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RESUMO

Neste trabalho, observamos experimentalmente a variagcdo da entropia magnética
nas ligas Heusler ndo-estequiométricas NispMnz45(In1xGay)isscom x = (0; 0,015; 0,03;
0,05; 0,075) . A caracterizagao estrutural dessas ligas, obtemos por medidas de difracdo
de raios-X. As propriedades magnetocaléricas foram quantificadas com auxilio de
medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura e do campo magnético aplicado. As
medidas de magnetizagdo demonstraram um comportamento complexo onde se verificou
a presenca de transformacbes magnetoestruturais em todas as concentracdes. O
aumento da concentragdo de Ga nessas amostras resultou em um aumento na
temperatura de transicdo martensitica, porém sem alteracéo significativa na temperatura
de ordenamento ferromagnético da fase austenitica. As medidas de magnetizagdo em
funcdo do campo magnético apresentam uma transicdo metamagnética. O efeito
magnetocaloérico inverso foi observado em todas as amostras na regido de transicao de
fase estrutural do tipo martensitica-austenitica. A variacdo de entropia magnética
observada nessas amostras teve variagoes significativas com a concentracado de Ga, com
um valor maximo de 36 J/kg.K, para a amostra com x=0,03 e campo magnético aplicado
de 30 kOe, em temperaturas préximas a temperatura ambiente, o que torna estes

materiais, bons candidatos para aplicacées tecnoldgicas como um refrigerante soélido.
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ABSTRACT

In this work, the magnetic entropy change was observed experimentally in the non-
stoichiometric Heusler alloys NisgMns4 5(In1xGax)1s 5 with x = (0; 0,015; 0,03; 0,05; 0,075).
The structural characterization of these alloys was carried by X-ray diffractometry. The
magnetocaloric properties have been quantified by magnetization measurements as a
function of the temperature and applied magnetic field. Magnetization measurement has
shown a complex behavior due to the existence of the magneto-structural transitions in all
Ga concentrations studied. The increasing of Ga concentrations in these samples resulted
in an increase of the martensitic temperature, however, with no significant changes in the
Curie temperature of austenite phase. The magnetization measurements as a function of
the magnetic field have indicated the presence of metamagnetic transition.The inverse
magnetocaloric effect was observed in all samples with structural transition of martensitic-
austenitic type. Large magnetic entropy values observed for x=0,03 (36 J/kg.K) in an
relatively low magnetic applied field (30 kOe) make the Ga-doped alloys good candidates

for technological application as a solid refrigerant.
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Capitulo 1

1- Introducao

O protocolo de Kyoto [1] é o resultado de um tratado internacional com
compromissos rigidos para a reducdo de gases poluentes que provocam o aumento do
efeito estufa que, segundo investigacBes cientificas, € a causa antropogénica do
aquecimento global. O protocolo entrou em vigor assim que a RuUssia o ratificou em
fevereiro de 2005. Ele propde um calendario, onde os paises membros tém a obrigacéo
de reduzir a emissdo de gases que causam o efeito estufa em, pelo menos, 5,2 % em
relacao aos niveis de 1990 até o ano de 2012.

Entre os gases causadores do efeito estufa estdo o hidrofluorcarbono (HFC) e outros
gases que sdo utilizados como substitutos do clorofluorocabono (CFC). O CFC foi
desenvolvido pelo Dr. Thomas Midgley em 1928 para substituir a aménia, gas refrigerante
de refrigeradores elétricos [2]. Também foi usado como solvente na industria eletrénica,
propulsores de aerosol, agentes de extincdo de incéndios e detergentes domésticos.
Entretanto, o Prof. Mario Molina (Universidade da Califérnia), em estudo publicado em
1974, concluiu que o CFC estava destruindo a camada de oz6nio da atmosfera [3]. Os
substitutos do CFC como os HFC, PFC (perfluorocarbono) e SFg (hexafluoreto de
enxofre) ndo destroem a camada de 0zonio, mas sdo gases que provocam o efeito estufa.
Seus potenciais para o aquecimento global estdo entre 2.000 e 20.000 vezes o do gas
carbonico. Portanto, ha um grande empenho dos paises membros das Nagfes Unidas em
diminuir a emissédo desses gases que causam o efeito estufa na atmosfera. Esta acéo
leva a busca por novos materiais, substitutos dos gases acima citados, nos processos de
refrigeracdo que tragam menos danos ao meio ambiente. Como caracteristicas, ainda,
devem ter baixo custo energético e oferecer menos danos a salude e ao ambiente de
maneira geral. Com isto, surgem alternativas que descartam o0 uso desses gases,
baseados na refrigeracdo magnética e que tem como principio basico o efeito

magnetocalorico [4].



Nesse aspecto, a refrigeracdo magnética, devido a seus recentes resultados, tem se
mostrado um dos recursos mais viaveis para o futuro proximo dos sistemas de
refrigeracdo, uma vez que é uma tecnologia limpa, segura e sustentavel. Com o
desenvolvimento de materiais comercialmente viaveis, a comunidade cientifica especula
gue, em poucos anos, as primeiras geladeiras magnéticas com até 25 % mais eficiéncia
gue as convencionais poder&o ser comercializadas [5].

O principio da refrigeracdo magnética (RM) é baseado no Efeito Magnetocalorico
(EMC). O EMC é a caracteristica de todos os materiais magnéticos de apresentarem
resposta térmica a uma variacdo de campo magnético aplicado. Este efeito foi
primeiramente observado pelo fisico alemdo Emil Warburg, em 1881, quando percebeu
gue um material magnético pode absorver ou emitir calor ao ser aproximado de um forte
ima. Sob condi¢cdes adiabaticas, um campo magnético pode resfriar ou aquecer um
material como resultado da variagdo de sua energia interna.

A RM néo agride o meio ambiente porque nao utiliza substancias degradantes da
camada de ozb6nio (CFC), materiais toxicos (como amonia) ou gases do efeito estufa
(hidroclorofluorcabonos e hidrofluorcabonos). Refrigeradores magnéticos usam
refrigerantes solidos (geralmente na forma de esferas ou filmes finos) e fluidos de
transferéncia de calor comuns (agua, solucdo de agua e alcool, ar ou gas Helio) sem
causar graves efeitos ao meio ambiente. Uma grande diferenca entre a refrigeracao
convencional e a magnética estd na quantidade de energia perdida durante o ciclo
termodindmico. As unidades comerciais mais avancadas trabalham bem abaixo da
eficiéncia tedrica maxima (ciclo de Carnot) e os avanc¢os tecnolégicos nao conseguem
mudar este fato. A RM, no entanto, estd rapidamente se tornando competitiva com a
tecnologia de compressao de gas porque oferece uma consideravel economia de energia,
eliminando o componente mais ineficiente do refrigerador: o compressor. Por exemplo, a
eficiéncia dos refrigeradores prototipos que trabalham com Gd tém apresentado 60% do
ciclo de Carnot, comparado com 40% dos refrigeradores a gas [8]. Porém, essa alta
eficiéncia ocorre apenas em campos magnéticos altos, em torno de 5 T. Portanto, as
pesquisas por novos materiais magnéticos que apresentam EMC maiores, que podem
ser operados a campos magnéticos relativamente mais baixos tém se mostrado muito
importantes.

Dos diferentes materiais desenvolvidos e pesquisados podemos destacar alguns

exemplos como o Gadolinio e suas ligas, as ligas de lantanideos com semimetais ou



metais de transicdo, semimetais com metais de transicdo sem lantanideos e as
manganitas:

e O Gadolinio, assim como suas ligas, seria excelente material para refrigeradores
domésticos, pois seu EMC tem valor maximo em temperaturas proximas a
ambiente com variacao de 5,6 °C em um processo adiabético. Porém, o Gadolinio
tem um custo alto, além do fato dos metais lantanideos oxidarem com facilidade.

e As ligas de lantanideos com semimetais ou metais de transicdo apresentam
problemas semelhantes ao do Gadolinio, porém, com um custo relativamente mais
baixo.

e A mistura de semimetais com metais de transicdo sem lantanideos tem custo
inferior (trés vezes menos que o Gd e suas ligas), tem excelente eficiéncia em
torno da temperatura ambiente, mas sua temperatura varia apenas 2°C em torno
do EMC méximo. As ligas de Heusler se incluem nesse grupo.

e As manganitas sdo Oxidos que tém como principal vantagem o baixo custo,
apresentam outras caracteristicas magnéticas interessantes, mas, por outro lado,
seu poder de resfriamento é cerca de metade do obtido para o Gd puro.

A refrigeracdo a temperaturas pouco abaixo da ambiente (250 K — 290 K) é de
particular interesse devido ao potencial de impacto na economia de energia e preservacao
ambiental. Como ser& descrito com mais detalhes nos préximos capitulos, materiais que
podem ser utilizados na RM devem ter as seguintes propriedades:
| — Uma transicdo de fase de primeira ordem induzida por campo magnético em torno da
temperatura de trabalho, associada a variacao da entropia.

Il — Capacidade refrigerante alta (q): quantidade de calor por unidade de massa que pode
ser transferida da fonte quente para fonte fria num ciclo termodindmico. A capacidade
refrigerante € um importante parametro na comparacéo de materiais magnetocaloricos.

[l — Pouca histerese magnética para se evitar perdas de energia durante a rotacdo dos
momentos magnéticos.

IV — Baixa capacidade térmica. Com um valor grande de capacidade térmica da rede,
observa-se um aumento na carga térmica e mais energia € exigida para aquecer a propria
amostra, havendo perda de entropia.

V- Baixo custo e ecologicamente correto. Nestes termos, ligas com metais de transi¢ao 3d

e outros materiais acima citados, sao boas alternativas para diminuir o custo do produto.



Este trabalho visa desenvolver e caracterizar material derivado das ligas Heusler
gue apresenta transformacgéao estrutural de 12 ordem (com calor latente de transformacéo).
Nesta transformacdo o material passa de uma fase cubica de alta simetria (fase
austenitica de estrutura cristalina do tipo L2;) para uma fase de menor simetria
(martensitica de estrutura cristalina ortorrombica ou tetragonal) [6,7]. Nestes materiais, a
fase austenitica é geralmente paramagnética a altas temperaturas e apresenta uma
transicdo para a fase ferromagnética, proximo a temperatura ambiente. Estudos mostram
gue o EMC é aumentado na regido de temperatura onde a transicao estrutural situa se
proximo a transicdo magnética. Assim, com a escolha adequada dos componentes e da
concentracdo que formam a liga, podemos sintonizar estas temperaturas de modo a
maximizar o efeito. Trabalhos realizados nas ligas de Heusler NisgMnsoxIny indicam que
préximo a concentracdo de x=16, as duas temperaturas de transicdo se encontram muito
préximas e o diagrama de fase magneto-estrutural apresenta comportamentos
interessantes.

Neste trabalho propomos estudar os mecanismos responsaveis pela transformacéo
de fase martensitica e a variacdo de entropia magnética com aplicacdo de campo nas
ligas de Heusler ndo-estequiométrica NisoMnzsslniss, com o dtomo de Ga substituindo o
In parcialmente. Particularmente, Krenke et al. [6], reportou na literatura que a amostra
NisopMn345ln155 apresenta transicao de fase estrutural e magnética e também EMC grande
o0 bastante para aplicacbes tecnoldgicas. Por outro, as ligas de Heusler a base de Ga
apresentam também EMC grande e com temperaturas de transicdo préoximas a
temperatura ambiente. Assim, preparamos amostras substituindo fracdes do elemento In
pelo elemento isoeletrénico Ga de modo que podemos reescrever experimentalmente a
mesma da seguinte forma: NispMnsss(In1xGay)iss. Objetivamos  caracterizar
estruturalmente as amostras e também investigar os fenbmenos magnéticos em funcéo
da temperatura e campos aplicados; estudar o efeito magnetocaldrico apresentado pelas
amostras e buscar um melhor entendimento dos fendmenos fisicos apresentados pelas
mesmas devido a contribuicdo de Ga na estequiometria do material.

Apresentaremos 0s assuntos abordados em relagéo a esse sistema, assim como 0s
procedimentos experimentais e 0s resultados obtidos nessa dissertacdo da seguinte
forma:

e No Capitulo 2 serdo apresentados alguns aspectos tedricos relacionados as ligas
de Heusler estequiométricas e nao-estequiométricas e os resultados relevantes

reportados na literatura sobre os sistemas do tipo NiMnin.



No Capitulo 3 serdo apresentados os procedimentos experimentais utilizados na
producéo das ligas e na obtencdo dos dados a serem analisados.

No Capitulo 4 serdo apresentados e discutidos os resultados experimentais
referentes aos sistemas estudados neste trabalho, com base nos dados obtidos por
difratometria de raios-X e magnetizacdo em funcdo da temperatura e do campo
magneético aplicado.

Destinamos o Capitulo 5 as conclusdes do presente trabalho.



Capitulo 2

2 - Ligas de Heusler e o Efeito Magnetocaldrico

2.1 - Ligas Heusler

2.1.1 - Definicdo e Caracteristicas

As ligas de Heusler foram primeiramente estudadas pelo engenheiro de minas e
guimico alemé&o Friedrich Heusler que comecou a investigar, em 1898, as propriedades
de uma nova classe de compostos ternarios intermetalicos se concentrando mais nas
ligas CuaMnAl e Cu,MnSn [9]. Apesar dos elementos empregados nestas ligas serem,
geralmente, considerados ndo ferromagnéticos, estudos posteriores mostraram que tais
compostos apresentam propriedades ferromagnéticas a temperatura ambiente [10]. Estas
propriedades estdo relacionadas com sua estrutura quimica e a ordem magnética dos
atomos de manganés em sua estrutura cubica.

Essas ligas apresentam, ainda, caracteristicas importantes como: superelasticidade,
efeito de memoéria de forma, efeito magnetoestrictivo gigante, ferromagnetismo e etc.
Estas caracteristicas variam significativamente com a estequiometria do composto
formado de modo que, a cada dia, surgem novos compostos que apresentam as
caracteristicas citadas e novas investigacbes sobre as mesmas sdo desenvolvidas,

transformando os estudos das ligas de Heusler numa area de grande interesse cientifico.



2.1.2 - Estrutura das Ligas de Heusler:

Existem dois principais arranjos para a estrutura cristalina do tipo cubica das ligas
Heusler: L2, (formula quimica X,YZ, conhecida como Full-Heusler) e C1, (férmula quimica
XYZ, também conhecida como Half-Heusler ou Semi-Heusler), conforme representamos
na Figura 2.1.

Em geral, temos a seguinte caracterizacdo para os atomos constituintes das ligas de
Heusler:

e X, metal nobre ou de transicdo (3d, 4d ou 5d) com a camada externa mais que
meio cheia (Fe, Co, Ni e etc.).
e Y, metal de transicdo com a camada externa menos que meio cheia (exemplos: Cr,

Mn, Ti e outros).

e Z, metal s-p (Al, Si, In, Ga, Sb e outros).

“|La|Ce|Pr|Nd|PmiSm
|Ac|Th|Pa| U [Np|Pu

Figura 2-1 Representacdo dos elementos que constituem as Ligas Heusler na Tabela Periddica
(Nanomag — Riken [11])

A estrutura L2; pode ser interpretada com uma interpenetracao de quatro subredes
cubicas de faces centradas (cfc de Bravais), A, B, C e D, cujas coordenadas sao dadas
por A = (0,0,0), (0,1/2,1/2), (1/2,0,1/2) e (1/2,1/2,0); B = (1/4,1/4,1/4), (1/4,3/4,3/4),
(3/4,1/4,3/14) e (3/4,3/4,1/4); C = (1/2,1/2,1/2), (1/2,0,0) (0,1/2,0) e (0,0,1/2); D =
(3/4,3/4,3/4), (3/4,1/4,1/4), (1/4,3/4,1/4) e (1/4,1/4,3/4).



/. Full-Heusler
X>oYZ [ L24]

WX C)¥
®X e Z

Semi—Heusler
XYZ [C1,)]

B Vacancia O vy
® X D Z

Figura 2-2 llustracdo das estruturas cubicas do tipo Full-Heusler (L2;) e Half-Heusler (C1,).

A estrutura Full-Heusler pertence ao grupo espacial Fm3m, nimero 225, onde os
atomos X, Y e Z ocupam as posicdes 8c, 4a e 4b (nUmeros de Wyckoff), respectivamente.
Portanto, cada 4&tomo Y e Z se encontra rodeado por 8 atomos X, observado na Figura 2-
2.

A composigéo estequiométrica do tipo XYZ das ligas de Heusler é de fase cristalina
(Cb,;). Esta fase €, também, cfc e pertencente ao grupo F43m, numero 216, com
parametro de rede ligeiramente diferente da liga Full-Heusler. Também pode ser descrita
por quatro sub-redes cfc interpenetraveis. Estas subredes podem ser descritas
similarmente as da fase L2;, exceto pelo fato das posi¢fes X; estarem desocupadas, de
modo que, a disposicdo atdbmica fica: Xj;(vacante), X, (3/4,3/4,3/4), Y (0,0,0) e Z
(1/2,1/2,1/2), representado na Figura 2-2.

O principal papel dos atomos X nas ligas de Heusler € determinar o parametro de
rede que o material ira assumir nas distancias interatbmicas. Estes atomos X tém
preferéncia em assumir os sitios (0,0,0) e (1/2,1/2,1/2) e exercem grande influéncia na
magnetizagdo e no controle da estrutura eletrénica, assim como, na densidade de spins e
no carater semi metalico das ligas [12]. Os atomos Z ocupam o sitio (3/4.3/4,3/4) e

influenciam diretamente na polarizagdo dos elétrons de conducdo e, consequentemente,



na intensidade da interacdo indireta entre os atomos Y que ocupam a posicao
(1/4,1/4,1/4).

Na preparacdo da amostra, pode acontecer de atomos se disporem com estruturas
de ordenamentos A, (Figura 2.3(a), (b) e (c)), onde os atomos Y e Z passem a ocupar as
posicdes A e C na rede cristalina, enquanto os atomos X ocupam as posi¢cdes B e D; e B,
onde os atomos de Ni formam a estrutura de grade enquanto os demais elementos
ocupam posicoes arbitrarias (Figura2.3(d)). Para se evitar o surgimento dessas fases é
necessario um tratamento térmico adequado, haja vista que a formacéo das fases A, e/ou
B, é beneficiada pelo resfriamento lento das amostras e que a temperatura de transicao

entre as fases B, e L2; varia de acordo com a composicéo quimica da amostra [13].

Figura 2-3 llustracdo das estruturas cubicas do tipo A; (a, b e c) e B,(d) (Nanomag — Riken)[11].

2.1.3 - Transformagao de Fase Martensitica:

As fases martensiticas sédo resultado de uma distor¢do da fase inicial L2, onde a
simetria cubica é desfeita para o surgimento de uma nova fase tetragonal ou ortorrémbica.
E reportado na literatura que as amostras de composi¢cdo n&o-estequiométrica NiMnIn

podem apresentar estruturas martensiticas de cinco camadas chamadas 5M (10M na
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nova notacdo) e sete camadas denominadas 14M (nova notag&o). O tipo de estrutura
martensitica de cada amostra depende fortemente da estequiometria da liga e da
temperatura onde esta se apresenta [6, 14 e 15]. Essas estruturas consistem em
conjuntos de planos atdmicos que se deslocam uns com relagdo aos outros. A estrutura
martensitica de cinco camadas consiste em 10 planos atémicos que se deslocam uns
com relagdo aos outros nas dire¢des [1,-1,0] paralelamente ao plano compacto. A cada
quinto plano (1,1,0) a posicéo original € restabelecida. Aos 10 planos atémicos, usa-se a
nomenclatura 10M. Esta é mais aceita devido ao fato desta estrutura ter simetria
monoclinica e de sua célula unitaria consistir em 10 planos atdbmicos, permitindo, assim,
descrever sua estrutura cristalina com mais precisdo. De modo analogo, a 14M consiste
em 14 planos atdmicos que se deslocam. Por este motivo, essas estruturas também séo
chamadas de empilhamentos ordenados de longo alcance.

As diferentes estruturas de camadas sdo geralmente construidas através de
empilhamentos de planos paralelos a direcdo diagonal derivadas do plano {110} da
austenitica, ou do plano {111} da L1lo. A célula unitaria € descrita como uma rede
monoclinica com o0s eixos cristalograficos alinhados ao longo dos eixos [110] (eixo-a),
[001] (eixo-b) e [110] (eixo-c) da fase austenitica.

Tanto as fases martensiticas 10M quanto as 14M podem ser ou ndo moduladas. As
modulacbes sdo desvios de planos em forma de ondas estacionarias unidimensionais
com polarizacdo na direcéo [1,-1,0] e propagacdo na direcdo [1,1,0] em relacdo a L2;,
como esta representado na Figura 2-4, reportado por W. Ito et al. [18]. Dessa forma,
também sdo interpretadas como embaralhamentos periddicos de pacotes de planos
derivados dos planos {110} da austenitica [16, 17].

A transicéo de fase martensitica consiste em uma transformacao de fase de primeira
ordem do tipo soélido-sélido ndo difusional da fase austenitica [19]. Esta transformacéo é
caracterizada por uma movimentagcdo cooperativa de um grande niumero de atomos, nos
guais existe apenas um ligeiro deslocamento em cada atomo em relacdo aos seus
vizinhos, onde ndo ha rompimento das ligacbes primérias e, sim, alteracbes em suas
distancias e/ou direcbes. O resultado € a formacdo de uma nova fase e,
consequentemente, com caracteristicas diferentes da fase matriz. Normalmente, uma fase
com alto grau de simetria cubica (denominada austenitica) em alta temperatura é
resfriada a baixas temperaturas e se transforma numa fase com baixa simetria (tetragonal

ou hexagonal), denominada martensitica. A fase martensitica foi descoberta pelo
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engenheiro metallrgico alemdo Adolf Martens (1850-1914) durante o processo de
endurecimento do aco [20].

(€)

(b)

(@)

O Ni
® Mn, In

f——

basal plane

14 M

Figura 2-4 Representacéo das estruturas martensiticas: (a): plano da base - plano {1,1,0}, (b)
estrutura 10M e (c) estrutura 14M [18].

Uma vez que nao ocorre a difusdo na transformacao martensitica, ela ocorre quase
gue instantaneamente; os grdos da fase martensitica se nucleiam e crescem a uma taxa
muito rapida (a velocidade do som na matriz austenitica). Dessa forma, para fins praticos,
a transformagéo é independente do tempo [19].

Esta transicao estrutural provocada pelos pequenos deslocamentos dos atomos tras
consequéncias a nivel macroscopico. E observado em algumas ligas um aumento em
suas dimensbes como nas ligas de Ni;MnGa em que foram constatados 10% de
deformacdo, por exemplo. Este efeito esta associado ao efeito de memoria de forma [21].
Para um melhor entendimento dos mecanismos que envolvem a transformacao

martensitica, vamos discutir a transicdo de fase caracteristica entre as fases cfc (cubica
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de face centrada) e tcc (tetragonal de corpo centrado) proposta por Bain em 1924 [22].
Bain demonstrou como uma rede tcc (tetragonal de corpo centrado) pode ser obtida de
uma estrutura cfc com um minimo deslocamento atdmico e uma minima extensao nos
parametros de rede. Para ilustrar isto, iremos usar a definicdo que x, yeze x,y e Z
representam os eixos iniciais e finais da cfc e tcc. Como mostrada na Figura 2-5, um
alongamento da célula unitaria da tcc pode ser obtida de duas células cfc. A
transformacéo de uma tcc € descrita como contragdo de 20% na direcdo z e expansao de
12% ao longo dos eixos x e .

O fato interessante é que a deformacdo de Bain envolve um minimo deslocamento
de &tomos na geracao da tcc originada da cfc. Examinando a Figura 2-5, conclui-se que a

deformacédo de Bain resulta nas correspondéncias de planos e direcées:
111, = (011,

101, = (111),
(1,1,0), = (1,0,0),

(L1,2), = (011),

(b) o

(a)y

Figura 2-5 Correspondéncia de Bain para a transformacéo a - «'.

As amostras com memoéria de forma exibem propriedades termomecanicas uUnicas
originadas das transformacdes martensiticas, estes materiais sdo superelasticos e podem
voltar a sua forma original depois de uma transformacéo bruta (Efeito de memdria de
forma). Estes efeitos foram primeiramente descobertos por Chang e Read [22], e depois

publicados com a descoberta das ligas Ti-Ni por Buehler et al. Outras ligas apresentaram
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0s mesmos efeitos, como In-Ti, Cu-Zn e Cu-Al-Zn, associados a uma grande dilatacao
ndo-linear. Estas duas propriedades tém sido usadas em Vvarias aplicacdbes como
acoplamentos de tubulacbes em aparelhos elétricos, aplicacbes em telefonia movel,
antenas para telefones celulares, implantes médicos, fios-guia, sensores, etc. Estes
efeitos aparecem com a reorientagdo de um campo magnético induzido nas variantes
martensiticas e na anisotropia magnética do cristal. A transformacdo se origina na

diferenca das energias Zeeman ao redor das variantes martensiticas [23].

2.1.3.1 - Transformacao Magneticamente Induzida

Recentemente, investigacdes por materiais que apresentam mudanca de forma tém
sido de grande interesse da comunidade cientifica devido ao desenvolvimento de
atuadores e a sua grande aplicabilidade no ramo da robdtica, dispositivos eletronicos,
sensores e etc [24].

Existem trés tipos mais importantes de atuadores: ceramicas piezoelétricas,
materiais magnetostrictivos e materiais com memaria de forma:

e Ceramicas piezoelétricas: desenvolvem deformacdo mecanica quando submetidos
a um campo elétrico;

e Materiais magnetostrictivos: sdo tensionados quando expostos a um campo
magnético externo (Figura 2-6(a)). Este fendbmeno é causado pela rotacdo dos
dominios magnéticos do material, que estédo orientados aleatoriamente quando nao
estdo sob efeito de um campo externo. A orientacdo dos dominios magnéticos
resulta no surgimento de uma tensdo. Quanto maior 0 campo, mais dominios sao
reorientados na direcédo deste campo, e a tensdo aumenta até atingir a saturacao;

e Efeito de memoéria de forma: ao aplicar uma tensdo 7 no matérial (Figura2-6(b)),
algumas células unitarias podem aumentar e outras diminuir para se adaptarem a
transformacdo, uma das células unitarias gémeas pode se deslocar resultando
numa movimentag¢ao das camadas causando mudanca na forma do material;

Alguns materiais podem apresentar transformacgao de fase magneticamente induzida
(TMI). S&o materiais com memoria de forma nos quais a movimentagdo das células

unitarias € causada por um campo magnético externo aplicado; o campo magnético

externo B orienta a célula unitaria de uma interface gémea (twin boundary) e causa
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mudanca na forma do material. Assume-se que o eixo de facil magnetizacéo é paralelo a
direcdo de orientacdo da célula unitaria. Em materiais cristalinos ferromagnéticos, os
vetores de magnetizacdo repousam sobre eixos cristalograficos definidos, chamados
eixos de facil magnetizacdo, na auséncia de campo externo aplicado. A energia de
anisotropia cristalina € uma energia que direciona a magnetizacdo nestas direcdes.
Quando um campo externo € aplicado, a magnetizacédo tende a se orientar dos eixos de
facil magnetizacdo para a direcdo do campo aplicado. Se a energia de anisotropia ¢é alta,
a forca magnética requerida para girar a magnetizacdo também ¢é alta e se, a0 mesmo
tempo, a energia para 0 movimento dos planos das células € pequena o suficiente, a
magnetizacdo pode girar as células unitarias na dire¢cdo do campo magnético aplicado
para se preservar em seu eixo de facil magnetizacdo, como esta ilustrado na Figura 2-
6(c). Como consequéncia, a orientacdo de alguns atomos na direcdo do campo magnético
leva planos inteiros a se reorientarem numa mesma direcao, originando novas posi¢oes
interplanares, o que gera o efeito macroscépico de mudanca de forma. A condicdo que

torna isto possivel pode ser explicada pela expresséao:

U, >E +W+E, (2.1)
onde U, é a energia de anisotropia, E, € a energia de movimenta¢do das interfaces

gémeas (twin boundary), W é o trabalho realizado pelo material e E, inclui tensGes

internas e outros termos de energia.

Efeitos causados pelo campo externo também pode causar movimentagdo nas
interfaces de duas fases martensiticas ou nas interfaces entre as fases austenitica e
martensitica, quando o material apresenta mais de uma fase, analoga ao movimento entre

as interfaces gémeas.

|

i Ve

: Unit cells of

different

T twin variants

|

I

|

|

I

(a) (b) (©)

Figura 2-6 Representacdo das mudancas de forma de naturezas (a) magnetoestrictiva, (b) de memaria de forma
e (c) magneto induzida [24].
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2.1.4 - As ligas do Tipo Ni;MnlIn

As ligas XoMnZ tém conquistado um papel de destague nas pesquisas sobre as
estruturas cristalinas devido aos fendbmenos apresentados. Normalmente, s&o

ferromagnéticas e apresentam temperatura de ordenamento magnético (T,) acima da

temperatura ambiente [6]. A separacao entre os atomos de Mn nas estruturas destas ligas
exerce influéncia direta nas interacbes magnéticas. A larga separacgédo interatdmica entre
os &tomos de Mn reduz a superposicdo dos orbitais 3d, fazendo que o magnetismo da
amostra tenha um carater localizado e a interacdo magnética ocorrendo de forma indireta
devido a polarizacdo dos elétrons da banda de conducdo (4s) via interacdo Ruderman-
Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY), assim como a terras-raras [6,7].

Nas ligas Heusler estequiométricas e nao-estequiométricas, 0s momentos
magneéticos estdo localizados principalmente nos atomos de Mn, com momento magnético
de 4ug por atomo de Mn, assumindo que os atomos de X e Z possuem momentos
despreziveis [6], [25], [26]. A interacdo de troca depende fortemente das distancias Mn-
Mn, quaisquer mudancas nestas distancias causadas por modificacdes nas configuracdes
cristalograficas podem alterar as forcas das interagdes levando a diferentes interacdes de
troca em cada fase.

Descobriu-se que as ligas do tipo Ni-Mn-Ga com estequiometrias proximas da
férmula Ni;MnGa realizam a transformacdo martensitica e que aplicacbes de campos
magnéticos podem provocar tensdes em torno de 10 % de seu volume [21]. A partir de
entdo, estdo sendo desenvolvidos novos materiais sob a formula Ni-Mn-Z, onde Z séo
elementos pertencentes as familias IlIA e IVA.

Krenke et al. e Pathak et al. apresentaram, independentemente, estudos de
materiais sob a formula Ni;MnIn variando-se a formula estequiométrica NispMnsg_xIny.
Verificaram que o excesso de Mn nos sitos de In, em diferentes concentragcbes, pode
gerar acoplamentos magnéticos de naturezas diferentes em uma determinada
temperatura. Os autores concluiram que as propriedades estruturais e magnéticas sofrem
grandes mudancas de acordo com a estequiometria do material. As ligas Heusler Ni,MnlIn
possuem grande interesse cientifico devido a seu potencial como amostras de memodria
de forma ferromagnéticas [24]. Resultados de medidas de magnetizacdo sugerem que a
transicdo de fase martensitica-austenitica pode ser induzida tanto pela mudanca de

temperatura quanto de campo magnético aplicado.
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Na formula quimica NispMnsoxIN,, 0S autores mostraram que as amostras com
16<x<25 apresentaram um comportamento ferromagnético com temperatura de
ordenamento magnético proxima da temperatura ambiente. Nestas amostras ndo foram
observadas transi¢cdes estruturais e apresentaram estrutura cristalina do tipo L2; em suas
redes cristalinas. Quanto as amostras com concentracdes de indio x<15, também os
autores nao observaram transformacéo estrutural, mas o carater magnético dominante da
liga é paramagnético e sua estrutura cristalina € a 10M correspondente a temperatura
ambiente.

Constataram, também, que amostras com concentragcdo 15<x<16 apresentam
transformacdes de fase martensiticas com temperaturas proximas a ambiente e que as
fases austeniticas e martensiticas sdo ferromagnéticas separadas por diferentes

temperaturas de Curie (T,.’s). Na Figura 2-7, as curvas de magnetizagdo em fungéo da

temperatura indicam que as amostras sdo paramagnéticas a temperaturas acima da
ambiente. Com a diminuicdo da temperatura, as amostras se ordenam magneticamente,

mostrando um carater ferromagnético a partir de uma temperatura critica, T,. Porém, ao

passo que a temperatura continua a diminuir, a magnetizacdo de cada amostra, ao inves

de tender a estabilizar ou aumentar, a mesma comega a diminuir, a partir de um valor M,

indicado na Figura 2-7, sugerindo a tendéncia das ligas de voltarem ao comportamento
paramagnético. Com o continuo decréscimo da temperatura, as curvas voltam a
apresentar o ordenamento ferromagnético caracteristico.

A segunda transicdo magnética, a partir de M_, acompanhada de uma histerese

.
térmica, observada no desdobramento das curvas Field Cooling (FC) e Field Heating
(FH), revela que esta transformacdo magnética estd sendo acompanhada de uma
transformacao estrutural de primeira ordem da fase de alta simetria cubica para a fase
martensitica. Resultados de difratometria de raios-X reportados na literatura confirmam tal
hipotese [6,15]. Devido a reducdo da simetria do estado martensitico, 0 nimero de eixos
de facil magnetizacdo diminui que, em contrapartida, pode ser acompanhada de um
aumento na anisotropia magnética. Krenke et al. e Pathak et al. observaram também que
algumas destas ligas apresentavam uma transicdo magneticamente induzida e que a
variacdo da entropia magnética (ASy) podia atingir 40 J/kgK (para campos de 5 T). Estas
ligas apresentaram perdas de energia por histerese e capacidade refrigerante de 280 J/kg
para a amostra x=0.16, em torno da temperatura ambiente, com variacdo de campos de

0-5 T (na transicdo de primeira ordem), de acordo com a Tabela 2.1 apresentada por
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Pathak et al. [15]. Contudo, no trabalho destes autores ndo ha uma especificacdo do
intervalo de temperatura adotado para fazermos comparacoes, haja vista que, segundo
Gschneidner [27], é essencial que os intervalos de temperatura (entre a fonte fria e
guente) sejam iguais para que possamos comparar as capacidades refrigerantes de

diferentes materiais.

Tabela 2-1 Parametros cristalogréaficos (a, b e c), temperaturas de transicao (T.=critica da fase FM e
Tw=da transformacao martensitica) e parametros magnetocaldricos (RC= capacidade refrigerante e
ASy= variacdo da entropia magnética) para NisgMnsg,In, na regido das transicdes de primeira e
segunda ordem a uma variagdo de campo aplicado de 5T [6].

Lattice parameter (A) Net
ASy RC AS) RC RC
Crystal T Ty at T at T at Ty, at Ty at Ty,
X type a b c (K) (K) (Jkg K) (J/kg) (J/kg K) (Jikg) (Jkg)
15 Pmm?2 18.068 10.713 4615 316 311 =57 123 35.8 167 57
Ortho+
1505 cubic 3.000 3.000  3.000 328 282 -6.6 240 23 260 165
15.2 Pm3m 3.003 3.003 3.003 328 212 -7 224 13 236 196
16 Pm3m 3.006 3.006  3.006 325 143 -6.8 280 53 50 477
0 100 200 300 400

—T v T | T F ¢ T [ T T T & [ F 1T 77

ES{JI
T(K)

Figura 2-7 a) Magnetizacdo em funcéo da temperatura, sob os regimes Zero Field Cooling (ZFC), FC e FH da
amostra x = 0,16 em campo aplicado de 50 Oe, b) regido ampliada das transi¢6es estrutural e magnética. Ms é a
temperatura de inicio da transi¢cdo austenitica-martensitica e A € a temperatura de término da transicao
martensitica-austenitica [6].
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De um modo geral, as amostras do sistema NisgMnsgxINx apresentam um rico
diagrama de fase magnético, reportado por Sutou et al. [28], conforme visto na Figura 2-8.
Nesse diagrama, observa-se que: (i) entre 10 e 15 % de In, o sistema passa do estado
austenitico PM para o estado martensitico PM, (ii) entre 15 e 16 % de In, o sistema “pode”
passar do estado austenitico PM para o estado martensitico PM e/ou martensitico FM
e/ou austenitico FM e (iii) entre 15 e 25 % de In, o sistema passa do estado austenitico

PM para o estado austenitico FM.
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Figura 2-8 Temperaturas de transigdo magnética e martensitica das amostras (a) NisoMnse-yIny, (b)
NisoMnse-ySny € (c) NisgMse-,Sby, onde Para e Ferro significam paramagnético e ferromagnético,
respectivamente, e A e M indicam as fases austenitica e martensitica, respectivamente [28].



19

No intervalo onde a transformacdo de fase martensitica e a magnética estdo
presentes (15<x<16), observamos, também, que o aumento da concentracdo de In leva

numa diminui¢@o nos valores da temperatura de transi¢do martensitica (T,, ), enquanto T,

permanece relativamente constante [15]. Estudos mais recentes indicam que estas fases
descritas no diagrama de Sutou et al. [28] sdo muito mais complexas e a natureza exata
ainda ndo é totalmente conhecida. Mais detalhes sobre estas fases serdo discutidas
posteriormente junto com os resultados do nosso sistema.

As ligas apresentadas neste trabalho sdo do tipo NiMnIn n&o-estequiométrica,
variando-se a formula NispMns4 5IN15 5 que apresenta a transicéo de fase martensitica para
NisoMn3z4 5(IN1xGay)is s com substituicdo parcial de In por Ga isoeletrénico. Estudos
realizados no sistema Ni;MnGa indicam que a substituicdo gradual de Ga por In provoca

uma diminui¢éo dos valores de T,, e T, que, segundo os autores, é devida ao aumento

do volume de célula [29]. No nosso caso, a substituicdo de Ga nos sitios de In resulta na
diminuicdo das distancias Mn-Mn, logo se espera que a ocupac¢do do Ga nos sitios de In

leve a um aumento de T,, enquanto T. ndo sofra grandes altera¢des. O objetivo € obter
regides de concentracdo especifica onde T,, e T, praticamente coincidam (lim. T,, —»T,)

ja que estudos mostram que nesta regido de temperatura o Efeito Magnetocalérico

Inverso (EMCI) € aumentado.

2.2 - Efeito Magnetocalorico

O Efeito Magnetocalérico (EMC) € uma resposta de um material a um campo
magnético aplicado que se manifesta como uma mudanca na temperatura [30]. Emil
Gabriel Warburg observou que amostras de ligas metélicas (contendo ferro) ao serem
submetidas a um campo magnético comecavam a emitir calor e, quando o campo era
removido, as amostras passavam a absorver calor. Ou seja, a variacdo na entropia
magnética de uma liga provoca a variagdo da entropia térmica. Este efeito é observado
em todos os metais de transicdo e elementos da série Lantanideos e diversas ligas
metélicas [5]. Os principios fundamentais da dindmica do EMC foram sugeridos,
independentemente, por Debye em 1926 e Giauque em 1927. Por volta do ano 2000,

foram construidos os primeiros protétipos de refrigeradores magnéticos utilizando o Gd
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como material refrigerante [30] que mostraram a Vviabilidade desta técnica ser

comercializada.

2.2.1 - Teoria:

Para a descricdo dos efeitos termomagnéticos nos materiais que apresentam EMC,
€ necessério considerar a entropia total do sistema [30], que é uma combinacdo de
entropias:

S(T,H) =Sy (T, H)+S:(T)+Sc(T) (2.2)

onde:

SM representa a entropia magnética associada ao ordenamento dos spins do sistema;

SR representa a entropia de rede, relacionada com o estado de vibracional do sistema; e

SE, representa a entropia eletrbnica, relacionada ao movimento dos elétrons de

conducéo no sistema.

Devemos também considerar as energias livres Helmoltz (F) e de Gibbs (G) do
sistema.

O campo magnético aplicado H é usado como parametro externo das energias F e
G. Deste modo, de acordo com a energia livre de Gibbs (funcéo de T, p e H), usada para

sistemas sob presséo constante, a termodinamica do sistema pode ser determinada por:

G=U-TS+ pV-MH (2.3)
Com a forma diferencial total:
dG =Vdp —SdT — MdH (2.4)

E a energia livre F (fungcéo de T, V e H), usada para sistemas com volume constante, é

definida como:

F=U-TS-MH (2.5)

Com a forma diferencial:

dF =—SdT — pdV — MdH (2.6)
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Os parametros internos de F: S, p e M, conjugadas com as variaveis externas T, V e H,

podem ser determinadas pelas seguintes equagdes:

oF
S(T,HV)=— — _
(THY) (aT)H,V “0
oF
M(T,HV)=—-H — 2.8
(T ) ( H jv,T (2.8)
oF
o) —{ )
N Jyr (2.9)
Analogamente, para a energia livre de Gibbs:
oG
S(T,H,p)=— — _
( p) (GTJH,F, (2.10)
oG
M. H,p)=— —
(T,H,p) (aH jT]p (2.11)
V(T,H,p)= (@j (2.12)
6p HT
Se a magnetizacédo (M) € escolhida em G como sendo uma variavel externa, ao invés do
campo magnético (H), entao:
H= —(ﬁj (2.13)
M )

Podemos obter as equagdes de Maxwell derivando as Equacdes:
| - Derivando as Equacdes 2.10 e 2.11 temos:
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(Mj (i(@j J s e
OH . \OHAOT ) (a_HjT,p__(aHaTjH,T,p
=
(GM(I',H,p)j - i(@j (@j :_( 0°G j
oT H.op oT \oH J; , Mo T Jup OToH )y 7,

(éj —(aﬂj (2.14)
\oH ), LT )y,

Il - Derivando as Equactes 2.10 e 2.12 temos:

aS(T,H,p)) __(g(@j J o5 0%G
ap T,p_ op\aT H.p /1 H (a_ij,T:_(apaT)H,T,p
av(T,H,p)J :{i(@j ] N (5_V) :(azs)

ot Hp (0T 0P TpH,p T Jup \OTOP HT.p (2.15)

(2],
op TH oT Hp

lll - Derivando as Equagdes 2.10 e 2.13 temos:

(aS(r,M,p)) __(i(@j J (asj (azej
M ), My, ) R oM J)r o \amaT ), s
(aH(T,M,p)j __i[ﬁ) (8_Hj :_( asz
oT v oT \ oM ), ; - T Jw.p oToM Jy 1, (2.16)
(é) _(@)
M Jr o \aT
A entropia é definida como funcéo de estado e podemos escrevé-la na forma diferencial

o o o
ds = (—j dT +[—) dp +(—j dH 2.17
o )y )y, \oH ), (17)

e para um processo isobarico (dp = 0) e isotérmico (dT = 0) a variacéo da entropia total

como:

do sistema é dada em fungéo da variacdo da entropia magnética:

ds :(8(SM +S, +SE)j dH
oH .,

(2.18)
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Na presenca de um campo magnético aplicado, a entropia magnética do sistema
pode ser alterada, assim como a temperatura e outros parametros termodinamicos.
Geralmente, as trés contribuicbes de entropia sdo funcdes do campo aplicado e da

temperatura, deste modo, ndo podem ser claramente dissociadas. Porém, para uma

primeira aproximacgdo, podemos considerar que SR e SE sdo funcdes apenas da
temperatura em materiais que apresentam magnetismo itinerante [31,32]. Portanto, a
variacdo da entropia total do sistema provocada por um campo aplicado é devida a
variacao da entropia magnética sofrida pelo sistema.

Na Figura 2-9 apresentamos o diagrama da entropia de um material FM préxima a
temperatura de Curie, em funcédo da temperatura, evidenciando a contribuicdo magnética

e as contribuicbes de rede e eletronica. A entropia total é exibida para um campo

magneético externo aplicado, Hl, € para um campo zero, Ho . A parcela magnética da
entropia também esté evidenciada [32].
Levando em conta que a as entropias de rede e eletronicas ndo sofram variacdes

significantes em funcdo do campo aplicado:

Pu | gy

T,p

dS =

(2.19)

Entropy, S

SL:HEI

Temperature, T

Figura 2-9 Diagrama S-T (entriopia vesus temperatura): Representacdo da variagdo da entropia total de um
sistema para uma variacdo de campo aplicado de Hp a Hi, explicitando as contribuic6es magnética (Sm), de rede
e eletrénica (Sraw+er) [8].
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De acordo com as relacbes de Maxwell temos que a variagdo da entropia
magnética em funcdo do campo aplicado é igual a variacdo da magnetizagcdo em funcéo

da temperatura:

Sy {@
oH ), \aT Jy, (2.20)
Obtemos, assim, a variacéo da entropia magnética:
Hi [ OM
AS, =| " =] dH
M IHi (a-l- jH,p (2.21)

Em um processo isobarico-adiabatico, a capacidade térmica de um corpo a um parametro

(R
C, = (d_zj (2.22)

Onde A ¢ a guantidade de calor trocada pelo sistema num intervalo de temperatura

dT .

Usando a segunda Lei da Termodinamica:

ds = X2

T (2.23)

x constante é definida por:

A capacidade térmica pode ser representada por:
R ) C,
“lar),7e) T @20
X
Ainda no mesmo processo adiabético (dS =0) a presséo constante, logo:

O:(ﬁ) dT+(§j dH ” 5
oT )y, oH J; (2.25)

Substituindo o primeiro termo:

c (T,H
GMH) (28] 44
oH - (2.26)

T
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Usando a relacdo de Maxwell (Equacao 2.20) e integrando a Equacao 2.26 obtemos a

variagao da temperatura adiabética:

H T oM
ATad o _J‘Hi Cp(T, H) oT dH (2.27)

H,p

De acordo com Pecharsky et al. [30], as Equagdes 2.21 e 2.27 falham ao descrever
o EMC durante uma transicdo de fase de primeira ordem, quando ha uma

descontinuidade na curva de magnetizacéo e, portanto, &M /JT néo existe. Analiticamente

€ impossivel a integracdo das Equacbes 2.21 e 2.27, tanto da magnetizacdo quanto da
capacidade térmica, pois ambas sdo fortemente dependentes do tipo de material e
funcdes desconhecidas de T e H. A Equacéo 2.21 pode ser integrada numericamente e a
Equacdo 2.27 é muito mais dificil de ser integrada, pois os detalhes exigidos da
dependéncia da capacidade térmica com a temperatura e campo aplicado ndo séo
conhecidos. Porém, a variacdo da temperatura adiabatica pode ser medida diretamente.

Apesar da aplicacdo da Equacdo 2.21 ser mais apropriada em transicdes de
segunda ordem, esta equacdo tem sido empregada para calcular a variacdo da entropia
na vizinhanca de transformacdes de primeira ordem onde ndo estdo presentes problemas
de descontinuidade na transicdo de fase [33]. No nosso caso, as amostras, apesar de
sofrerem transformacdes de primeira ordem, ndo apresentaram descontinuidade na curva
de magnetizacado em funcao da temperatura.

O EMC de um material pode ser medido basicamente de duas maneiras: direta e
indiretamente.

O método direto consiste em medir a variagdo de temperatura do material (AT,,),

através de um processo adiabatico onde a amostra € submetida a uma rapida variacao de

campo magnético. AT,,, entdo, € calculado através da diferenca das temperaturas finais e

iniciais. Nas técnicas de contato, o medidor € colocado em contato com a amostra. Nas
técnicas de ndo-contato, o medidor ndo entra em contato com a amostra. As dificuldades
de se obter uma leitura precisa dependem da precisdao do termdmetro e do campo
aplicado, da qualidade do isolamento térmico (isto se torna uma grande fonte de erros
guando o EMC é grande e, portanto, compromete a condi¢do adiabéatica) e o esquema de
compensacdo do efeito da variagdo do campo magnético na leitura do sensor de

temperatura. A precisao destes meétodos de medida esta em torno de 5 % a 10 %.
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O metodo indireto, mais comumente usado, permite o calculo de AT,, e AS,,
(medidas de capacidade térmica) ou simplesmente AS,, (medidas de magnetizagéo).
Medidas de magnetizacdo em fungéo da temperatura e do campo aplicado fornecem AS,,

com a integracdo numérica da Equacao 2.18 e tem sido apontada como instrumento Util
na rapida deteccdo de eventuais materiais magnetocaloricos. A precisdo deste método
depende da precisdo das medidas de magnetizacdo, da temperatura e do campo
aplicado. Devido a integracdo numeérica envolvida os diferenciais dM ,dT e dH séo
substituidos, respectivamente, por AM, AT e AH. A precisdo do método esta em torno

de 3 % a 10 % para um intervalo de temperatura de 2 K, como reportado na literatura [27].

2.2.2 - Capacidade Refrigerante

O célculo do AS,, é o método mais comum utilizado por fisicos e engenheiros para

comparar o EMC dos materiais. Porém, para uma melhor comparacdo podemos usar
outros parametros. Um importante parametro na caracterizacdo de um material
magnetocaldrico € a capacidade refrigerante que indica quanto calor pode ser transferido
entre a fonte fria e a fonte quente em um refrigerador trabalhando em ciclo termodinamico
ideal [27].

T2
q=]." A8y (7). dT

(2.28)

Onde T2 e Tl s&o as temperaturas da fonte quente e da fonte fria, respectivamente. E
observado na literatura que a maioria dos materiais com temperatura critica, T, de

aproximadamente 298 K, tem um valor de g mais alto que o valor encontrado para o Gd.

Para comparar a capacidade refrigerante de diferentes materiais € necessario que se faca

comparacao num mesmo intervalo de temperatura, AT | e este ndo deve ser maior de 25

K em torno da temperatura de transicao [33]. Caso contrério, tal comparacéo néo é valida
na medida em que AS,, é fortemente dependente da temperatura. O mesmo raciocinio

se segue para q.
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2.2.3 - Efeito Magnetocaldrico Inverso

Em alguns materiais nos quais ocorre a transicao de fase de primeira ordem do tipo
FM austenitico/PM martensitico, foi encontrado o efeito magnetocaldrico inverso (EMCI),
ou seja, o material se resfria ou invés de se aquecer na presenca de um campo
magnético aplicado. Este efeito € observado em sistemas como, por exemplo, NiMnin
(Krenke, et al., 2007[25], e Pathak, et al. [15]), NIMnSn (Krenke, et al.) [35] e Gds(Si,Gey)
(Pecharsky, et al.) [36]. A aplicacdo de um campo magnético nessas amostras promove
um reordenamento da estrutura magnética, associado a mudanca do acoplamento dos
spins durante a transicdo de fase entre os estados acima citados. Ao aplicar um campo
magnético, em condi¢do adiabatica (dS =0), este promove simultaneamente um aumento
da entropia magnética e uma diminuicdo da entropia de rede. Cabe ressaltar que
sistemas que apresentam EMCI também podem ser utilizados no processo de
refrigeracao por desmagnetizacédo adiabatica, aumentando, assim, a taxa de transferéncia
de calor e elevando a eficiéncia dos materiais [31,33,34].
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Capitulo 3

3 - Métodos e Procedimentos Experimentais

Neste capitulo serdo apresentados o0s processos utilizados na fabricacdo e

caracterizacdo dos sistemas abordados no Capitulo 2.

3.1 - Preparacado das Amostras

Para a obtencédo das ligas metélicas de estequiometrias NisopMnz4 5(IN1—xGay)1s 5, onde
x =0, 0,015, 0,03, 0,05 e 0,075, estudadas neste trabalho, foram utilizados elementos de
alta pureza:

e Ni— com pureza 4N, fornecido em hastes de 6,35mm de diametro;
e Mn —com pureza 4N, fornecido em flocos;

e Ga - com pureza 6N, fornecido em lingotes de 10g.

e In—com pureza 6N, fornecido em lingotes de 10g.

Na producéo das ligas, estes materiais foram cortados e suas massas em balanga
de alta precisdo de acordo com as estequiometrias de modo a obtermos amostras de
aproximadamente 800mg, prevendo que durante o processo haveria perdas de massas
no processo de fusdo dos materiais. Verificamos essas perdas, fundindo, separadamente,
uma determinada quantidade de cada metal. Verificamos que os elementos Ni, In e Ga
sofreram perdas em torno de 0,5 % e 0 elemento Mn sofreu uma perda em torno de 5 %.
Em seguida, a combinacdo dos elementos foi fundida em forno arco-voltaico sob
atmosfera controlada de argonio inerte (ultra-puro 4N). Antes, porém, fundimos o getter
para capturar o oxigénio residual. O processo foi repetido por mais 5 vezes para evitar
defeitos na formacdo das ligas. As ligas formadas apresentaram perdas de massa em

torno de 3% por evaporacao durante o processo de fuséo.
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Ap6s o processo de fusdo, cada liga foi envolvida em folhas de Téantalo,
encapsulada em vacuo (~1 mbar) num tubo de quartzo, e levada para tratamento térmico
em um forno de resisténcia elétrica durante um periodo de 24h em temperatura de 850
°C. A folha de Tantalo foi utilizada com o intuito de capturar o oxigénio residual e
aumentar a absorcédo e a distribuicdo do calor nas amostras. O forno resistivo apresenta
variagdes de temperatura em torno do patamar desejado de aproximadamente 5 °C.

Todas as amostras foram submetidas a um processo de quenching (resfriamento
rapido em agua gelada) imediatamente apos o tratamento térmico. Este procedimento foi
realizado com o objetivo de obtermos a cristalizacdo da maior fracdo possivel da amostra
na estrutura desejada (L2;), minimizando a formacdo de outras fases que sao
beneficiadas pelo processo de resfriamento lento das amostras (fases A, e B»).

Ao final do processo, as amostras apresentaram certa fragilidade com aparéncia
interna fibrosa e, durante o periodo de manipulacdo que durou 6 meses, nao

apresentaram oxidacao superficial aparente.

3.1.1 - O Forno Arco Voltaico:

O forno arco voltaico (Figura 3.1) € composto de uma base circular de Cobre onde
h& pequenas depressbes (onde ficam os metais para serem fundidos), uma camara de
pirex (Figura 3.1(3)) onde se encaixa um tampo acoplado a um eletrodo mével (Figura
3.1(2)).

Na base do forno também se encontra uma ponta de Tungsténio ligada a um
gerador de corrente elétrica DC (marca ESAB — LHE250) (Figura 3.1(8)) com intensidade
gue podemos regular entre 70A a 110A.

A camara do forno é ligada, ainda, a um sistema de vacuo (Figura 3.1(7)). Este
utiliza uma bomba mecanica que produz vacuo de aproximadamente 30mbar ha tambéem
um sistema de bombeamento de Argdnio comercial (3N de pureza) e Argbnio ultrapuro
(4N de pureza) (Figura 3.1(5)), de modo que podemos criar, dentro da camara, uma
atmosfera controlada de Argbnio com finalidade de evitar a contaminacdo da amostra por

oxigénio e outras impurezas.
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A atmosfera de argdnio € preenchida e evacuada repetindo esta operacdo 3 vezes com
argbnio comercial e 3 vezes com argdnio ultra puro para o procedimento de limpeza da
camara.

A fuséo ocorre devido ao arco elétrico, formado pelo contato do eletrodo movel com
a ponta de tungsténio, onde se podem alcancar temperaturas suficientemente altas para
fundir os elementos. Devido a esta alta temperatura, o forno tem um sistema de

resfriamento com agua gelada na base e no eletrodo movel.

Figura 3-1 Forno de Fusdo a arco elétrico e seus componentes. (1) Haste mével (eletrodo), (2)
Refrigeracdo da haste e base, (3) Camara de Fusdao, (4) Vacubémetro, (5) Entrada de Argdnio, (6)
Entrada de Ar, (7) Bomba Mecénica (Vacuo), (8) Fonte de corrente DC, (9) Eletrodo da base.
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3.2 - Andlises Experimentais

3.2.1 - Difratometria de raios-X — DRX

Apébs a preparacgdo e o tratamento térmico das amostras, estas foram submetidas a
difratometria por raios-X (DRX) com o objetivo de se obter informacbes das fases
formadas apos a formacéo das ligas. O método utilizado foi a difracdo de raios-X em po6
(6-26 acoplados) onde cada amostra sofreu uma maceracdo em grau de agata, até se
tornar um po de fina granulagéo.

As medidas foram realizadas a temperatura ambiente, entre os angulos de varredura

20 de 20° e 100°, utilizando radiacao Cu-K,, com comprimento de onda médio de 1,5418

A . As medidas de DRX foram realizadas em um difratdmetro instalado nas dependéncias
do CCE/UFES da marca Rigaku modelo Ultima IV.

As medidas de difracdo sdo baseadas no principio de reflexdo da radiacdo emitida
pela amostra policristalina. Os raios refletidos de planos paralelos se interferem
construtivamente formando imagens de difracdo [37]. O parametro de rede da estrutura
cubica foi obtido utilizando a Equacao 3.1, onde A corresponde ao comprimento de onda
da radiagdo Cu-Ka utilizada, 6 corresponde ao angulo em que ocorre um pico de difracédo
associado aos indices de Miller (h,k,I) e a € parametro de rede da célula unitaria. Neste

trabalho, o difratograma foi simulado utilizando o software livre Powdercell.
Jvh2 £ k2 +]2
A :
2sIn@ (3.1)

3.2.2 - Magnetizacdo em funcéo datemperatura e do campo aplicado

3.2.2.1 - O PPMS® (Physical Property Measurement System)

As medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura foram obtidas através do
sistema de medidas PPMS® Quantum Design Modelo 6000 (Figuras 3.2 e 3.3), com
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modulo P500 AC/DC Magnetometry System (ACMS) localizado nas dependéncias do
LEMAG CCE/UFES que nos possibilita variacdes de temperatura de 2 K até 400K e com
campo magnético maximo fornecido por uma bobina supercondutora em torno de 70 kOe.
Podem ser obtidas, no PPMS®, medidas de grandezas como: calor especifico,
suscetibilidade magnética AC, magnetizacdo em funcdo da temperatura e do campo
magnético, resistividade elétrica AC e DC, entre outros. O sistema é controlado pelo
software exclusivo PPMS® MultiVu com o qual pode se operar sequéncias de medidas,
lancando méos de diversas técnicas.

O equipamento possui um sistema de refrigeracdo a base de compressédo de géas
Hélio (Figura 3.3(5)) até o estado liquido e € auto-suficiente quanto a renovacao do gas
He evaporado durante os processos de medida. A estabilizacdo da temperatura é feita
através do balanco térmico entre o gas He (frio) e o sistema de aquecimento produzido
pelos resistores que estdo acoplados ao controlador de temperatura. Este sistema permite
gue sejam tomadas medidas com taxa de variacdo controlada, previamente programada
pelo operador (0,01K/min — 6K/min).

O insert utilizado nas medidas de magnetizagcao foi o do tipo ACMS (Figura 3.3(b)),
onde é possivel a realizacdo de medidas de magnetizagdo DC com sensibilidade de 10®
emu (10® Am?. Neste sistema, a amostra magnetizada por um campo magnético
uniforme produzido pela bobina supercondutora (Figura 3.3 (c)) sofre um deslocamento (e
nao um movimento peridédico como no VSM), denominado extracdo, dentro das bobinas
de deteccdo. A amostra € retirada de uma regido de campo magnético constante com
velocidades de aproximadamente 100 cm/s. A tensdo induzida nas bobinas durante o
deslocamento da amostra devida a variacdo do fluxo magnético (lei de Faraday) é
detectada e integrada no tempo. Esta variacdo do fluxo magnético estd diretamente
relacionada com a magnetizagdo da amostra.

O PPMS® possui, ainda, um conjunto de bobinas responsaveis pela producao de

campos magnéticos alternados, utilizados em medidas de suscetibilidade magnética.
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Figura 3-2 Aparelhagem do sistema de medidas PPMS. Da esquerda para direita, bomba de vééuo, modulo de
medidas e Dewar. (1) Bomba de Véacuo, (2) Médulo de controle, (3) Dewar (4) Servo-Motor.
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Figura 3-3 (a) Dewar corte frontal, (b) insert ACMS e (c) ampliacdo do conjunto de bobinas do insert ACMS. (5)
Liquefagcdo de He, (6) Reservatorio de He, (7) Bobina supercondutora (Quantum Design).
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3.2.2.2 - Protocolos de Medidas

Para medidas (M(T)) e magnetizacdo em funcdo do campo aplicado (M(H)), a

amostra a ser estudada é colocada no porta-amostra fixado por uma haste e inserido

dentro do dewar onde fica localizada a bobina supercondutora, como esta representado

na Figura 3-3. Foram realizadas no PPMS® medidas de magnetizacdo em funcédo da

temperatura utilizando os protocolos de medidas denominados de ZFC (Zero Field

Cooling), FC (Field Cooling) e FH (Field Heating). Explicitamente:

ZFC: a amostra é resfriada desde alta temperatura na auséncia de campo
magnético, até uma determinada temperatura em que se deseja iniciar as medidas.
Atingida tal temperatura, aplica-se campo magnético de prova e, entdo, iniciam-se
as medidas de magnetizacdo, tomando os dados durante o aumento de
temperatura em intervalos pré-estabelecidos (2 K) até a temperatura maxima
desejada (no caso, 320 K).

FC: ApOs atingir a temperatura maxima desejada (320 K neste caso), a amostra é
resfriada novamente com o mesmo campo magnético de prova, tomando as
medidas de magnetizacdo a medida que a temperatura diminui.

FH: A amostra € inicialmente resfriada desde alta temperatura com um campo
magnético de prova aplicado até a temperatura minima desejada, e entdo, os
dados da magnetizacdo sao tomados durante o aquecimento da amostra até a

temperatura maxima desejada.

Também foram obtidas curvas isotérmicas da magnetizacdo em funcdo do campo

aplicado na seguinte sequéncia:

A amostra é inicialmente resfriada até a temperatura em que se deseja o inicio das
realizac6es das medidas, sem campo aplicado;

Campos magnéticos de 0 a 50 kOe com intervalos de 1 kOe, é aplicado no
material. A cada campo é realizada a medida da magnetizacdo em funcéo deste
campo;

Em seguida, retira-se o campo aplicado e eleva-se a temperatura até o proximo
patamar desejado e, entéo, inicia-se novamente as medidas de magnetizacdo em

funcdo do campo magnético aplicado.
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Capitulo 4

4 - Resultados e Discussao

Neste capitulo apresentaremos o0s resultados referentes a série de amostras
NisoMn34 5(IN1xGay)is s para x = 0; 0,015; 0,03; 0,05 e 0,075, nomeadas aqui como Ga0%,
Gal,5%, Ga3,0%, Ga5,0% e Ga7,5%, respectivamente. Estas amostras foram
preparadas, segundo as condigbes especificadas anteriormente. Serdo discutidos o0s
resultados das medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura e do campo
magnético externo aplicado, bem como da variacdo da entropia obtida a partir destas

curvas, ressaltando as principais propriedades que estas amostras apresentam.

4.1 - Medidas de difratometria de raios-X

Os difratogramas obtidos, com varredura 20° < 206 < 100° de todas as amostras
estudadas, apresentadas na Figura 4.1, foram comparados com um difratograma do
espectro simulado da estrutura L2, obtido através do software PowderCell e apresentado
na Figura 4-1(a), com seus picos mais representativos indicados pelos nimeros de seus

planos cristalinos.
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Figura 4-1 Difratograma de raios-X das amostras: b) Ga0%, c) Gal,5%, d) Ga3,0%, e) Ga5,0% e f) Ga7,5%, a
temperatura ambiente comparado com (a) difratograma da estrutura L21 simulado com pardmetro de rede 0,604
nm. No canto superior direito de c), d), e) e f) mostram de forma expandida a regiédo do pico 220.
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Para a amostra Ga0%, a coincidéncia dos padrdes de raios-X mostrados na Figura
4-2, indica que a amostra esti na fase austenitica e que possui uma estrutura cristalina
L2; Heusler, pertencente ao grupo espacial Fm3m. Observamos também que 0s picos
sdo ligeiramente alargados devidos, provavelmente, a desordem quimica, jA que a
amostra nesta concentracdo esta fora da estequiometria ideal X,YZ. Neste trabalho ndo
foi realizado nenhum estudo sistematico sobre o tipo de desordem predominante nestas
ligas (totalmente ordenado, B,, DO3; ou Az). O parametro de rede utilizado na simulacéo,
considerando a estrutura L2; (a=0,604 nm) é semelhante ao obtido pelo programa
PowderCell em conjunto com as posi¢cdes angulares dos picos de difragdo mais intensos

a=0,606 nm (Figura 4-2) e também similar aos reportados na literatura.
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Figura 4-2 Difratograma de raios-X das amostras Ga0%, a temperatura ambiente comparado com o difratograma
da estrutura L21 simulado com parametro de rede 0,604 nm.

Nas Figuras 4-1(c) e (d) apresentamos os difratogramas de raios-X das amostras
Gal,5% e Ga3% com varredura 20°<20<100° a temperatura ambiente. No canto superior
direito destas Figuras, apresentamos a ampliagdo em torno do pico principal. Podemos
observar que o0s picos caracteristicos da estrutura cristalina L2; estdo presentes também
nestas figuras (marcados com *). Entretanto, notamos o0 aparecimento de novos picos de
difracdo além destes atribuidos a estrutura austenitica. Sabemos que sistemas como o
Ni;MnIin e o NixMnGa, estequiométricas, possuem uma estrutura cristalina L2; a
temperatura ambiente, e que ambas sofrem transicdo estrutural de primeira ordem,
transformando-se numa estrutura tetragonal de corpo centrado (ou ortorrdmbica) e

também que é dependente de sua estequiometria. Sendo que para as ligas formadas a
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partir da NizMnIn, essa transicdo ocorre a uma temperatura, T,, , entre 264 K e 309 K e

as ligas Ni,MnGa, entre 200 K e 220 K. Assim, 0 aparecimento de uma fase martensitica
misturada a fase principal poderia ser possivel jA que a temperatura de transformacao
austenitica-martensitica nestas ligas se encontra proximo a temperatura ambiente onde
os difratogramas de raios-X foram obtidos. A principal dificuldade para distinguir esta fase
€ gue a ocorréncia angular dos picos de difracdo da fase austenitica e martensitica é
muito similar. Entretanto, podemos observar nos destaques em forma de insertos na
Figura 4-2, que existem varios picos satélites em torno do pico principal. Segundo alguns
autores [15,38], estes padrdes sao caracteristicos de uma fase cristalina martensitica
modulada (14M,10M,2M,etc.).

Nas Figuras 4-1(e) e 4.1(f) apresentamos os difratogramas das amostras Ga5% e
Ga7,5%. Nos insertos, apresentamos em destaque 0 pico mais intenso com 0S seus
satélites. Podemos observar nestes difratogramas que a intensidade dos picos
caracteristicos da fase L2; (marcados com *) vai diminuindo gradativamente e,
concomitantemente, ha o aparecimento de novos picos. Assim como no espectro com
menor concentracdo de Ga, o difratograma apresenta o pico principal, rodeado de
satélites, caracteristico da fase martensitica modulada. Resultados recentes da literatura
de microscopia eletrbnica de transmissao também evidenciaram a existéncia de uma fase
martensitica modulada, a temperatura ambiente, em sistemas similares [15,38]. Dos
espectros do difratograma de raios-X podemos concluir que a fase L2;, que existe a
temperatura ambiente na amostra sem Ga, vai evoluindo gradativamente com a adi¢cédo de
Ga para uma estrutura ortorrémbica modulada. A descricdo da estrutura modulada pode
ser encontrada no Capitulo 2. Além disso, a substituicdo de In por Ga provoca uma ligeira

contracao da rede, pois o Ga possui um raio atbmico menor que o In.

4.2 - Medidas de Magnetizacéao

4.2.1 - Apresentacao dos resultados

As medidas de magnetizacdo em funcao da temperatura para as amostras Ga0% e
Gal,5%, para um campo aplicado de 500 Oe, estdo apresentadas na Figura 4-3.
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Figura 4-3 Medidas de magnetiza¢cdo em funcéo da temperatura para a amostra Ga0% e Gal,5% (campo
magnético aplicado de 0,05 T (500 Oe)) nos regimes FC e FH e Temperatura de Curie do estado austenitico (TCA).

As curvas de magnetizacdo foram obtidas utilizando os protocolos FC e FH,
descritos no Capitulo 3, e refletem as transicfes estruturais e magnéticas que estas ligas
apresentam em funcao da temperatura. Conforme descrito no diagrama de fase magneto-
estrutural (Capitulo 2) do NisgpMnsoxIny, nesta faixa de concentracdo estudada, a liga
apresenta uma estrutura cristalina austenitica com um ordenamento paramagnético a

altas temperaturas e, a medida que diminuimos a temperatura, esta estrutura se ordena

magneticamente tornando-se ferromagnética em TCA (temperatura de Curie da fase

austenitica). Nesta regido de temperatura a curva M(T) comeca a aumentar
abruptamente, como resultado do ordenamento magnético. Quando diminuimos mais a
temperatura, ocorre uma transigao estrutural para uma simetria mais baixa denominada
martensitica, j4 citada nos capitulos anteriores, e a magnetizacdo diminui novamente.
Esta transicao estrutural é histerética em temperatura, caracteristica de uma transicéo de
fase de primeira ordem. Isto €, as curvas de magnetizacdo realizadas utilizando os

protocolos FC e FH nao coincidem nesta regido. O tipo de ordenamento magnético da
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fase martensitica que estas ligas apresentam depende da faixa de temperatura. A curva
de M(T) com campo aplicado mais alto (Figura 4-4) indica que 0 momento magnético na
fase martensitica € menor que na fase ordenada austenitica e, além disso, a temperatura

onde ocorre a mudanca estrutural diminui para este campo maior. As temperaturas

indicadas, Ty e Ty, sdo as temperaturas em que a transicdo martensitica se inicia e

finda, respectivamente. De modo analogo, T, e Ty sdo as temperaturas de transicio

austenitica inicial e final, respectivamente.

TMi T
60 - Mi__ Af

10 - ~— TAj

0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Figura 4-4 Medida de magnetizagdo em fun¢ao da temperatura para a amostra Ga0% (campo magnético aplicado
de 5T (50 kOe)) nos regimes FC e FH.
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Figura 4-5 Medidas da magnetizacdo em funcédo da temperatura para um campo aplicado de 0,05 T (500 Oe)
realizadas nas amostras Ga3,0%, Ga5,0% e Ga7,5% nos regimes FC e FH.

Apresentamos na Figura 4-5 as medidas de magnetizagdo em funcdo da
temperatura para um campo aplicado de 500 Oe para as demais amostras (Ga3,0%,
Gab,0% e Ga7,5%). Observamos que estas amostras apresentam comportamentos
similares aos ja descritos anteriormente para as amostras Ga0% e Gal,5%, preservando
todas as caracteristicas relevantes das curvas FC e FH exceto a diminui¢do da largura do
pico na transicdo austenitica paramagnético-ferromagnético e também a diminuicdo da
altura do pico, com a concentragao de Ga.

As medidas de magnetizacdo em funcdo do campo aplicado foram tomadas no
intervalo de temperatura de 2 K e para um campo aplicado maximo de poH=5 T (50 kOe).
O intervalo de temperatura escolhido para estas medidas foi balizado na utilizacdo destes
dados para a obtengdo do efeito magnetocalérico, que € mais acentuado na regido de
transicdo estrutural austenitica-martensitica. Na Figura 4-6 estdo apresentadas as
isotermas das medidas de M(H) nesta regido de temperatura onde a transicao
martensitica ocorre para todas as amostras. Observamos, que nesta faixa de temperatura

medida, a curvas de magnetizacdo ndo apresentam saturacdo. Além disso, elas
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apresentam transicdes metamagnéticas induzidas pelo campo magnético que sdo mais

acentuadas em algumas concentracdes e em determinadas faixas de temperatura.
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Figura 4-6 — Medida de magnetizagdo em funcédo do campo magnético aplicado para a amostra Ga0% (a),
Gal,5%(b), Ga3%(c), Ga5%(d), Ga7,5%(e) na regido da transformagao martensitica.

4.2.2 - Discussdo dos Resultados

Estudos realizados em NisgMnso.xSny [39] indicam que quando o Sn é substituido
por Mn, os atomos de Mn em excesso ocupam o sitio do Sn. Nesta nova configuracéo, os
atomos de Mn tém como vizinhos mais préximos na dire¢do [1,1,0] o préprio Mn. Neste

caso, 0 espacamento entre Mn-Mn € menor do que no composto estequiométrico e,
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portanto podem introduzir uma interacdo antiferromagnética (AF) incipiente, produzindo
uma estrutura de spin ndo colinear que pode travar os dominios FM em diferentes
configuracGes dependendo se a amostra é resfriada com campo externo, ou ndo, durante
0 processo de medida. Estas diferentes configuracdes provocam a separacao das curvas
de magnetizacéo versus temperaturas (FC e ZFC) a baixas temperaturas. Este fenbmeno
macroscopico pode ser originado pela existéncia do fenébmeno de Polarizacdo de Troca
(Exchange bias) entre acoplamentos FM e AF, coexistentes na fase martensitica. Os
atomos de Mn que excedem a composicao estequiométrica NispMnzslngs, ocupam a fracéo
de In na estrutura austenitica no cristal. Como dissemos anteriormente, abaixo de certa
temperatura T* (vide Figura 4.7), as distancias interatbmicas dos atomos de Mn que
ocupam os sitios de In e agueles que ocupam a posicao regular nos sitios de Mn, podem
gerar um acoplamento AF, uma vez que as interacbes de troca sao fortemente
dependentes das distancias interatdmicas de Mn, de acordo com a teoria RKKY [38] e
[40]. A possivel existéncia de um ordenamento AF junto com a ocorréncia de uma menor
simetria estrutural na fase martensitica é responsavel pela reducdo da magnetizacdo. No
caso da liga com Sn, este mesmo comportamento foi observado para concentracdes de
Sn abaixo x=0,15. Acima desta concentracdo o composto se ordena ferromagneticamente
a baixas temperaturas.

Na Figura 4-7(a,b) apresentamos novamente as medidas de magnetizagdo em
funcdo da temperatura, adicionada da curva de ZFC onde podemos observar o mesmo
comportamento nas curvas de M(T) da amostra NispMnssslniss ou Ga0% para campo
externo aplicado de 500 Oe. Podemos observar ainda que a curva da magnetizacdo ZFC
tem um comportamento similar a FH para temperaturas acima de uma temperatura
caracteristica T*.

Observamos também que as curvas M(T) séo coincidentes quando a amostra &

. . A L. ~
resfriada acima de T, em um campo magnético externo ou néo (FH ou FC) exceto na

regido de temperatura onde ocorre a transicdo estrutural. Definimos nesta curva, a

temperatura de ordenamento ferromagnético-paramagnético da fase martensitica como

Ty através do ponto de inflexdo. Apresentamos de forma ampliada esta regido de

transicao estrutural para definir alguns parametros relevantes para a discussao.



44

M(Am?/kg)
(6x/,wy)N

310

Temperatura (K) HoH(T)

Figura 4-7 a) Magnetizacdo em funcéo da temperatura nos regimes ZFC, FC e FH para Ga0% a campo aplicado
de 0,05 T, b) ampliagcédo de a) no intervalo da transi¢céo estrutural e c) Magnetizacdo em funcé&o do campo
aplicado naregido da transicdo estrutural.

BN

A curva da magnetizacdo apresenta histerese térmica a qual associamos a
transformacdo martensitica que tem caracteristica de uma transicdo de fase de primeira
ordem onde coexistem as fases austenitica e martensitica. Como esta transformacao
acontece em temperaturas distintas quando aquecemos ou resfriamos a amostra,
utilizaremos a letra “A” para denominar a fase austenitica e a letra “M” para designar a
fase martensitica que ocorre em temperaturas inferiores. Assim, a temperatura da fase
austenitica esta associada a curva FH enquanto que a martensitica a FC (ponto de
inflexdo). Além disso, como esta transicdo ocorre em certo intervalo de temperatura,

utilizaremos a letra “i” e “f” para designarmos o inicio e o fim da transformacéao estrutural,
respectivamente. Por exemplo, Ty, e T, representam a temperatura onde a

transformacdo martensitica inicia e a temperatura onde a transformacdo austenitica
termina, respectivamente. Por outro lado, as curvas de M(H), para uma restrita faixa de
temperatura selecionada na regido de transformacdo estrutural, indicam que a

magnetizacdo ndo alcanca a situacdo de saturacdo plena para este campo maximo de
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medida. Em temperaturas mais baixas, o comportamento da magnetizacao € linear com o
campo aplicado, tipico de uma resposta paramagnética. A existéncia desta fase nao foi
prevista no diagrama de fase magneto estrutural inicialmente proposto por Sutou et al.,
portanto, voltaremos a discutir a parte, sobre o aparecimento desta nova fase
posteriormente. Além disso, observamos o aparecimento de transicbes magnéticas
induzidas pelo campo aplicado, caracterizadas pelos saltos abruptos nesta curva. Estas
transicdes sdo mais acentuadas em certas concentragdes e podem apresentar uma ou
duas transicoes. Uma andalise mais cuidadosa sera realizada em uma amostra
representativa da série (Ga3%), posteriormente.

Na Figura 4-7(c) apresentamos, novamente, a magnetizagdo em fun¢cdo do campo
aplicado para a amostra Ga0%. Em temperaturas inferiores a 262 K, as curvas mostram o
mesmo comportamento paramagnético da fase martensitica, com a magnetizacdo da
ordem de 10 Am2/kg para poH=5 T (50 kOe). A medida que a temperatura aumenta,
observamos um elevado aumento da magnetizacdo, com algumas isotermas tendendo
para valores em torno de 50 Am?/kg em pH=5 T (50 kOe), nas curvas a partir de um
determinado campo caracteristico H¢- determinado pelo ponto de encontro das porcdes
lineares das curvas [25]. Trabalhos realizados por R.Y. Umetsu et al. [49] na amostra
NisopMnz4lnig mostram que a temperatura de transformagdo martensitica diminui
gradativamente com o aumento de campo magnético externo, e para campo critico acima
de woH=12 T (120 kOe) a transformacgédo nao ocorre mais. Neste caso, a transformacéo
em um determinado campo aplicado (menor que o0 campo critico) na curva de
magnetizacdo em funcdo da temperatura € “aprisionada cineticamente” (kinetically
arrested) em uma determinada temperatura e as duas fases (ndo magnética e
ferromagnética) estdo congeladas abaixo desta temperatura. Assim, pela similaridade
observada no comportamento das nossas ligas, podemos inferir, entdo, que este mesmo
fendmeno acontece nestas amostras. Ou seja, para medidas realizadas com campo
magneético relativamente baixo na faixa de temperatura em que a amostra se encontra na
fase martensitica ndo ordenada, o aumento deste campo pode reconduzir a uma fase
austenitica de magnetizagcdo mais elevada a partir de um campo critico. Para medidas
realizadas abaixo deste campo, a transformacdo metamagnética da fase martensitica
para austenitica ndo pode ser completada.

Comparando a Figuras 4-7(a) com a 4-8(a) constatamos que a substituicdo parcial
de 1,5 % de Ga no sitio do indio preserva as caracteristicas das curvas de M(T)
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considerando as transformacdes magnéticas. A TCA e TCM (temperatura de Curie da fase

martensitica) ndo sofrem grandes mudancas e seus valores sdo de aproximadamente 305
K e 170 K. A transicdo estrutural ocorre entre as temperaturas 220 K e 300 K. Na
evolucdo da curva FC da M(T) podemos destacar que: (i) - em temperaturas acima de 310
K a amostra se encontra no estado austenitico paramagnético e entre 300 K e 310 K, a
amostra se ordena ferromagneticamente, passando do estado austenitico PM para o FM.
(i) — entre as temperaturas 300 K e 220 K ocorre a transicdo estrutural austenitica FM
para martensitica ndo ordenado. (iii) — a partir de 170 K a liga na fase martensitica se

ordena ferromagneticamente.

0 50 100 150 200 250 300

15 - -
a) | o orc c) [—=— T=276K
— A FC —e— T=280K | 50
T=284K ”
—v— T=288K )
e T202K|  calf
—«— T=296K| _e* 4
Gal,5% =
=
L 305
3
=
e
10 | - 20
Lo
\ J
°] \ - 10
\
\ ’;J
Ry 260 280 300 320 T " T T T — 0
1 2 3 4 5
Temperatura(K) P-OH(T)

Figura 4-8 a) Magnetizacdo em funcéo da temperatura nos regimes ZFC, FC e FH para Gal,5% a campo aplicado
de 0,05 T, b) ampliagdo de a) no intervalo da transi¢éo estrutural e ¢) Magnetizagcao em funcéo do campo
aplicado naregido da transigcéo estrutural.

Algumas isotermas em funcdo do campo aplicado na regido da transformacéo

martensitica estdo apresentadas na Figura 4-8(c). Assim como na amostra Ga0%,
observamos uma grande variacdo na magnetizacdo nas temperaturas de transicao

estrutural e seu comportamento é caracteristico de transicdo magneto-induzida. As
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diferentes formas apresentadas pelas isotermas podem ser descritas da seguinte forma:
(i) — em temperaturas abaixo de 284 K a amostra se encontra no estado martensitico néo
magnético com magnetizacdo atingindo valores maximos em torno de 20 Am2/kg para
campo de pH=5 T (50 kOe). O comportamento € similar a de um material PM usual. (ii) —
entre as temperaturas 284 K e 296 K a amostra se encontra entre os estados martensitico
ndo magnético e austenitico FM. Devido a transicdo magneto-induzida, é observado o
aumento na magnetizacdo acompanhada de “saltos”, indicando que a evolugao do estado
austenitico € potencializada pelo campo magnético aplicado como no caso da
concentracdo anterior. (iii) — acima de 296 K a amostra estd no estado austenitico FM,
indicando que a transicdo estd completa, com magnetizacdo atingindo patamares em
torno de 50 Am#/kg.

Assim como na amostra Ga0%, ndo foi observada a saturacdo da magnetizacao
para campos magnéticos de até yoH=5 T (50 kOe), entre as isotermas magnéticas feitas
no intervalo de temperatura medido. Novamente essa caracteristica pode sugerir a
coexisténcia de interacbes antiferromagnéticas incipientes na matriz ferromagnética da
fase martensitica, levando a ndo saturacdo da magnetizacéo.

Medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura (processos de FC e FH) para
campo de 500 Oe e em funcdo do campo aplicado para a amostra Ga3,0% estao
apresentadas na Figura 4-9. As caracteristicas principais das curvas de M(T) das
amostras apresentadas anteriormente estdo presentes para esta concentracdo. A
temperatura de ordenamento da fase austenitica € de aproximadamente 303 K,

mantendo-se préxima a temperatura ambiente como nas outras concentracdes.

P M . ~ , .
Observamos também que a T, praticamente ndo muda e seu valor é aproximadamente

167 K.
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Figura 4-9 a) Magnetiza¢cdo em funcéo da temperatura nos regimes FC e FH para Ga3,0% a campo aplicado de
0,05 T, b) ampliac&o de a) no intervalo da transicdo estrutural e ¢) Magnetizagdo em fun¢cdo do campo aplicado
naregido da transicéo estrutural.

Analisando a curva M(T) no processo FC da Figura 4.9(b), as temperaturas na transi¢ao

martensitica sdo T,,=288 K e T,,=296 K. Constatamos que a transicdo ocorre num

intervalo relativamente estreito de temperatura (AT= 8 K). Entre 296 K e 165 K a fase
martensitica apresenta comportamento de um sistema paramagnético ou ndo ordenado.
As isotermas apresentadas na Figura 4-9(c) exibem variagcbes na magnetizagao
mais acentuadas a partir de certos campos magnéticos, sendo que algumas isotermas
atingem os patamares de uma curva FM a campos relativamente baixos. Em
temperaturas inferiores a 286 K, a fase martensitica apresenta comportamento
caracteristico de um material PM com as magnetizacdes da ordem de 10 Am?/kg para
MoH=5 T, entre 286 K e 296 K ocorre a transicdo magnética induzida pelo campo (TMI) e a
partir de 296 K a transicdo esta completa e a amostra € austenitica FM, com a
magnetizacdo maxima atingindo valores proximos a 55 Am?/kg para campo magnético
aplicado de pH=5 T (50 kOe). Entretanto, assim como na amostra Ga0% a saturacéo

completa nédo é observada.
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Na faixa de temperatura onde a transformacéo estrutural austenitica e a martensitica
ocorrem, notamos 0 aparecimento de uma transicdo magnética induzida pelo campo em
H: (campo caracteristico). Este campo critico aumenta com a diminuicdo de temperatura
e para temperaturas inferiores a T=282 K, nenhuma transicdo magnética induzida pelo
campo de até YoH=5 T, pode ser notada. Este comportamento € similar ao encontrado na

liga NisoMn34lnyg € realizado por R.Y. Umetsu et al. [49].

296K
294K
292K
290K
288K
286K
284K

282K

* €@ O m 4 pO e

Ga3,0%

H/M(T.kg/A.m?)

Figura 4-10 Diagrama de Arrott para Ga3% no intervalo de temperatura da transicdo marntesitica.

Para melhor analisarmos a ordem desta transi¢cdo, realizamos o grafico de Arrott
conforme apresentado na Figura 4-10 para a amostra Ga3%. O critério de Arrott se baseia
no tratamento da teoria de Weiss-Brillouin para o campo molecular. Dentro desta
proposta, & possivel expandir o campo magnético H em poténcias impares da

magnetizagao M [41- 43]:
H _ M 2 2\2
M—a0+al +a2(M ) +...

(4.1)
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onde &; sdo constantes, e graficar os dados em M? x H/M. Este critério é baseado na

premissa que a temperaturas proximas a T¢, a energia livre (F) pode ser expandida em
uma série de poténcias da magnetiza¢do. E um método Util para obtencdo de T.. O uso
deste método tem crescido nos ultimos anos para estabelecer a pressenca de uma
transicdo de primeira ordem. Como podemos observar na Figura 4-10, as curvas em
forma de “S” para temperaturas inferiores a T = 292 K sao assinaturas de uma transi¢ao
metamagnética induzida pelo campo de primeira ordem, de acordo com o critério de
Arrott.

Seguindo com o0 aumento da concentracdo de Ga nas amostras, apresentamos as
medidas de M(T) a 500 Oe e as isotermas M(H) na Figura 4-11, para a Ga5,0% préximas
da transicdo magneto-estrutural. Novamente as caracteristicas das transicées magnéticas
e magneto-estruturais se conservam nesta concentracdo. Ndo € observada mudanca

significativa da temperatura de ordenamento da fase austenitica que permanece em torno

de 303K. O mesmo ocorre com a TCM gue gira em torno de 170K.
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Figura 4-11 a) Magnetizacdo em funcéo da temperatura nos regimes FC e FH para Ga5,0% a campo aplicado de
0,05 T, b) ampliac&o de a) no intervalo da transi¢&o estrutural e ¢c) Magnetizagdo em fungcdo do campo aplicado
na regido da transicéo estrutural.
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Analisando a curva da magnetizacdo FC da Figura 4-11(a), podemos observar que
as temperaturas de transi¢éo séo: T,,=298 K, T,=270 K, T, =274 K e T, =301 K .

Entre a faixa de temperatura entre 270 K e 170K a fase martensitica tem um

comportamento de um material paramagnético. Além disso, podemos notar que 0
intervalo entre T, e T\ para esta concentracido aumentou para 28 K.

Os saltos da transicdo magneto-induzida mostradas na Figura 4-11(c) estdo mais
suaves em comparagdo com as concentracdes anteriores. Os comportamentos das
isotermas até 282 K sdo de sistemas paramagnéticos (martensitica PM ou néo
magnética). Na faixa de temperatura entre 282 K e 298 K ocorre a TMI (martensitica PM
+ austenitica FM). Para temperaturas superiores a 298 K podemos observar um
ordenamento ferromagnético da fase austenitica. As isotermas da austenitica FM
atingem valores de magnetizacdo em torno de 35 AmZ/kg, 0 que comparativamente
representa uma significativa reducdo em relagcdo as concentracdes anteriores. Aqui,
novamente constatamos que nao ocorre a saturacdo da magnetizacdo, mesmo para
campos de até yH=5 T (50 kOe).
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Figura 4-12 — a) Magnetizacdo em funcao da temperatura nos regimes FC e FH para Ga7,5% a campo aplicado

de 0,05 T, b) ampliacdo de a) no intervalo da transi¢céo estrutural e c) Magnetizagdo em fungdo do campo
aplicado naregido da transicdo estrutural.
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Ainda para a substituicdo de 7,5% de Ga nos sitios do In, as curvas de
magnetizacdo em funcdo da temperatura obtidas usando os protocolos de FC e FH,
apresentadas na Figura 4-12(a) e 4-12(b), mantém os aspectos caracteristicos das
demais concentracfes. Observamos que todas as transicdes magnéticas e magneto-
estruturais estdo presentes. Com foco na curva de FC, notamos que o ordenamento FM
da fase austenitica ocorre a 301 K e esta muito proximo da temperatura de transicdo

estrutural martensitica de T,, =298 K que concorre e, consequentemente, a transicio

estrutural ocorre antes que a transi¢cdo FM da austenitica se desenvolva completamente.

Seguindo a anadlise da curva de magnetizacdo FC, as temperaturas das transi¢coes

sdo: Ty, =298 K, Ty =285 K, T, =292 K e T, =300K. Como nas outras

concentracfes a temperatura de ordenamento FM da fase martensitica ndo sofre
mudanca significativa tendo seu valor em torno de 170 K. Entre a faixa de temperatura
entre 285 K e 170 K a fase martensitica também tem o comportamento de um
paramagnético. Entre o intervalo de temperatura de 284 K a 300 K ocorre a TMI
(martensitica PM + austenitica FM). A partir de 300 K a transicdo se completa (austenitica
FM). As isotermas da austenitica FM atingem valores de magnetizacdo em torno de 45
Am?/kg para HoH=5 T (50 kOe). Como em todas as outras concentra¢des, ndo ocorre a
saturacao da magnetizacao.

Na Figura 4-13 estdo apresentados os parametros das temperaturas de transicées

magnetoestruturais extraidas das curvas de M(T) e M(H) para todas as concentracfes de

. A M
Ga estudadas. Os resultados mostram que, assim como as temperaturas 1, e T.", as
temperaturas T,; e T, também ndo variam significativamente. Em contrapartida, Ty; e

T, dependem fortemente das concentracées de Ga, de forma que com o aumento de Ga

nas amostras, estas temperaturas também aumentam. A redugcdo do intervalo de
temperatura entre a transicdo estrutural e a magnética pode acarretar mudancas no EMC

do sistema.
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Figura 4-14 Largura da histerese térmica (AT) em fungdo da concentragdo de Ga na transicao de
primeira ordem.
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A influéncia da desordem quimica na liga pode ser estimada definindo a quantidade
AT (largura da histerese térmica) como (TMi + Ty )/2—(TAi +T )/2 que foram

tomadas das curvas M(T). Os resultados assim estimados estdo representados na Figura
4.14 para as concentracfes de Ga estudadas e sugerem uma enorme reducao neste
parametro que representa uma Otima propriedade para aplicagfes tecnoldgicas, haja vista

gue esta reducdo também reduz a perda de energia por histerese.

4.2.2.1 - Efeito Magnetocal6rico (EMC)

A variacdo da entropia magnética, neste trabalho, foi obtida utilizando a relacdo de
Maxwell da termodinamica aplicada as curvas de M(H). A aplicacdo desta formula é
guestionada por alguns autores para materiais que apresentam transicdo de fase
magnética de primeira ordem, como neste caso [44,45]. Em sistemas com transicao de

segunda ordem, onde podemos transformar o conjunto de curvas M(T) em M(H) e vice-

versa, resultaria em um AS,, equivalente, o que ndo acontece com os de primeira ordem.

Por outro lado, Gschneider et al.[27,33], utilizando varios argumentos fenomenoldgicos e
dados experimentais confirmaram que a relacdo de Maxwell pode ser aplicada
independente da ordem da transicdo em que as curvas nao apresentam problemas de

descontinuidade como nas transigcbes nado ideais. Assim, neste trabalho, optamos por
utilizar esta relagdo consciente das limitages impostas pelo modelo, e o célculo de AS,,

desta forma nos fornece o potencial relativo de aplicacdo destes materiais como
refrigerantes magnéticos embora autores como Liu et al.[44,45] e outros contestem a
utilizacdo deste procedimento para sistemas que apresentam transicbes metamagnéticas
induzidas pelo campo externo. Para a avaliagao real na utilizacdo destes materiais para
aplicacBes praticas, necessitariamos da variacdo da temperatura adiabética, o que s6 €
possivel medindo diretamente a variacdo de temperatura adiabatica ou com a obtencao
do calor especifico com e sem campo aplicado. Além disso, ndo levamos em conta, para
o célculo da variacdo da entropia, as perdas histeréticas, mas um sistema que apresenta
uma grande variacdo de entropia com certeza, jA se apresenta como candidato a

utilizacdo como refrigerantes magnéticos.
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Na Figura 4-15 apresentamos novamente as curvas de magnetizacdo em fungéo do
campo aplicado de até 50 kOe, para a amostra Ga3% como curvas representativas do
sistema NispMnzg 5(IN1xGay)155 com a finalidade de ilustrar o procedimento utilizado na
obtencdo da variacdo de entropia magnética em um certo intervalo de temperatura. O
processo utilizado nas medidas de M(H) foi citado no Capitulo 3. Para melhor visualizagao
dos dados de M(H) apenas algumas isotermas sdo apresentadas. Como as medidas de
magnetizacdo foram feitas para intervalos discretos de temperatura e campo magnético,
fizemos um calculo aproximado da variacdo da entropia utilizando a formula abaixo. Na
Figura 4-15 a &rea hachurada entre as duas isotermas de magnetizacdo tem o seu valor

calculado considerando-se uma temperatura média T, =(T,+T,)/2 sendo que duas
isotermas foram medidas em T, e em T, para uma variagdo de campo magnético dada
porAH =H, —H, aum passo constante sH . Integrando numericamente a Equacéo 2.22

temos:

_Hi(OM(T,,  H) 1 nt
AS,, (TM,AH)—.[Hi (a—TdeH _E(Wlmﬁz;mkmﬁmnmn (4.2)

Por motivos préticos, fazendo 6H constante:

a_| n—1
AS,, (TM,AH)=E(W1+ZZW|<+5MJ (4.3)

k=2
Onde delta oT =T, —T,€é a diferenca de temperatura entre as duas isotermas de

magnetizagcdo, n € o numero de pontos medidos em cada isoterma com o campo
variando deH, =H, até H, =H, a um passo de H :A—Hl e M =[M(T,), —M(T,),] é
n_

a diferenga de magnetizagéo entre T, e T, para cada passo de campo magnético de 1 até

n.
Na determinagéo da variagdo da entropia em compostos que apresentam transicao
metamagnética induzida pelo campo magnético aplicado e apresentam a coexisténcia de
fases paramagnéticas e ferromagnéticas, segundo Liu et al., apenas a contribuicdo da
parte ordenada deve ser considerada.
A presenca dos saltos na magnetizagdo indica a coexisténcia das duas fases

(martensitica PM com baixa magnetizagdo e austenitica FM com alta magnetizacdo) e
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sugere a existéncia de uma transicdo magneticamente induzida em campos maiores de

H
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Figura 4-15 Medida de magnetizacdo em fungdo do campo magnético para Ga3,0%, na faixa de temperatura da
transicdo martensitica, explicitando a area entre as duas isotermas que é proporcional a entropia magnética.

Na Figura 4-16 apresentamos a variagcdo da entropia magnética para a amostra

Ga0% em funcédo da temperatura e do campo aplicado com a finalidade de ilustrar o

comportamento geral da AS,, para a série estudada. Observamos uma dependéncia

quase linear da AS,, com o campo magnético, com picos em torno da temperatura de

280 K. Para um campo de ppH=5 T (50 kOe), a variagdo atingiu o pico com maximo de 14
J/kgK , coerente com resultados reportados anteriormente para outras composi¢coes de
NiMnIn. Como dito anteriormente, a origem da enorme variagdo da entropia magnética
nas ligas NiMnIn reside no salto consideravel na magnetizacdo que provoca a transicao

martensitica-austenitica ao aquecer a amostra.

Os valores de AS,,, apresentados na Figura 4-17 para a amostra Gal,5% em

funcdo do campo aplicado encontra seu valor maximo para um campo de poH=5 T (50
kOe), de 21 J/kg.K, o que corresponde a um notavel aumento em relagdo a amostra sem
Ga.
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Figura 4-16 Variacao da entropia magnética na vizinhanca da transicdo martensitica para a amostra Ga0% para

variac6es de campo de até 5 T.
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Figura 4-17 Variagéo da entropia magnética em funcdo da temperatura e do campo aplicado na vizinhanga da
transicado martensitica para a amostra Gal,5% para variagées de campo de até 5 T.
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A variacdo da entropia magnética para a amostra Ga3,0%, estdo apresentadas na
Figura 4-18, e exibem um comportamento peculiar quando notamos que AS,, atinge, na

vizinhanca de 293 K, seu valor maximo de aproximadamente 36 J/kg.K para campo

aplicado de poH=3 T (30 kOe). Este resultado corresponde a um aumento pelo fator de
2,5 em relagéo ao valor de AS,, da amostra sem Ga e com campo maximo de poH=5 T

(50 kOe). Como a magnitude do EMC ¢ proporcional a AS,, , podemos esperar que, para

esta composicao, a aplicacdo de campos relativamente baixos (em torno de 30 kOe) é

suficiente para obter a maxima eficiéncia do material.
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Figura 4-18 Variacao da entropia magnética em funcdo da temperatura e do campo aplica do na vizinhanca da
transicdo martensitica para a amostra Ga3,0% para variagdes de campo de até 5 T.

Segundo Gschneidner, somente céalculos de AS,, ndo sdo suficientes para
descrever as propriedades magnetocaloricas dos materiais. De acordo com 0S mesmos,
um importante parametro na caracterizacdo do material € a capacidade refrigerante que

sera discutida mais adiante neste mesmo capitulo.
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Os valores calculados de AS,, entre 282 K e 301 K para a amostra Ga5,0% s&o

decorrentes da transicdo de primeira ordem verificada na mesma. Os valores,
apresentados na Figura 4-19, dependentes do campo aplicado encontra seu valor maximo
de 20 J/kg.K para um campo de poH=5 T (50 kOe) e temperatura de 299 K, o que
corresponde a um decréscimo em comparagdo com os valores da concentracao de 3,0%,
consequéncia do alto valor de campo magnético critico para esta faixa de temperatura.
Ou seja, o campo maximo de pH=5 T (50 kOe) aplicado neste caso ndo conclui toda a

transformacéo magnética.
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Figura 4-19 Variagao da entropia magnética em funcdo da temperatura e do campo aplicado na vizinhanca da
transicdo martensitica para a amostra Ga5,0% para variagdes de campo de até 5 T.

Os resultados de AS,, para uma concentragdo maior mostram que os valores
continuam a diminuir como podemos observar na Figura 4-20. Para campo aplicado de 50
kOe, a AS,,tem seu maximo de 16 J/kg.K, a temperatura de 297 K como no caso

anterior.
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Figura 4-20 Variagdo da entropia magnética em fungao da temperatura e do campo aplicado na vizinhanc¢a da

transicdo martensitica para a amostra Ga7,5% para variagdes de campo de até 5 T.
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Figura 4-21 Variagéo da entropia magnética em funcdo da temperatura para as concentragdes 0-7,5%, para uma

variagdo de campo magnético de poH =5 T (50 kOe).
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Na Figura 4-21 apresentamos os calculos de AS,, a campo de pH=5 T (50 kOe).
Como podemos observar, apresentam maximos de variagcdo de entropia magnética que
sdo comparaveis a outras ligas de Heusler com excecdo para Ga3,0%. Observamos
claramente que a largura a meia altura para a variagdo de entropia magnética das
amostras dopadas com Ga € menor que a da amostra ndo dopada que € da ordem de 15

K. Podemos ressaltar, também, uma dependéncia da temperatura em que ocorre 0 pico

da AS,, com as diferentes concentra¢ées. Considerando a concentracéo de elétrons de

valéncia (E/a) é um importante parametro na determinacéo da T, , é natural esperar que
a temperatura onde ocorre a maxima variacdo da entropia também ndo sofra grandes
alteracdes pelo fato de In e Ga serem elementos isoeletrénicos. Porém, as temperaturas
dos picos apresentam forte dependéncia com a concentracdo de Ga. Vale ressaltar que
esta dependéncia também foi encontrada na literatura para sistemas Ni-Mn-Ga [29] em
relacdo a temperatura de transicdo martensitica, como foi discutido anteriormente no

Capitulo 2. Foi reportado na literatura que a aplicacdo de uma pressao hidrostatica em
NizMnGa resulta numa reducéo das distancias Mn-Mn, o que causa a diminuicdo de T,

[46]. NO nosso caso, 0 aumento da substituicdo de In por Ga resulta também na
diminuicdo das distancias Mn-Mn devido ao raio atémico do Ga ser menor que o do In, 0

gue causa o aumento da temperatura do pico. Através do céalculo de banda, Ayueta et al.
[10] concluiram que a energia livre da fase martensitica depende da razdo (C/a) dos

parametros de rede. Baseado nesses estudos e nas nossas observacfes, n0S propomos

gue a diminuicdo do volume da célula unitaria da fase austenitica resulta no aumento da

estabilidade da fase martensitica devido ao desvio de C/a de seu valor ideal (C/a =1).

Na Figura 4-22, descreve-se a variacdo dos maximos de AS,, para campos
aplicados de poH=1 T (10 kOe) a yH=5 T (50 kOe), onde observamos comportamentos
semelhantes com excecao para Ga3,0%. Para Ga3,0%, as variacdes atingem 0s maiores
valores que as demais e, a partir de x,H=3 T (30 kOe), demonstra a tendéncia da
variacdo maxima de permanecer constante. Como a magnitude do EMC é proporcional a
AS,, , pode-se esperar que, para esta composicado, a aplicacdo de campos relativamente

baixos (em torno de 30 kOe) é suficiente para obter a maxima eficiéncia do material.

Porém, também analisaremos um importante parametro: a capacidade refrigerante.
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Figura 4-22 Maximos de variacdo de entropia com relagdo ao campo magnético e a concentracdo de Ga para
variagdo de campos de poH=1T-5T.

Na Figura 4-23 apresentamos o0s calculos da capacidade refrigerante para as
diferentes concentragdes estudadas. O intervalo de temperatura escolhido foi de £8 K em
torno da temperatura onde a variacdo da entropia magnética maxima a campo de poH=5
T (50 kOe) para cada amostra. Como podemos observar claramente, os valores obtidos
se encontram num mesmo patamar de 120 J/kg a 140 J/kg, o que corrobora com
resultados reportados pra outros sistemas NiMniIn [47,48] com excecdo da concentracao
Ga3% que apresentou um resultado de 195 J/kg, acréscimo acerca de 47% na média do
rendimento das demais, consequéncia das maiores variacbes da magnetizacdo em

funcdo do campo aplicado para esta.
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Figura 4-23 Capacidade refrigerante em func&o da concentracdo de Ga naregido de transi¢cdo martensitica a
campo aplicado de poH=3T e 5 T.

Ainda analisando a Figura 4-23, mesmo para Ga3%, na qual a transformacéo
magneto-induzida se completa a partir de campos de poH=3 T (30 kOe), a capacidade
refrigerante aumenta com o aumento do campo magnético. Sobre este resultado,
podemos interpretar que, apesar de a transformacédo magneto induzida “se mostrar” estar
completa a 30 kOe, nem todos os momentos da amostra estdo alinhados, o que esta
evidenciado pela ndo saturacdo de M(H) até 50 kOe com o campo. O aumento do campo
aplicado ocasiona um maior numero de momentos magnéticos deslocados e alinhados
com 0 mesmo, proporcionando maiores variagdes da magnetizagdo das isotermas e,

consequentemente, maior variagdo da entropia magnética, fonte do EMCI.

4.2.2.2 - Diagrama de fase do sistema Ni,MnlIn

O diagrama de fase magnética e estrutural das ligas de Heusler NisopMnso.xXx (X= In,
Sb, Sn) foram inicialmente descritas por Sutou et al. utilizando resultado das medidas de
DSC (Differential Scannig Calorimetry) e de medidas de magnetizacdo. Todos estes

sistemas apresentam uma estrutura cubica L2; conhecida como fase austenitica a altas
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temperaturas e sofre uma transformacao estrutural tetragonal (ou ortorrdmbica) quando
diminuimos a temperatura. Particularmente, no caso em que X = In, esta transformacéo
estrutural pode ser acompanhada de uma transicdo de fase magnética e podem
apresentar, segundo Sutou et al. em fungdo da temperatura, uma fase Paramagnética
Austenitica, Paramagnética Martensitica, Ferromagnética Austenitica e Ferromagnética
Martensitica, dependendo da concentracdo. Além disso, estudos mostram que em
determinadas concentracbes todas estas fases estruturais e magnéticas sdo muito
sensiveis ao tratamento térmico e também ao procedimento de fabricacdo que podem
resultar em diferentes transicbes de fase. Particularmente em NisgMnsoxInk esta
concentragao critica esta em torno de x = 16 conforme mostra a Figura 4-24 transcrita do

diagrama de NisoMnsgINny) proposto por Sutou et al.

F MisgMiisg.l P & work
L SO ey -n“f?r-o- By = Tz
Adter Camphbell
2404 _*_':1-: P
— i After Kanomata ef. al.
g_} 160+ - T,
5 sof
§- OF
E 3 Para-W
ot
30}
B Ferro-M !
‘I ﬁl.'l - i g L3 i
5 10 15 20 25

at, WX (X=In}

Figura 4-24 Temperaturas de transi¢do magnética e martensitica das amostras NisoMnso-ylny, onde Para e Ferro
significam paramagnético e ferromagnético, respectivamente, e A e M indicam as fases austenitica e
martensitica, respectivamente [28].

Entretanto, resultados mais recentes indicam que a descricdo dessas fases neste
diagrama é muito simplificada e detalhes mais complexas sobre os tipos de ordenamentos
magneéticos sao relatados. Além disso, em certas concentracdes aparecem descricdes na
literatura de transicdes que ndo sao contempladas neste diagrama. O estudo nestes
sistemas indicam que o conhecimento detalhado das fases envolvidas sdo muito
importantes jA que estas afetam profundamente as propriedades estruturais (efeito de
memoria de forma) e magnéticas (efeito magnetocalorico). Por exemplo, na Figura 4-25
apresentamos os resultados de magnetizacdo em fung¢ao da temperatura realizados por
R.Y. Umetsu et al. [49] em ligas de Heusler NispMnzslni4. Como podemos observar, a

curva de M(T) para medidas realizadas com campo magnético de prova relativamente
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pequeno (0,05 T) apresenta uma transicdo de uma fase paramagnética austenitica a altas
temperaturas para uma fase ferromagnética austenica quando a temperatura é diminuida.
Para temperaturas ainda mais baixas, estas medidas mostram uma transicao estrutural de
primeira ordem para a fase martensitica, caracterizada pela existéncia de uma histerese
térmica nesta regido. Podemos observar que abaixo desta temperatura (T<180 K) a
magnetizacao total observada € praticamente nula, indicando que nesta fase martensitica,
a liga se apresenta no estado ndo magnético ou paramagnético. Podemos observar
nesta curva que a temperatura em que a transicao estrutural ocorre, diminui linearmente
com a aplicacdo do campo magnético externo, e para campos maiores que 12 T esta
transicdo desaparece. Isto €, a curva de magnetizacdo em funcdo da temperatura ndo
apresenta nenhuma histerese térmica. Como consequéncia, as curvas de magnetizacao
em funcdo do campo nesta regido de temperatura apresenta uma transicao
metamagnética induzida pelo campo aplicado. Assim, segundo os autores, ao
analizarmos a curva de magnetizacdo em funcdo da temperatura para diversos campos
magnéticos aplicado, concluimos que a transformacdo martensitica nesta liga é
cineticamente aprisionada (kinetically arrested) em campos magnéticos. Por exemplo,
para medidas realizadas com campo de 5 T nesta liga observamos que em temperaturas
abaixo de 150 K a fase austenitica ferromagnética junto com a austenitica ndo magnética
estdo congeladas. A sequéncia de transicdes que esta liga apresenta a campo baixo
(Paramagnético austenitica - Ferromagnética austenitica - ndo magnética martensitica)

nao pode ser descrito no diagrama proposto por Sutou et al.
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Figura 4-25 Magnetizacdo em funcdo da temperatura para a amostra NisoMnzalni1s em campos aplicados
HoH=0,05, 3,5, 8, 10 e 12 T [49].
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Além disso, os resultados de magnetizacdo em funcéo da temperatura e do campo
aplicado obtidos nesta dissertacdo (Figura 4-3 e Figura 4-5), em toda a faixa de
concentracdo de Ga estudada, apresentam uma sequéncia de transicdes de fase nao
usual. Assim como no sistema anterior realizado por R.Y. Umetsu et al., a fase austenitica
paramagnética que domina a altas temperaturas, se ordena, seguida de uma transicédo
magnetoestrutural martensitica ndo ordenada, quando diminuimos a temperatura. As
curvas de M(H) (Figura 4-6) realizadas nesta faixa de temperatura, apresentam um
comportamento linear, tipico de um paramagneto. Entretanto, quando diminuimos ainda
mais a temperatura, esta fase martensitica se ordena novamente, e a magnetizacao
aumenta novamente e como consequéncia a curva M(T) € caracterizado pela existéncia
de um vale. Esta sequéncia de transi¢cdes também n&o é prevista no diagrama original de
Sutou et al. Conforme ja discutido anteriormente, esta fase ferromagnética a baixas
temperaturas € acompanhada de algumas interacdes antiferromagnéticas incipientes que
dao origens a efeitos como Polarizacdo de Troca. Resultado similar foi encontrado por
V.V. Khovaylo et al. nas ligas de Heusler NisoMnas s> Fegslnis» (Figura 4-26). Neste
trabalho, os autores realizaram medidas de espectroscopia Mossbauer sem campo
magneético aplicado para caracterizar a regido ndo magnética martensitica onde se situa
o vale nas curvas de magnetizacao.
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Figura 4-26 Magnetizagdo em funcdo da temperatura da amostra NisoMna43° Feosinis2 em um campo
aplicado poH=0,05 T [38].

O espectro Mossbauer (Figura 4-27), obtido a T=200 K na suposta fase
paramagnética, apresenta um unico pico, excluindo o cenario de um ordenamento,
por exemplo, antiferromagnético, e sem ambiguidade aponta para a existéncia de

uma fase paramagnética nesta faixa de temperatura. Além disso, 0s espectros



67

Mossbauer realizadas a baixas temperaturas comprovaram ainda a ocorréncia de
um ordenamento magnético ndo trivial (ndo mostrado), com a coexisténcia de
interacbes ferromagnéticas e antiferromagnéticas a baixas temperaturas,
evidenciado pela diferenca nas curvas de magnetizacdo em protocolos ZCF e FC

e existéncia de deslocamento do centro do lago de histerese nas curvas M(H).
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Figura 4-27 A esquerda: espectro Méssbauer de NisoMn34,357Fe9,5In15,2 medidas na temperatura indicadas
durante o aquecimento da amostra tomadas a 200 K e 300 K. A direita: distribuicdo de campo hiperfino
P(Hhf) [38].

Para levar em conta todas estas transicdes magnéticas e estruturais, propomos na
Figura 4-28 um diagrama de fase mais detalhado, porém esquemaético descrevendo as
fases magneto-estruturais a campo nulo para as ligas de Heusler NispMnsg.xIny, em torno
da concentracdo critica. Das observacfes anteriores podemos resumidamente atribuir
neste diagrama ao ordenamento descrito como Ferro-M como sendo uma fase
dominantemente ferromagnética, porém com misto de interacdes antiferromagnéticas.
Segundo W.lto et al. [18] esta fase magnética poderia ser descrita como sendo
Ferrimagnética. Além disso, podemos inferir a fase designada Para-M no diagrama de
fases como sendo os estados congelados ou cineticamente presos da fase austenitica
nao magnética junto com a fase austenitica ferromagnética. Segundo W.Ito et al. esta
fase foi identificada como sendo antiferromagnética martensitica.

A linha vertical A nesta figura correspondem as transicbes descritas por R.Y.
Umetsu et al. e contempla a transicdo austenitica paramagnética a altas temperaturas
para a fase ndo ordenada martensitica a mais baixas temperaturas. A linha vertical B

neste diagrama representa as transicdes estudas nesta dissertacdo e também no trabalho
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realizado por V.V. Kovaylo et al. Esta concentracdo apresenta uma sequéncia de
transicdes ndo usual dada por: austenitica paramagnética - austenitica ferromagnética —
martensitica paramagnética - martensitica ferromagnética. Lembrando que diferente do
comportamento descrito pela linha vertical A, nestas ligas foram comprovadas a
existéncia de um ordenamento com propriedades paramagnéticas em temperaturas

intermediarias na estrutura martensitica.

Nig,Mng,. In,

Para-A

Para-M

Temperatura

Ferro-A

Ferro-M
ABC
Concentragao de In (x)

Figura 4-28 Diagrama esquematico das transi¢des de fase em torno da concentracéo critica para o sistema
NisoMnso.xIny proposta no presente trabalho.

Resumindo, podemos concluir que a natureza exata destas transices sao ainda
objeto de estudo de varios autores.
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Capitulo 5

5 -Conclusao

Neste trabalho foi estudado o Efeito Magnetocalorico de ligas do tipo Heusler néo-
estequiométricas sob a férmula NispMnz45(In1xGay)i1s5, com x = (0; 0,15; 0,03; 0,05;
0,075).

Nessas amostras foi observado que a substituicdo de In por Ga nao altera
significativamente a temperatura de ordenamento ferromagnético das mesmas. Por outro
lado, as caracteristicas da Transformacdo Martensitica sofrem mudancas significativas
com tal substituicdo.

A subtituicdo parcial dos atomos de In por até 7,5% de atomos de Ga, reduz as
distancias interatdbmicas entre os &tomos de Mn causando uma maior estabilidade da fase
martensitica e produz um aumento da temperatura de transicdo magneto-estrutural de
primeira ordem, Ty, até valores proximos a temperatura ambiente observada em todas as

amostras. As variacdbes da entropia magnética apresentam valores positivos

(OM /3T >0) durante a transicdo estrutural, denunciando o EMCI. Os valores dos picos

da AS,, sofrem um aumento até a concentracdo Ga3,0% em 36 J/kg.K em campos
aplicados de poH=5 T (50 kOe), correspondendo a um aumento de 2,5 do valor da
amostra ndo dopada e, em seguida, os valores dos picos da AS,, sofrem reducdes até a
concentracao de 7,5%.

As isotermas da magnetizacdo em fungcéo do campo aplicado apresentaram saltos

a partir que um campo caracteristico H_, evidenciando a existéncia de uma

transformacdo metamagnética, onde observamos um maior efeito para Ga3,0%. Ainda
observamos que as isotermas das fases ferromagnéticas ndo atingem a saturagéo devido

a coexisténcia de interacdes antiferromagnéticas incipientes na matriz FM.
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Cabe ressaltar que AS,, das amostram apresentam um comportamento linear com

0 campo aplicado com excecao da concentracao de 3,0% onde aparentemente atinge seu

valor méximo para um campo relativamente baixo de poH=3 T (30 kOe) e permanece
constante.
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