to be
—2Jkg ' K~'. From figure 7(a). it can be seen that the peak
of the ASy curves shift to higher temperatures for the 10s
Fe-0 sample and then it seems to be unchanged for larger
tm. Figure 7(b) resumes the behaviour of the ASy intensity,
obtained at the peak of the ASy (T') curves, as a function of t,.
Some important features are worth highlighting from
figure 7: (i) the maximum of A Sy strongly decreases with an
increase in fy; (i1) a positive broad A Sy maximum associated
with the inverse MC effect is observed for the MPT, as reported
in the literature [4] and (iii) the area below the A Sy (T) curves
(proportional to heat exchange power) drastically reduces with
tm. These three effects have clearly shown that the milling
process causes significant modifications on the MC properties
of the NisgMnsigSnys Heusler-type alloy, even for this short
milling time range.

4. Conclusion

Annealed NispMnzgSniy Heusler-type alloy subjected to
a high-energy ball milling process was investigated by
XRD, Maossbauer spectroscopy and magnetometry. Short
milling times were enough to induce changes in the
magnetic properties of the brittle NiMnSn-based Heusler alloy.
Specifically, XRD patterns reveal that the cubic L2;-B2-type
disordered structure may be changed to a simple cubic B2
disordered structure during the 90s of milling. However,
the Bragg peak broadening effect indicates a reduction in the
crystalline grain size and the formation of point defects, which
causes strains in the crystalline lattice for increasing milling
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Figure 7. (a) Temperature dependence of the magnetic entropy
change under magnetic field variation of 50 kOe [A Sy (T, 50kOe)]
for the NisyMnssSny4 Heusler-type alloy milled for different times,
as indicated. (b) The ASy; (50 kOe) peak value behaviour as a
function of milling time for the Fe-0 sample.

time. These effects are responsible for the reduction in the
alloy net magnetization (changes in Mn—Mn FM exchange
interaction) as well as the magnetization variation associated
with the MPT in the M(T) curves. The magnetization
and Mossbauer data clearly indicate that the FM interactions
are being reduced due to the increasing chemical disorder.
These results are in good agreement with the M(H) analysis,
where the HEg field enhances as the milling time increases,
confirming the reduction in the FM coupling and increase in
FM/AF interfaces. The magnetic entropy change decreases
with increasing milling time, following the reduction in the
magnetization step-like behaviour at the MPT, which is directly
related to the intensity of the MC property of this material.
The Mn chemical disorder effect causes a broadening in
the temperature region where the MPT occurs as well as in
the para-to-ferromagnetic transition of the cubic structure.
Therefore, chemical disorder and crystalline grain refinement
cause pronounced modifications on the magnetic and MC
properties of NiMnSn-based Heusler alloys. However, since
for milling times longer than 25s the grain refinement does

not change substantially, the Mn chemical disorder is the main
source for the changes observed in the magnetic properties of
the studied alloy.
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Abstract

Localization and magnetism of Fe replacing either Mn or Ni in the NiaMn; 44Sng 5¢-type
Heusler alloy have been systematically investigated using magnetization, scanning electron
microscopy and Mossbauer spectroscopy. It has been shown that the addition of Fe either in
Mn or in Ni sites reduces the fraction of the Mn-rich NiMnSn-type Heusler alloys that has
short-range antiferromagnetic interactions; consequently it reduces the martensitic—austenitic
transition temperature and increases the thermal hysteresis width due to an increase in atomic
disorder caused by Fe replacements. The Fe atoms in Mn sites have two magnetic
configurations with magnetic moments of 0.8;.g/Fe and 1.4 /Fe in the martensitic
orthorhombic structure, while Fe in Ni sites have magnetic moments smaller than 0.1pup /Fe.
These results indicate that the Fe atoms are distinctly substituting either Mn or Ni and the
decrease in the martensitic phase transition temperature for increasing Fe content can be

mainly attributed to the Fe atoms in the Mn sites in both cases.

1. Introduction

NizMnZ Heusler alloys (Z = Sn,In, Ga) have attracted
special attention in the last five years due to their rich
magnetic phase diagrams and their potential for technological
applications, which are mainly associated with their observed
martensitic phase transformations (MPTs) [1-17]. In these
alloys, the magnetic properties are practically governed by the
Mn magnetic moments, since Ni atoms are assumed to have a
small or negligible moment [8, 11, 16, 17]. On the other hand,
in Mn rich NiMnSn-based Heusler alloys the MPT can be
related to the presence of short-range antiferromagnetic (AFM)
ordering between Mn atoms in the martensitic phase [2, 5, 7].

Specifically, the NixMnj 44Sng s56-type Heusler alloy has a
MPT around 7™ = 240 K [10, 11] and the ferromagnetic (FM)
austenitic (A) phase, above TM, has a cubic L2;-type Heusler
structure with lattice parameter a ~~ 59A [11]. Below ™,
in the martensitic (M) phase, a FM orthorhombic four-layered
structure 1s formed with @, b and c lattice parameters equal
to 4.3A, 29A and 84 A, respectively [11]. Furthermore,
in the L2;-type structure, the Mn moments were found
to be ferromagnetically aligned and their values are about

I Author to whom any correspondence should be addressed.

0022-3727/09/215006+06530.00

1.9up/Mn at the 4(a) sites and 0.5up/Mn at the 4(b) sites.
In a previous work, it has been shown that replacing Mn by Fe
atoms in the Ni2Mn 44Sng 56 alloy the ™ gradually decreases,
the MPT, observed by magnetization measurements, being
absent for samples with Fe content higher than 3.6 at% [5]. In
addition, the substitution of Fe atoms in Ni sites has also been
reported to reduce the temperature where the MPT occurs [1].
Therefore, the localization and magnetism of these substituted
Fe atoms play an important role in the properties of the alloy
and it lacks further investigation. Thus, this work presents
a study on the magnetic properties of the NizMnj 44Sng 56
Heusler alloy influenced by 3"Fe atoms partially replacing
either Mn or Ni. The effect of this substitution on the AFM
fraction observed in the Mn-rich NiMnSn-type Heusler alloys
will be discussed and related to the reduction in the MPT
phenomenon. The magnetic moment values of the Fe atoms
at different crystallographic sites of the martensitic state will
also be estimated.

2. Experimental procedures

Nip(Mn;_, *"Fe,)j44Snp56 (x = 0; 0.07 and 0.15) and
(Nij_x STFE_\-)2Mn1_448]]0_56—1ype Heusler alloys (x = 0.01)

© 2009 [IOP Publishing Ltd  Printed in the UK
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were prepared in an arc-furnace from chemically pure
components (better than 4N) of Ni, Mn and Sn and using
3TFe metal, 95% isotope enriched to improve the Mdssbauer
absorption signal. The prepared alloys will be denoted as
either Mn 37Fe-y or Ni*’Fe-y, where v is related to the atomic
fraction of Fe replacing Mn or Ni in the alloy. More details
about sample preparation can be found in Passamani et al
(2009). Room temperature (RT) structural characterization
has been done using a Rigaku x-ray diffractometer and a
Shimadzu SSX 550 scanning electron microscope (SEM);
the latter method was used to check the phase formation as
well as its composition using energy dispersive x-ray (EDX)
spectroscopy from polished flat pieces cut from the central part
of the annealed pellets. Zero-field cooled (ZFC), field cooled
(FC) and field heated (FH) magnetization versus temperature
(10 and 320K) were recorded using a commercial physical
property measurement system (Quantum Design PPMS) with
applied dc magnetic fields up to 5T. These three curves
were recorded using the following protocols: the sample
was cooled from 320 to 10K in the absence of an applied
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Figure 1. X-ray patterns of the Mn~"Fe-0 and Mn*"Fe-7 samples
recorded at 300 K. The simulated L2-structure pattern is also
displayed in order to compare the phases. The * symbols in this
figure are attributed to the Mn-rich phase.

field. From 10K, a probe field of 5T was applied and the
magnetization data were acquired during the sample heating,
forming the ZFC curve. Subsequently, without removing the
probe field, another set of data was recorded by decreasing
the sample temperature down to 10K, resulting in the FC
curve. The last branch of data was again obtained without
removing the probe field while increasing the temperature,
forming the FH curve. With this set of procedure, any
thermal hysteresis (AT), observed between FC and FH of the
M(T) curves, can be directly associated with the 1st order
character of the MPT. Mdssbauer experiments were carried
out with a standard constant acceleration spectrometer, under
transmission geometry, using a >’CoRh source of about 50
mCi. The Ni*’Fe-y or Mn>"Fe-y powder samples were put
in a sample holder that was subsequently adapted to an APD
cryogenics set-up for the measurements at 14 and 300 K. The
Mossbauer radioactive source was always kept at 300 K and
the isomer shift (§) values will be given relatively to metallic
Fe obtained at RT, without the second order Doppler shift
correction (A§SOPS),

3. Results and discussions

RT x-ray patterns, as shown in figure 1 for the MnFe-0
and Mn*"Fe-7 samples, confirm the results reported in the
literature [2, 5] that the samples have the L2;-type structure,
as suggested by the simulated L2;-type structure patitern also
displayed in the same figure. Additionally, no martensitic-
type structure was observed, but a small quantity of Mn-rich
phase was detected by x-ray (figure 1) and SEM (figure 2).
Particularly, the SEM micrographs of the Mn ¥'Fe-y samples
with v < 7 (figure 2—left for y = 0) are practically single
phase, but the Mn""Fe-15 sample (figure 2—right) clearly
presents two Ni-Mn—Sn phases, indicating that for the v = 15
a segregation process has taken place. Within the technique
uncertainty (~3%), the EDX results of the main phase indicate
that the Mn *"Fe-y samples for v < 7 have composition close
to the nominal one, as displayed in table 1. Thus, while the
Mn ¥ Fe-y (v < 7) samples have chemical compositions in the
range where a MPT is expected for the NiMnSn-type Heusler
alloy [2]. the observed composition of the L2,-type phase

Mn - rich phase
Mi - Mn - Sn

L2, - phase

Figure 2. SEM micrographs of the Mn*"Fe-0 (left) and Mn ¥ Fe-15 (right) samples. The EDX data of each phase (A-type is due to the
Nia(Mn, Fe); 435n0 s¢. B-type is related to the Ni-Mn—Sn phase and C-type is attributed to the Mn-rich phase) are shown in table 1.

2
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(main contribution of figure 2) in the Mn>’Fe-15 sample is
far from that region [2]; consequently no MPT is expected to
be observed in the Mn*"Fe-15 sample, as will be confirmed
below by magnetization data.

ZFC, FC and FH M (T) curves of the Mn >’Fe-y samples
are presented in figures 3(a)—(c). While the M (T') curve of the
Mn 37Fe-15 sample (figure 3(c)) has an ordinary FM behaviour,
the M(T) curves of the Mn'*Fe-y (v < 7 figures 3(a) and
(b)) samples show a non-conventional feature, with an abrupt
increase (decrease) in the magnetization values for increasing
(decreasing) temperature. The M(T) curves in figures 3(a)
and (b) also display thermal hysteresis when cooling and

Table 1. Chemical compositions of the phases observed in the

Mn *"Fe-y samples (see figure 2). A-type phase has chemical
composition in the range where L;,-type structure is expected, while
the C-type phase is basically a Mn-rich phase. B-type phase is due
to the Ni-Mn—Sn phase.

C-type
Samples A-type phase B-type phase phase
MHS?FC—G NigMﬂ[_Msﬂo_Ss —_— Mn
Mn"Fe-7  Ni;Mn, 4, Feq:Sn5ss — Mn
Mnj?Fc-IS NigMﬂ[_ng@ougSI‘l[]_n Ni]MnJ_[]g_,.: Mn

Fep s4.,Sng.08. P

heating the samples. Thus, those features can be associated
with the MPT [5]. The temperature where an abrupt change
in the magnetization occurs, when the sample temperature is
reduced, is named as TM, whereas the AT is used for the width
of the thermal hysteresis due to the MPT. The AT parameter
is defined as AT = (T +T1)/2 — (TM + TM) /2, where
the A and M label the temperatures according to the resulting
phases (A and M for resulting austenitic or martensitic phases,
respectively) and the s and f subscripts indicate the beginning
and the ending of the phase transformation.

First of all, figure 3(a) shows that the observed T™ for the
Mn *"Fe-0 sample (270(6) K) is higher than the value reported
in the literature for a similar alloy (240 K), an effect that can
be attributed to small fluctuation of the excess of Mn atoms
occupying sites 4(b) of Sn, i.e. the TM is shown to be sensitive
on the Mn—-Mn AFM fraction in the NiMnSn-type Heusler
alloy [2]. The present T™ value is similar to that previously
reported for another set of samples [5]. Secondly, T™ shifts
down to 103(9) K when ~2.5at% of Fe (Mn>"Fe-7) replaces
Mn in the NiMnSn-type Heusler alloy, while the respective AT
value increases from 14 K (Mn*’Fe-0) to 24 K (Mn*Fe-7).
Therefore, the addition of Fe induces an increase in the thermal
hysteresis width (AT) and shifts TM to lower temperatures, as
we recently reported for a similar system prepared with natural
Fe [5]. As observed in figure 3, and supported from M(H)
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TM (TM) are the beginning (ending) temperatures for

Figure 3. M (T) curves, recorded at 5T, for the Mn *"Fe-y samples, where y is (a) y = 0%, (b) y = 7% and (c) y = 15%. T* (T;*) and

the austenitic (A) and martensitic (M) phases.
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Figure 4. Left: Mossbauer spectra of the Mn *"Fe-v (v values are
indicated in the figure) alloys obtained at 14 and 300 K. The full
circles are the experimental data, while the full lines passing to the
experimental points are the final fittings. The subspectra (sextet or
singlet) are also shown in the figure. Right: probability [ P( By )]
versus magnetic hyperfine field (By;).

curves (not shown), the martensitic saturation magnetization
at upH = 5T and T = 10K increases with substitution of
Mn by Fe, suggesting that FM interactions are being favoured
when Fe replaces Mn at the 4(b) sites at the expense of the
Mn-Mn AFM short-range fraction [2, 5]. It is also supported
by the fact that the T¢ of austenitic phase slightly increases
when Fe atoms substitute Mn sites [5]. Therefore, these results
indirectly confirm that the MPT of these alloys is strongly
correlated with the occurrence of Mn—Mn AFM interactions,
in accordance with the literature results [2, 5, 7].

In order to study locally the magnetism of Fe and its
influence on the magnetic properties of the NiMnSn-type
Heusler alloys, Mossbauer spectroscopy has been performed at
two different temperatures, i.e. at 14 K in martensitic (M) state
for Mn*"Fe-y (v < 7) and at 300 K for the austenitic (A) state.
The Méssbauer spectra of the Mn 37 Fe-y samples are shown in
figure 4 for the indicated v and temperature values. Whereas
the RT (300 K) spectra of the MnjF"Fe-_v samples (y = 7 and
15) have two broad components (a singlet and a sextet), the
corresponding spectra recorded at 14 K are different; being
the spectrum of the Mn*"Fe-7 sample magnetically ordered
(sextet distribution), while the one of the Mn3"Fe-15 has
features similar to the one recorded at 300 K. The fittings of
these spectra were therefore performed with two components:
a distribution of magnetic hyperfine field and a broad singlet,
suggesting that the Fe environments have chemical disorder.
The results obtained from the fittings are displayed in table 2.

The § values are numerically close for both components
of the Mn"'Fe-7 sample, indicating that the Fe chemical
environments are similar at 14 and 300 K. According to the

magnetization data, at 300 K this sample is in the A state and
FM below its Curie temperature (T < 320 K). Therefore, the
two components at 300 K with similar § values may be related
to the occupation of Fe in the 4(a) and 4(b) sites of the L2-type
structure (Fe atoms in the 4(a) and 4(b) sites of the L2;-type
structure have different magnetic interactions). Consistently,
at 14 K, in the M state revealed by M(T) data, the Mossbauer
spectrum has magnetic hyperfine field distribution components
with two main peaks at 10 and 18 T (see distribution curve in
right hand side of figure 4), also having similar § values. The
two sites attribution in the M state can be supported by the
fact that the MPT is a diffusionless process, keeping similar
Fe environments at the sites. In addition, assuming that the
Fe atoms have 3d spins localized character, like the Mn has in
NiMnSn-based alloy [9], and using the acceptable empirical
(13T/pp) relation between the Fe magnetic hyperfine field
(B,ff} and its magnetic moment (1) [18], one estimates
moment values of about 0.8 4 /Fe and 1.41p /Fe, respectively,
for the two sites in the M state.

In contrast, the spectra of the Mn>"Fe-15 sample have
two components (singlet and magnetic distribution) at 14 and
300K, but with different § values (table 2), confirming, at
least, two different Fe chemical environments as also sug-
gested by the SEM/EDX data. The magnetic distribution
component has hyperfine parameters that help us to attribute
it to the NioMnj0FepogSno 72 phase, while the singlet can
be associated with the NiyMn g, Fep 54:Sng gg.,. Further-
more, because the 1somer shitt (d) 1s related to the s-electron
densities at about 3'Fe nucleus, it can estimate the change in
the isomer shift (ASMPT) associated with the orthorhombic—
cubic phase transition (MPT) of the NiMnSn-type Heusler
alloys based on the fact that since the Mn3'Fe-15 sample
has a phase with L2,-type structure but it does not display
MPT, the 8T in the Mn *"Fe-7 sample can be estimated to be
about +0.12mms~! using the following relation: AgMPT —
[6(300K) — 8M(14K)] — [8{}(300K) — 8} (14K)], where
it was considered similar second order Doppler shift
[ASOPS = ASSOPS =[5 (300K) — 6f1 (14 K)]} when cool-
ing Mn37Fe-7 (I) and Mn3"Fe-15 (IT) samples from 300 to
14 K. This AsMPT value needs be confirmed by calculations of
the electronic structure.

As mentioned above and also reported in the literature
[1]. the T™ value also reduces when Fe atoms replace Ni.
In order to confirm such effect, a NiMnSn-based Heusler
alloy with Fe atoms partially replacing Ni was prepared and
investigated. The results of the (Nij_, TFe, )y Mn 44Snp 56-
type Heusler alloy (x = 0.01), named as Ni?’Fe-1 sample, are
shown in figure 5. SEM micrographs of un-doped (figure 2—
left hand side) and the Ni*Fe-1 samples (figure 5S—right
bottom) are very similar, showing basically a single phase
and composition close to the nominal value. The dark phase
(minority) observed in figures 2 and 5 is due to the segregated
Mn-rich phase, as discussed above. Comparing the M (T') data,
doping Fe in Ni sites also yields AT ~ 20K and a reduction
in the TM to 169(8) K. similar to the effect observed in the
Mn>’Fe-y samples and consistent with the literature for Fe
substituting Ni sites [1].

Mossbauer spectra, obtained at 300 and 14K, for the
Ni3'Fe-1 sample, are shown in figure 5—left hand side.
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Table 2. Hyperfine parameters (peak magnetic hyperfine field (By). isomer shift (8). line width (I') and relative absorption area) obtained
from the fittings of the Méssbauer spectra of the Mn *"Fe-y alloys (y = 7 and 15) recorded at 14 and 300 K. The § values are not corrected
with respect to the second order Doppler shift effect (A85°P); therefore the values are given relative to the @-Fe value recorded at 300 K.

Sextet Singlet Relative area (%)
T (K) Samples By (T) 8(mms') T'(mms') &§(mms') Sextet Singlet
300K  Mn*"Fe-7 11(1) 0.11(2) 0.6 (1) 0.11(2) 44 56
austenitic
Mn “Fe-15 11(1) 0.10(3) 0.6 (1) 0.03(3) 19 81
austenitic
Ni*"Fe-1 10(1) 0.12(1) 0.5(1) 0.31(3) 60 40
austenitic
14K Mn ¥ Fe-7 10(1)*  023(3) — — 100 —
martensitic 18 (1)
Mn ¥'Fe-15 17(1) 0.34(2) 0.5(1) 0.10(1) 24 76
austenitic
Ni“Fe-1 16 (1) 0.24(2) 0.8 (1) 0.18 (8) 60 40
martensitic

* The two values of By; are due to the two peaks observed in the magnetic hyperfine field
distribution curve of the Mn *"Fe-7 sample measured at 14 K.
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Figure 5. Left: Mossbauer spectra of the Ni*'Fe-1 sample recorded at 14 and 300 K. The full circles are the experimental data, while the
full lines passing through the experimental points are the final fittings. The subspectra (sextet or singlet) are also shown in the figure. Right:
(top) M(T) curve recorded under 5T in FC and FH regimes and (bottom) SEM micrograph of the Ni*"Fe-1 alloy.

Both spectra have similar components, but the considerable
difference observed is the broadening of the singlet absorption
line when the temperature is reduced. Indeed. the fittings
of these spectra are also done using two components: one
component with a magnetic hyperfine field and one broad
singlet. The hyperfine parameters obtained from the fittings
of the spectra are also displayed in table 2. Particularly, at
low temperature (14 K), the distribution component has § =
0.24mms ! and a B¢ peak value of 16 (1) T, which roughly
agree with the hyperfine parameters observed for the >’ FeMn-
7 sample, suggesting that part of the substituting Fe atoms
prefers to be in the Mn instead of the Ni sites. Conversely, the

fraction of > Fe atoms (40% of the spectra) that occupies at the
Ni sites can be related to the broad singlet with an average §
of 0.18(8) mm s!at 14K Furthermore, the noted broadening
observed in the singlet absorption line when the temperature
is reduced can be associated with a magnetic ordering of this
component, which allows us to estimate magnetic moments
smaller than 0.1pg/Fe in Ni sites in accordance with the
results reported in the literature for Ni magnetic moments in
the L2 -type structure [8, 11, 17].

In resume, since 300 K SEM image of the Ni*"Fe-1
sample shows a single phase L2;-type structure, it can be said
that the singlet at 14 K is due to Fe atoms in Ni site with small
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magnetic moment value whereas the magnetic distribution
component is due to Fe atoms in Mn sites. The latter may
be responsible for the reduction in the Mn—-Mn AFM short-
range regions in the Mn-rich NiMnSn-based Heusler alloys,
consequently reducing the T™ value, as previously observed.
Additionally, the observed broad absorption Mossbauer lines,
even at 300 K, of the Mn V7Fe-7 and Ni *"Fe-1 samples reflecta
chemical disorder effect and it is assumed to be the mechanism
responsible for the observed increase in AT when Mn atoms
are partially replaced by Fe in the NiMnSn-based Heusler
alloy.

4. Conclusion

In this study. the use of Mdssbauer spectroscopy to probe
local hyperfine properties of NiMnSn-based Heusler alloys has
given light to understand the reduction in the MPT temperature
observed when Fe atoms are added in the alloy replacing either
Mn or Ni, while the width of the thermal hysteresis increases.
It has being shown that the decrease in the MPT temperature
is governed by the increase in the Fe-Mn FM interactions at
the cost of the Mn—-Mn AFM regions. On the other hand,
the increase in the thermal hysteresis width may be attributed
to the occupation of Sn sites (4(b) sites) by Fe atoms, since
originally the excess of Mn occupying these sites produces the
observed MPT. The present results have also shown that there
is a solubility limit of Fe (3 at%) in the NisMn, 44Snps¢L.2,-
type structure. Above this solubility range, phase segregation
occurs and the resulting L2;-type structure phase has a
Mn concentration out of the range where the MPT occurs
[2]. Considering similar second order Doppler shift of the
austenitic phases of the Mn 'Fe-7 and Mn>"Fe-15 samples,
when cooling from 300 to 14 K, the Méssbauer results allowed
us to estimate isomer shift difference occasioned by the MPT
in the Mn 7Fe-7 sample to be about +0.12mms~". Finally,
in the martensitic state the Fe atoms are assumed to occupy
two sites in the NioMn 4 5?Fc{;_mSng_s,-;-tyl::-c Heusler alloy,
with magnetic moments of about 0.8y /Fe and 1.4pup/Fe,
while in the Ni sites the Fe magnetic moment has a value
smaller than 0.1pp/Fe in the (Nigog S?FCO.N)EMHL“SHO.%—
type Heusler alloy.
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ANEXO A

Campos Hiperfinos nas Ligas Heusler: Modelos
Teoricos
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AN. Interag6es Hiperfinas

A compreensdo das interacdes hiperfinas nas ligas Heusler é de fundamental
importéncia, pois fornece uma melhor compreensdo local do magnetismo nos diferentes
sitios da fase L2; e trazem informacbes que ajudam a entender o magnetismo
volumétrico medido, por exemplo, por magnetizacdo DC. Faz - se entdo, neste ANEXO,
uma breve discussdo sobre as origens dos campos magnéticos hiperfinos em ions
magnéticos e ndo magnéticos. Com isto, apresentaremos alguns modelos simples,

visando uma melhor compreensdo do magnetismo nas ligas Heusler.

ANL1 - Origem e Modelos para Ligas de Heusler X,MnZ

Cada nucleo dos atomos presentes em um sélido ferromagnético sofre a acdo do
campo magnético causado, principalmente pelos momentos magnéticos de spin dos
eléetrons que os circundam. Tais campos sdo chamados de campos magneéticos
hiperfinos (Bn) ¢ sao gerados pelos elétrons do “proprio” atomo. Materiais
paramagnéticos ndo produzem By, pois 0s momentos magnéticos flutuam muito
rapidamente produzindo uma média nula no tempo [GREE71]. Portanto, Bn's sdo
encontrados em materiais ordenados e indicam um valor médio, no tempo, do grau de
polarizacdo magnética dos elétrons proximos ao ndcleo sonda em questdo [GREE71].
Consequentemente, se 0s nucleos envolvidos pertencem a uma determinada sub-rede do
cristal, o Bps pode fornece, em alguns casos, uma medida relativa do momento
magnético espontaneo da sub-rede em questé&o.

Se um atomo possui um nucleo com momento de dipolo magnético nuclear p, entdo a

hamiltoniana de interacdo magnética (H) com o By Se escreve:

H=—u, Bn (AN.T)
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E os alto-valores de energia sdo dados por:
En =—0,4yMm By (AN.2)

Onde: g, € o fator giromagnético nuclear; uy € 0 magnéton nuclear e m; € o nimero
quantico magnético nuclear na direcdo do eixo de quantizacdo, determinada pela direcdo
do By

O Bns tem contribuigdes do momento angular orbital e de spin dos elétrons de um
dado &tomo e, no &omo isolado cada um desses termos tem as seguintes contribuicdes

para o By total [WATS61, GREET71]:

1) O movimento orbital dos elétrons nos ions € responsavel por uma densidade de
corrente eletronica capaz de gerar um campo magnético no centro da orbita, onde se
encontra o nucleo sonda (Byps - orbital). Para os elementos magneéticos 3d esta
contribuicdo €, em geral, muito pequena [da ordem de 10 kG (~ 1 T)] se comparada
com outras que discutiremos adiante. Isto basicamente ocorre devido a contribuicao
do momento angular eletronico orbital ser apagado pelo forte campo cristalino nas
redes cubicas dos metais 3d. Por outro lado, para os elementos 4f, onde o campo
cristalino é somente uma perturbacdo na hamiltoniana de interacdo, esta

contribuicéo é significante e da ordem de Bys ~ 10° kG (~100 T) [WATS61].

2) O fato de os elétrons terem spins leva a uma interacéo hiperfina com o momento de
dipolo magnético do nucleo. Esta contribuicdo para o Bys tem duas fontes:

a) Contribuicdo By - dipolar devida ao momento de dipolo de spins dos elétrons da

camada incompleta que, por sua vez, interagem com 0 momento magnético

nuclear (interacdo dipolo-dipolo). Esta contribuicdo By - dipolar é pequena e tem
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sentido contrério a contribuicdo By - orbital. Em redes cubicas, seu valor é da
ordem de 10 kG (~1 T) [WATS61, PASS96].

b) Contribuicdo devida a interacdo de contato de Fermi (Bys - CF), existente entre o
momento de dipolo magnético do nucleo e a densidade de magnetizacdo de spin
eletrdnico no sitio nuclear. Esta interacdo aparece devido a um efeito de
polarizagdo pelo momento magnético dos ions nos elétrons que tém suas funcdes
de ondas finitas proximas a regido nuclear, ou seja, para todos os elétrons s e py.
Assim, a interacdo devido ao termo de contato de Fermi pode ter as seguintes
contribuigdes:

e Dos elétrons s de camadas mais internas do atomo, denominadas de camadas
do caroco e que, em geral, ndo participam das ligacdes quimicas. Nos metais
3d, esses elétrons sdo os 1s, 2s e 3s [WATS61];

e Dos elétrons que fazem parte da banda de conducdo. No grupo do Fe, o0s
eléetrons 4s [WATS61].

Descrevemos, neste momento, 0 mecanismo de polarizagdo do caroco, ja que, em
primeira aproximacao, os elétrons s do caro¢o ndo produzem Bps's nos nucleos (elétrons
estdo emparelhados). Assim, a polarizacdo surge devido aos elétrons de uma camada
incompleta (ex: elétrons 3d) interagirem, via forca de troca, com elétrons de camadas s,
fazendo com que haja uma maior permanéncia, préxima a regido nuclear, de elétrons
com spin-down do que os com spin-up [CARB92]. Isto leva uma maior densidade de
spin negativa no ndcleo que, por sua vez, produz uma contribuicdo negativa para o Bys
em metais 3d. Outros mecanismos que também provocam densidades de spins
diferentes de zero no ndcleo sdo os efeitos de superposicdo de banda [PEGOO08].
Geralmente, neste caso ocorre transferéncia de Bps de ions magnéticos para 0s nado-

magnéticos por meio de superposicdo de orbitais, ou seja, elétrons polarizados dos ions
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magnéticos "passam certo tempo™ nos orbitais dos ions ndo-magnéticos e induz By ndo
nulo.

O que medimos experimentalmente entdo sdo as varias contribuicfes para o
campo magnético “sentido” pelo nicleo que, portanto deve ser denominado de campo
magnético efetivo (Ber). Dentre estas diversas contribuicdes, destacamos aquela oriunda
dos campos magnéticos externos, e em materiais ferromagnéticos, as contribuicdes
devido ao campo de demagnetizacdo e ao de Lorentz [WATS61, SILV79, CARB92].
Assim, 0 Bes pode ser dado por:

- - - - - - -
Be =Bhf-orb+Bhi-dip+Bhi-cF +Bdem+BLor +Bext (AN.3)

O termo de contato de Fermi é a principal contribuicdo em cristais cubicos
constituidos de elementos 3d, pois os valores do campo magnético efetivo (Ber) Ou do
Bhe assumem patamares da ordem de 300 - 500 kG (30 - 50 T). Portanto, a contribuicéo
de contato de Fermi, que possui duas contribuicdes distintas, sera tratada aqui como o
principal termo para o campo hiperfino em ligas Heusler, sem perda de generalidade
[SILV79, BJEN70]. Consequentemente, a determinacdo experimental dos valores de
Bhi's em ligas Heusler é de fundamental importancia na investigacao das interacoes de
troca e do seu papel na existéncia das ordens magnéticas. Os tratamentos teoricos que
descrevem esta questdo envolvem varios parametros fisicos, e a medida do Bps € um
teste essencial para as diferentes versdes tedricas [SILV79, CAMP75, BJENT7O,
DUNLS83, HA85, LAKS02, MIBU10].

Em geral, as contribuicdes para a interacdo de contato de Fermi ndo podem ser
separadas experimentalmente. No entanto, 0os experimentos para determinacao de Bys “s
contribuem bastante para o entendimento dos mecanismos de polarizacdo magnética e

origem local do magnetismo dos sélidos [GREE71, SHIN70, DUNL83]. Um exemplo,
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deste entendimento foi a determinacdo do sinal negativo para o By do Fe [GREE71,

WATS61].

+1500

+1000

+500

Q

=
£

m

-500

-1000

l » : '
s 2isp)_| 3isp) ﬁ 3d_ uspl Bd i | Sisp) bd "E;i \
_1500 1 1 jes | T | l | _1_1 1 b l | 1 | de_r
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Numero Atémico (Z) da Impureza

Figura AN.1 - Variacdo do CMH em fungdo do namero atémico (Z) de impurezas em
matriz de Fe [RAO75].

Geralmente, o entendimento dos valores de By € suas origens ocorrem atraves de
medidas de Bns's em nucleos de diversas impurezas em matrizes de Fe, Co, Ni e Gd
[RAO75, SILV79], conforme mostramos na Figura AN.1. Nesta figura, tém - se 0s
resultados experimentais das medidas de By atuando em ndcleos de diversas impureza
na matriz de Fe, utifizando diversas técnicas: efeito Mdssbauer , ressondncia magnética
nuclear, correlacdo angular perturbada; compiladas por [RAO75]. Os By¢’s medidos sao
negativos para todas as impurezas 3d, 4d e 5d diluidas no Fe, Co e Ni . A Unica excecao
encontrada é 0 Y (Z = 89) na matriz de Fe. Os campos para as impurezas sp Sdo
negativos até a primeira metade onde os campos mudam de sinal, tornando-s e intensos

e positivos na segunda metade da série sp.
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Campos negativos para os metais de transicdo d podem ser explicados pelo
mecanismo de polarizacdo do caro¢o no qual os elétrons internos s da impureza sdo
polarizados pelo momento magnético local dos elétrons d do mesmo atomo [RAO75,
SILV79]. Por outro lado, como os atomos das impurezas sp, ndo tém momento
magnético, espera-se que 0 Byt tenha sua origem, no momento magnético dos &tomos da
matriz via polarizacdo dos elétrons de conducdo e/ou superposicdo das nuvens
eletrénicas dos atomos da matriz e da impureza. As causas das variacdes do Bys na
regido sp ainda ndo estdo completamente definidas [RAQO75, SILV79]. Entretanto, o
comportamento do Bps em fungdo do nimero atdbmico da impureza (Figura AN.1)
sugere que as propriedades locais das impurezas (tamanho dos ions, distorc¢des locais da
banda de conducdo, distorc¢des locais na rede cristalina etc.) ndo podem ser desprezadas.
Sendo assim, é necessario o estudo dos Bps em outros ambientes magnéticos. Um
excelente ambiente deste tipo constitui-se das ligas de Heusler X;YZ.

Especificamente, para o sistema X,MnZ, que tem sido muito pesquisado, devido
ao momento localizado do Mn, as medidas existentes de By no sitio do Mn mostram
valores da ordem de -300 kG (-30 T), ou seja, de mesmo sinal e ordem de grandeza dos
campos medidos sobre 0 Mn nas matrizes de Fe, Co e Ni [KHOI78]. Quanto aos sitios
na posicao X (Ni), a literatura reporta By da ordem de - 160 kG (-16 T) [KAWAS87]. Na

posicdo Z, os valores de Bps®

sdo similares aqueles encontrados em sistemas FM
simples, ou seja, hd uma mudanca no sinal do campo a medida que a valéncia do atomo
¢ modificada [SILV79], sugerindo que se podem formular modelos baseados na
dopagem de sistemas ferromagnéticos por impurezas de atomos diluidos nesta matriz
ferromagnética, como o representado na Figura AN.1, para o caso de uma matriz de Fe.

Para explicar a sistematica dos valores de Bps experimentalmente observados para as

ligas Heusler, existem duas abordagens/modelos distintas: (i) os modelos do Tipo I, que
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estdo associados ao efeito de blindagem de carga, ou seja, modelos de Daniel e Friedel
[DANIG3, FRIE54, FRIE62] e 0 modelo do Tipo Il, o modelo de Stern, que leva em
conta a superposicdo de volume [STER73, STER79]. Ambos os modelos, nos trazem
informacdes sobre a polarizacdo de spins dos elétrons de conducdo no determinado sitio
estudado. [SILV79, CAMP75, BJENJ70, DUNLS83].

Nos primeiros tipos de modelo, supde - se uma matriz FM (ou ndo magnética) na
qual € inserida uma impureza ndo magnética (ou FM, se a matriz ndo for ndo
magnética). Por exemplo, no modelo de Blandin e Campbell [CAMP69, CAMP75],
usado para descrever a Liga de Heusler Cu,MnZ, é assumido um sistema formado por
uma impureza de Mn dissolvida em uma matriz de Cu,Z. Nestes modelos (nos quais
incluem os modelos de Caroli e Blandin [CAROG66], Blandin e Campbell e 0 Jena e
Geldart [JENAT74]) ¢é assumido que o atomo da impureza produz uma perturbacéo de
carga tao forte que as contribuicdes ao Bps ndo podem ser separadas. Esta polarizagéo de
spin do 4&tomo da impureza é proveniente de um espalhamento dependente do spin dos
elétrons de conducédo gerados por uma perturbacdo da carga no sitio da impureza. Nos
modelos do Tipo Il é considerado que as perturbacdes nas densidades de carga e de spin
da matriz pelo atomo da impureza s@o pequenas e que, portanto, as contribui¢ées do Byt
dos atomos da matriz e da impureza sdo separaveis e se somam. As questdes basicas sao
se as contribuicdes ao By, provenientes dos atomos da impureza e da matriz, podem ser
separadas e se a perturbacdo introduzida pela impureza € causada por uma perturbacéo
da carga ou uma transferéncia de By

Assim, as ligas Heusler constituem um excelente sistema para o estudo
sistematico do Bns em solidos, pois sdo compostos intermetalicos, geralmente FM, de
estrutura cubica dentro do quais as posi¢fes dos atomos que compdem estas ligas

podem ser conhecidas. Por outro lado, o efeito de desordem quimica na estrutura L2
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provoca mudangas substanciais nos valores de Bps’s nos diferentes sitios. Estas
mudancas nos valores de By podem ser medidos diretamente, via Méssbauer do *°Sn
ou pela substituicdo parcial dos constituintes da liga NioMny 44Snoss por *’Fe, como no

caso deste trabalho de tese.



