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Resumo

Neste trabalho foram investigadas as propriedades magneto-estruturais das
ligas Heusler tipo CusoMnsoxIny, com x = 10, 14, 15, 16, 18, 20, 22,5 e 25. Para a
realizacdo deste estudo, as amostras foram preparadas por fusdo a arco voltaico e
posteriormente, tratadas termicamente por 4 dias a 835 K em um tubo de quartzo
em vacuo. A difratometria de raios-X (DRX), realizada a temperatura ambiente, foi
utilizada para determinar a estrutura cristalina das amostras. As propriedades
magnéticas foram estudas através do VSM (Vibrating Sample Magnetometer) e um
equipamento de andlise termogravimétrica (TG-A), que foi adaptado com um ima
permanente para determinar transicdes magnéticas. Foi utilizado também um DSC
(Differential scanning calorimetry) para obter informacdes de temperaturas de
transicdo estrutural de primeira ordem. A partir do VSM, foram realizadas medidas
de magnetizacdo DC em funcdo do campo aplicado [M(H)] e da temperatura [M(T)],
enquanto que o TG-A foi utilizado para observar a dependéncia da temperatura
critica com a substituicdo de In por Mn e para comparar com o0s valores obtidos no
VSM. Através dos difratogramas de raios-X, foi observado que as amostras com
10=x<16 séo formadas por uma mistura de fases martensitica e austenitica (L2;).
Para o intervalo 18 < x < 25, as amostras se estabilizaram na estrutura L2;. A partir
das curvas M(T), € possivel observar a reducdo de T¢ a medida que se substitui
atomos de In por Mn no intervalo 18 < x < 25. Devido a presenca de duas fases
cristalinas para as concentragbes 14 < x < 16, foi observado duas transicdes
magneéticas, associadas com a fase martensitica e austenitica. Para a amostra com
x = 10, apenas uma transicdo magnética é observada e estd associada com a fase
martensitica, como pode ser observado através dos dados de DRX. Transi¢Oes de
primeira ordem n&o foram observadas nas medidas obtidas por DSC no intervalo de
300-600 K. Das curvas M(H) obtidas para diferentes temperaturas e para campos
maximos (u,H) de 5 T, observa-se que todas as amostras possuem um
comportamento de um material ferromagnético mole, com pequeno campo COercivo

e baixo valor de campo aplicado para atingir a saturagao da amostra.
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Abstract

In this work, we have investigated the magneto-structural properties of the
CusoMngsoxIny (X = 10, 14, 15, 16, 18, 20, 22,5 e 25) Heusler-type alloys. The studied
samples were prepared by arc-melting furnace and were annealed at 835 K for 4
days in a evacuated quartz tube. X-ray diffraction (XRD), recorded at room
temperature, was used to determine the sample crystalline structures. Magnetic
properties were recorded by both VSM and a modified TG-A (thermogravimetric
analysis) adapted to determine magnetic transitions using a permanent magnet. DSC
was also applied to get information from the structural transition temperatures (first
order phase features). From VSM method, it was measured DC magnetization as a
function of applied magnetic field [M(H)] and temperature [M(T)], while with
thermogravimetric analysis it was checked the temperature dependence of the
magnetic transition temperatures (T¢) and compare with VSM method. X-rays data
have shown that the samples with 10 < x < 16 are stabilized with a mixture of a
martensitic and austenitic (L2;) structures. For the In interval 18 < x < 25, the
samples have L2;-type crystalline structure (single phases). From the M(T) curves, it
was observed a continuous reduction of T¢c by replacing Mn atoms by In at the
interval 18 < x < 25. Due to a presence of two crystalline phases for In concentration
range 14 < x < 16, two magnetic transition temperatures, associated with the
austenitic and martensitic phases, were defined. For the sample with x = 10, only one
magnetic transition temperature is detected and it was associated with the
martensitic phase seen by XRD. No first order phase transitions were observed by
DSC measurements at the temperature interval 300-600 K for the studied samples.
The M(H) curves collected at different temperatures and for maximum field of 5 T
indicate that the studied samples have a conventional soft ferromagnetic behavior,

with low coercive field and high saturation magnetization at low fields.
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Capitulo 1

1- Introducéo

As ligas Heusler despertam ha anos um grande interesse na comunidade
cientifica devido as suas propriedades estruturais e magnéticas [1,2]. Muitas dessas
propriedades de interesse estdo vinculadas ao fato dessas ligas apresentarem a
transformacao de fase martensitica (TFM), que é uma transicdo de 1° ordem (calor
latente), mas sem difusdo atbmica de longo alcance, onde a liga sai de uma
estrutura de alta simetria (cubica), denominada fase austenitica, para uma estrutura
me menor simetria (Tetragonal, Monoclinica ou Ortorrémbica), denominada fase
martensitica. A TFM muda a estrutura e 0 magnetismo dessas ligas, gerando efeitos
bastante interessantes. Por exemplo, o efeito memdéria de forma (EMF) que algumas
dessas ligas apresentam, possibilita muitas aplicacdes tecnoldgicas, tais como:
atuadores, sensores, transdutores, dentre outros [3-5]. Outra caracteristica que
desperta o interesse no estudo dessas ligas € fato de algumas apresentarem o
Efeito Magnetocalérico (EMC), que é a variacdo da temperatura da amostra quando
ela estad na presenca de um campo magnético, o que as tornam com potencial para
construcdo de refrigerantes magnéticos, principalmente aquelas que exibem o Efeito
Magnetocalodrico Gigante (EMCG), ja que essa tecnologia de resfriamento oferece
uma maior eficiéncia [6,7]. Atualmente cogita-se também a utilizagdo de algumas

ligas Heusler com carater semi-metalico em spintrénica [8].

As ligas Heusler sdo compostos intermetalicos ternarios que se dividem
basicamente em dois grupos com relacdo a composicdo estequiomeétrica: X,YZ,
chamada Full-Heusler, e XYZ, chamada Half-Heusler. Uma caracteristica importante
dessas ligas é o fato da maioria é ferromagnética (FM) a temperatura ambiente,
mesmo se nenhum dos componentes (quando na forma metalica) se ordenarem

ferromagneticamente [1-7].

As ligas tipo Full-Heusler sdo muito estudadas, principalmente por

apresentarem os efeitos de maior interesse (TFM, EMF, dentre outros). Para as ligas



Heusler do tipo X,MnZ, as propriedades magnéticas sao fortemente determinadas
pelas interacdes de troca entre os atomos de Mn, que possuem momento magnético
da ordem de 4uz. Como as distancias interatbmicas sao muito maiores que o raio da
camada 3d dos atomos de Mn, o magnetismo é do tipo localizado, e a interagédo
entre os atomos de Mn é explicada pelo modelo RKKY, que é um tipo de interacao
de troca indireta (ver Apéndice C), onde o acoplamento magnético entre os &tomos

de Mn se da pela polarizacdo dos elétrons sp [9].

O objetivo deste trabalho é estudar e caracterizar experimentalmente as
propriedades estruturais e magnéticas da liga CusgMnso.nlny, nas concentragoes
com x entre 10 e 25, e posteriormente construir um diagrama de fase em funcéo da
concentracdo de In. Para esta caracterizacdo, foram utilizadas diversas técnicas
experimentais, como a difratometria de raios-X, para determinar a estrutura a
temperatura ambiente, medidas de magnetometria, para obtencdo das curvas M(H)
e M(T). Foi utilizado também um equipamento de analise termogravimétrica (TG-A)
acoplado com um ima para obter valores de temperatura critica (T¢), além de um

DSC (Differential Scanning Calorimetry).

Essa dissertacdo esta organizada da seguinte forma: No Capitulo 2 serdo
abordados aspectos teéricos relevantes sobre as ligas Heusler, como suas
propriedades estruturais e magnéticas, e efeitos com a TFM, EMF e EMC. No
Capitulo 3 serdo abordados os procedimentos experimentais para producdo e
caracterizacdo das amostras que foram produzidas. No Capitulo 4 serdo
apresentados os resultados experimentais de difracdo de raios-X e magnetizacéo
referentes ao sistema CusoMngoxinge. No Capitulo 5 seréo apresentadas as

conclusdes.



Capitulo 2

2 — Ligas Heusler

2.1 — Introducéao

As ligas Heusler foram descobertas em 1903 pelo Engenheiro e Quimico
alemao Friedrick Heusler. Ele encontrou que a liga Cu;MnAl se tornava
ferromagnética, apesar de nenhum dos constituintes (na forma metalica) serem

ferromagnéticos [1].

As ligas Heusler sdo compostos ternarios, com composi¢ado estequiométrica
geral X,YZ ou XYZ, onde a primeira estequiometria é conhecida como Heusler
completamente ordenada, ou Full-Heusler, e a segunda como Heusler semi-
ordenada, ou Half-Heusler. Os elementos X, Y e Z tém como caracteristicas

principais:

X: Elementos com os orbitais 3d, 4d ou 5d mais que meio cheios, ou seja,
metais de transicdo com mais do que 5 elétrons no orbital d mais externo. Exemplos

de elementos X usuais séo: Cu, Fe, Co, Ni, e Pd [2].

Y: Em geral um metal de transicdo com o orbital d menos que meio cheio, ou
seja, metais de transicdo com até cinco elétrons no orbital d. O elemento Mn é um
dos mais utilizados para ocupar esta posicdo. Existe um pequeno numero de Ligas
Heusler em que o elemento Y é uma terra-rara, e em contraste com as ligas Heusler

tradicionais, a maioria delas se ordenam no estado antiferromagnético [3].

Z: E um elemento com configuracdo eletronica sp, ou seja, metais com 0s
orbitais d completos ou vazios, pertencentes ao grupo B da Tabela Periddica.

Exemplos de elementos Z usuais séo Sn, Ga, Al, In, Si, e Ge [2].

Na Figura 2.1 esta representada a disposicdo dos elementos X (verde), Y

(rosa) e Z (azul) na Tabela Periddica.
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Figura 2.1 - Representacdo dos elementos que podem ocupar as posi¢cdes X, Y e Z para
constituir uma Liga Heusler. Abaixo do simbolo de cada elemento s@o dados seus valores de

eletronegatividade [1].

Embora a maioria dessas ligas seja composta apenas por elementos que,
quando na forma metalica, sdo paramagnéticos ou diamagnéticos, em geral a liga se
ordena ferromagneticamente depois de submetida a um tratamento térmico
adequado [4]. O processo de fabricacdo dessas ligas tem grande influencia sobre
suas propriedades estruturais e magnéticas. Além disso, algumas dessas ligas
apresentam transformacéo de fase martensitica e transformacéo de fase magnética.
O acoplamento das propriedades magnéticas e estruturais nesses materiais leva a
um peculiar comportamento magnético-mecanico bem como magnético-térmico, o
que torna esses materiais com grande potencial tecnoldgico [5]. Dentre dessas
propriedades pode-se destacar o Efeito Meméria de Forma (EMF) e o Efeito
Magnetocalorico Gigante (EMCG) [6, 7]. A estrutura das ligas Heusler se tornou

também um bom modelo para o estudo do magnetismo localizado [9].

Apesar das ligas Heusler terem sido descobertas ha muitos anos, o interesse

nessas ligas persiste por jA estar bem estabelecido que as propriedades desses



materiais podem ser bastante alteradas pela mudanca do grau ou do tipo de

ordenamento quimico, assim como pela substituicdo de um elemento por outro [10].

2.2 — Estrutura Cristalina

As propriedades das ligas Heusler dependem fortemente da estrutura
atbmica, e pequenas distorcbes na distribuicdo dos atomos na rede causam
mudanc¢as na estrutura eletronica, e consequentemente altera suas propriedades

magnéticas [10, 11].
Abaixo serdo descritos separadamente os grupos Full Heusler e Half-Heusler.

Full Heusler: Também chamadas de Heusler completamente ordenada, tem

férmula estequiométrica X,YZ, e se ordenam em sua grande maioria na estrutura

cristalina L2;, pertencente ao grupo espacial Fm3m, nimero 225, onde os atomos X
ocupam posicdes Wyckoff 8c (Y4, ¥4, ¥4), tendo como seus vizinhos mais proximos
quatro &tomos Y, ocupando a posicdo Wyckoff 4a (0, 0, 0), e quatro atomos Z,
ocupando a posicao Wyckoff 4b (¥, ¥, ¥2) [12].

A estrutura Heusler completamente ordenada pode ser também descrita como
uma interpenetracdo de quatro sub-redes cubicas de face centrada, A, B, C e D,
cujas coordenadas sao dadas na Tabela 2.1, e a estrutura é mostrada na Figura 2.2
[12].
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Tabela 2.1 - Coordenadas das sub-redes CFC da estrutura L2,

Full-Heusler
X,YZ [L2 ]
®x Oy
Y @&z

|
D
=
®

Figura 2.2 - Representacdo esquematica da estrutura L2;. A rede consiste de 4 sub-redes CFC
interpenetrantes. A célula unitaria é de uma rede CFC com 4 a4tomos como base, sendo 2 do
elemento X nas posi¢gdes (0, 0, 0) e (Y2, ¥, ¥2). O elemento Y ocupa a posiGao (Ya, Y4, Ya) e 0

elemento Z esta situado em (34, %, %4). A letra a representa o parametro de rede [12].

Algumas ligas Heusler com a estequiometria X,YZ podem se cristalizar em
estruturas diferentes da L2;, como é o caso da liga Fe,MnGa, que se estabiliza na

estrutura L1,, grupo espacial de numero 123 [13, 14].



Figura 2.3 — Estrutura L1, para a liga Heusler Fe;MnGa. Os 4tomos de Fe estéo localizados nas
posicdes (Y2, 0, ¥2) e (0, ¥, %), enquanto os &omos de Mn estdo na posicédo (0, 0, 0), e os

atomos de Ga estdo na posicao (Y2, %, 0) [13].

As Ligas Heusler completamente ordenadas foram e s&o mais
frequentemente estudadas devido a diversos fenbmenos magnéticos, principalmente

pelas transi¢cdes de um estado ferromagnético para um antiferromagnético [12].

Half-Heusler: Conhecidas como Ligas Heusler semi-ordenada, tem composicao
estequiométrica XYZ, e se ordenam na estrutura cristalina C1,, pertencente ao grupo
espacial F43m, niumero 216. Assim como na Full Heusler, também pode ser descrita
como 4 sub-redes cubica de face centrada (CFC) interpenetrantes, onde um dos
sitios € vacancia, como representado na Figura 2.4 [12].



Half-Heusler
XYZ [C1 l J
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Figura 2.4 - Representagdo esquematica da estrutura Cl,. A rede consiste de 4 sub-redes inter-
penetrantes. A célula unitaria é a de uma rede CFC com 3 atomos formando a base, sendo um
do elemento X em (0, 0, 0), o sitio (¥, %, ¥2) € vacante, 1 &omo do elemento Y em (Y4, ¥4, Y4) e

0 elemento Z em (%, %, ¥4). A letra a representa o parametro de rede [12, 15].

No processo de fabricacdo das amostras, outras estruturas cubicas podem se
formar e coexistir com, por exemplo, as estruturas cristalinas L2;, L1, e C1,. Isto
estd associado as diferentes condigcdes empregadas na preparacdo destas ligas, e
essas desordens sdo geralmente verificadas quando o material é resfriado
lentamente do estado liquido apds a fusédo, levando a uma ocupacao arbitraria dos
sitios cristalinos [16]. As desordens mais comuns séo as do tipo A2, B2, DO3; e B32a

[2].

Quando a sub-rede YZ é aleatoriamente ocupada pelos atomos Y e Z, a
ordem estrutural é reduzida para o tipo B2 (desordenamento Y-Z). E considerada
uma desordem parcial, possui grupo espacial ngm, namero 221. Quando a
desordem € entre os atomos X e a sub-rede YZ, a ordem estrutural é reduzida para
o tipo A2 (desordenamento X-YZ). E considerada uma desordem completa, possui
grupo espacial Im3m, ntmero 229 [10, 117]. E possivel encontrar as desordens do

tipo DO3, que acontece quando hd uma ocupacédo aleatdria entre os atomos X e Y,



com o0s atomos Z permanecendo na posicdo fixa. Possui grupo espacial Fm3m,
namero 225. Ja a desordem do tipo B32a acontece quando h& uma ocupacéo
aleatdria entre os atomos X com Y e X com Z. Possui grupo espacial Fd3m, nimero
227 [2]. Na Figura 2.5 é mostrado a sub-rede YZ para a estrutura L2;, e na Figura
2.6 é possivel visualizar todas as desordens mencionadas.

(a) (b)

Figura 2.5 — (a) Representacdo da estrutura L2;. (b) Esquema da sub-rede YZ [17].

egd o9 @@ v v v
@ @ e
o> P e @
“0 ¢ vz C"' C X
P P P o b @b

(B2) (DO,)
b ©F ¢F @b q € @b ¢
@ @ @ o

¢or @b @ G»‘O*Gﬁm
@ & O ® & o

(A2) (B32a)

Figura 2.6 — Representacéo das estruturas (a) B2, (b) A2, (c) DOz e (d) B32a [2].
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Devido as propriedades das ligas Heusler serem sensiveis aos arranjos
atbmicos € de se esperar que com essas possiveis desordens, as propriedades
estruturais e magnéticas sofram mudancas. Isso de fato acontece, levando a
alteracbes como no parametro de rede, na magnetizacdo de saturacdo, na
temperatura de transformacao de fase martensitica, na temperatura de Curie, dentre
outras [18, 19, 20].

2.3 — Transformacéo de Fase Martensitica (TFM)

A transformacao de fase martensitica € uma transicdo de primeira ordem que
ocorre no estado sélido e sem difusdo atdmica. A TFM tem grande influéncia nas
propriedades das ligas Heusler, tanto estruturais como magnéticas, além de ser a

origem do Efeito Memoéria de Forma [21].

A transformacao de fase martensitica ocorre em um processo de resfriamento
do material, que passa de uma estrutura cubica de alta simetria, denominada
austenita, para uma fase de menor simetria, denominada martensita, que pode ser,
por exemplo, tetragonal, monoclinica ou ortorrdbmbica. Sendo assim, a fase
austenitica ocorre em temperaturas mais altas, enquanto que a martensitica em
temperaturas mais baixas. Durante a transformacao estrutural, que ocorre ao resfriar
o material, planos se deslocam mudando a simetria da rede, mas nao existe difusédo
atdmica de longo alcance para esse processo. Essa transformacédo tem carater de
transicdo de primeira ordem, ou seja, a transformacdo ocorre com temperatura

constante (calor latente) [21, 22].

A fase martensitica se forma com um minimo de movimentacdo atdbmica: os
atomos se movem cooperativamente por um mecanismo do tipo cisalhamento sem
alterar a composicdo quimica da matriz, e sdo rearranjados em uma nova estrutura
cristalina mais estavel. Apds definir a célula CFC (austenitica), a transformacéo para
uma tetragonal de corpo centrado (TCC) é descrita como uma contracédo de 21% na
direcdo z e expansdo de 12% ao longo dos eixos x e y [23]. Na Figura 2.7 esta
representado um esquema do processo em que uma estrutura passa de uma fase

austenitica para uma fase martensitica [21].
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(b)

@) i => /

Austenita Martensita
de Bain
(d)
(c)
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Escorregamento Macla

Figura 2.7 - Esquema da TFM. a) Estrutura na fase austenitica (cubica). b) A célula
convencional da fase cubica sofre uma transformacgdo de Bain, onde os planos sdo contraidos
na direcdo [0,0,1], e expandidos na dire¢do [1,1,0]. A estrutura obtida da transformacéo de Bain
ndo é estavel, pois proporciona uma tensdo muito grande na estrutura cristalina do sistema, e
entdo o sistema passa por outra transformacédo, onde o reagrupamento dos planos leva o
sistema a um estado de menor energia através dos processos de c) escorregamento e d)

maclagem dos planos cristalinos [21].

Este processo de cisalhamento pode ser descrito como uma onda de
modulagdo na qual a estrutura martensitica é refinada através dos dados de difragao
de raios-X. Modula¢gbes comuns encontradas na literatura sdo a 10M e a 14M. Na
estrutura 10M, o plano da estrutura martensitica sofre um deslocamento periédico na
direcdo [1 1 0], enquanto cada quinto plano permanece em sua posi¢do original. Na
estrutura 14M, o plano da estrutura martensitica também sofre um deslocamento
periddico na direcdo [1 1 0], enquanto cada sétimo plano permanece em sua posi¢io

original. As modulagbes 10M e 14M s&o também referidas como 5M e 7M [21].
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Figura 2.8 — Difratograma de raios-X obtidos para uma estrutura modulada (a) 14M e (b) 10M

[22].

ONi OMn ® Ga

mo|T
O—O—@—>110] B ':‘

Figura 2.9 - Estrutura austenita e martensitica para a liga Heusler Ni,MnGa. (a) Relacdo da

estrutura L2; com a célula unitaria tetragonal. (b) A célula unitaria tetragonal € mostrada

separadamente. (c) Célula unitaria tetragonal vista de cima. (d) Modulacdo 10M e (e) 14M [24].
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Na Figura 2.8 esta representado um difratograma de raios-X para uma
estrutura modulada 10M e 14M [21], e na Figura 2.9 expressa a relacdo entre a

estrutura L2; e a estrutura tetragonal para a liga Ni,MnGa [24].

Na Figura 2.10 € mostrada uma curva de magnetizacdo em funcdo da
temperatura para uma amostra de NisgMnsz4lni;g onde € possivel identificar as
temperaturas que caracterizam a TFM, que sdo a temperatura martensitica inicial
(Ms), temperatura martensitica final (M), temperatura austenitica inicial (As), €
temperatura austenitica final (A;). Quando a amostra é resfriada a partir de 370K
(FC), a magnetizacdo sobe abruptamente em torno de 300K, indicando uma
transicdo de fase magnética, representado por TZ. Diminuindo ainda mais a
temperatura, a magnetizacdo comeca a cair a partir de Ms, que é onde a TFM se
inicia, e termina quando a curva M(T) atinge um minimo local, em M;. E possivel
visualizar ainda que para temperaturas mais baixas a partir de M;, ocorre um
ordenamento FM no estado martensitico, que na Figura esta representado por 7M. A
transformacdo reversa (austenitico-martensitico) ocorre de maneira similar:

aguecendo a amostra (FH), a transicdo comeca em As e termina em A¢[22,24].

o

o

M (emu g'])

0 100 200 300 400
Temperatura (K)

Figura 2.10 — M(T) para uma liga Heusler Ni-Mn-In onde é possivel ver a transformagao de fase

martensitica, além das transi¢cdes de fase magnética [24].
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2.3.1 — Efeito Memoéria de Forma (EMF)

Existem materiais que tem a propriedade de se restaurar apdés uma
deformacgéo quando aquecidos acima de uma certa temperatura. Esta propriedade
gue alguns materiais exibem de recuperar a forma original que tinha antes de serem
deformados é chamada de Efeito Memoria de Forma, e a origem deste fenébmeno é
a TFM entre a fase austenita e a fase martensita. A temperatura do material é
reduzida abaixo da temperatura de mudanca de fase cristalina, € no processo
inverso quando a temperatura é aumentada acima de A;, a liga volta para a fase
cubica com a correspondente reversdo da fase austenitica, de modo que a forma é
recuperada. E uma propriedade de bastante aplicabilidade tecnolégica e materiais
que exibem este efeito tém sido bastante investigados. Podem ser usado como
sensores, instrumentos microcirdrgicos, micro-valvulas, dentre outras aplicacdes
[24].

Na Figura 2.11 é mostrado um esquema com o mecanismo do EMF. Quando
a amostra € resfriada abaixo de Ms, comeca a ocorrer uma mudanca na estrutura e,
em geral, ndo ha uma mudangca macroscépica muito perceptivel entre a fase
austenitica e martensitica, devido a pequena diferenca no volume da célula unitéria.
A aplicacdo de uma tensdo resulta numa mudanca macroscépica, e durante o
aguecimento acima da temperatura de transicdo (Ay), a liga volta para a estrutura

cubica de tal modo que a forma original € recuperada [24].

Resfriamento Tensio Aplicada Tensido removida Aquecimento

Austenitica Martensitica Martensitica Austenitica

Figura 2.11 — Representacao esquematica do efeito meméria de forma [24].
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2.4 - Propriedades Magnéticas das Ligas Heusler

As ligas Heusler possuem diversas propriedades magnéticas, o que as
tornam muito atrativas do ponto de vista cientifico e tecnolégico. S&o observados
fenbmenos como ferromagnetismo, antiferromagnetismo, magnetismo itinerante e
localizado, efeito magnetocaldrico, dentre outros. As propriedades citadas serédo
voltadas para as ligas Heusler com estequiometria Xo,MnZ, ou seja, com 0 Mn no

sitio Y.

2.4.1 — Ordenamento Magnético

As ligas Heusler quando na forma estequiométrica X;MnZ, séo de estrutura
cubica e geralmente ferromagnéticas, com T¢ acima da temperatura ambiente [24].
O Mn é o atomo responsavel pelo magnetismo, que depende fortemente do nimero
de elétrons de conducéo sp, sua polarizacédo de spin e a posi¢cao dos estados 3d néo
ocupados do Mn com respeito ao nivel de Fermi [25]. Para essas ligas os &tomos de
Mn ficam separados por uma distancia espacial considerada elevada (proximas de
4,5 A), sendo muito maior que o raio da camada d, e os estados 3d dos diferentes
atomos de Mn nado se sobrepfe consideravelmente. Portanto, 0 magnetismo é do
tipo localizado e a interacdo de troca indireta desempenha um papel fundamental no
acoplamento entre os atomos de Mn. A ordem magnética é obtida indiretamente,
pela polarizacdo dos elétrons de conducéo via interacdo RKKY (Ruderman-Kittel-
Kasuya-Yosida), como acontece nas terras-raras. Nessas ligas se observa também
gue apenas o Mn possui momento, que é em torno de 4ugz. Além disso, esse sistema

é tradicionalmente ideal para o estudo do magnetismo localizado [27- 30].

Esse resultado foi comprovado por calculo de estrutura de bandas, e esta
apresentado na Figura 2.12 [9]. Os elétrons com spins up dos orbitais d dos a&tomos
de Mn e dos atomos X formam uma banda d comum. J& os elétrons de orbitais d dos
atomos X e dos atomos de Mn da banda de spin down n&o formam esta banda
comum, jA que o orbital 3d down do Mn estd vazio. As bandas up e down dos

elementos X ficam praticamente cheias, gerando assim um momento magnético
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liquido quase nulo, enquanto que a banda 3d dos atomos de Mn possuem um valor
nao nulo devido aos spins ndo compensados. Desta forma, 0 momento magnético
das lidas Heusler do tipo X;MnZ se localizam exclusivamente sobre os atomos de
Mn [9].

E
SPIN __ _ _ | P _E
P % FERMI
Mn X
(a) (b)
=
i =
SPIN _ —1 _ __
DOWN EFERMI .
N Cud |
Mn | X S
N{E)
L -7
4 0o A
N(E) (ev™T)

Figura 2.12 — (a) Diagrama esquematico dos elétrons spins up e down da banda d para as ligas

Heusler X,MnZ. (b) Densidades de estados dos orbitais d para a liga Heusler Cu,MnAl [9].

Os elementos X e Z influenciam nas propriedades magnéticas basicamente

da seguinte forma:

e Elemento X: Tem forte influéncia no parametro de rede, e assim determinando a
separacdo entre os atomos de Mn, causando um aumento ou a diminui¢cdo da
superposicao dos orbitais 3d dos Mn [9].

e Elemento Z: Tem configuracdo eletrénica sp, € o magnetismo das ligas X;MnZ
dependem fortemente do numero de elétrons de conducdo sp, por mediar a
interacdo dos orbitais d dos atomos Mn através da interagdo de troca, dando a

ordem magnética da liga. [226].
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As ligas Heusler do tipo Cu,MnZ, onde Z é Al, In ou Sn, sdo fortemente
ferromagnéticas [31].

Apesar da maioria das ligas Heusler estarem  ordenadas
ferromagneticamente, € possivel encontrar também as ligas Heusler com
ordenamento antiferromagnético e ferrimagnético, este ultimo sendo mais raro. Para
os sistemas X,MnZ, quando os a&tomos de Mn estdo mais proximos, o acoplamento
tende a ser antiferromagnético. Desordens estruturais e dopagens em um sistema
FM com algum outro elemento podem favorecer essa aproximagao, e

consequentemente favorecer um ordenamento AFM.

Na literatura pode-se encontrar o ordenamento AFM dividido em dois grupos
para uma rede CFC: o antiferromagnético tipo | (AFM 1), e o antiferromagnético tipo Il
(AFM 1I), que podem ser visto na Figura 2.13, e que basicamente se diferenciam
com relacéo a disposicao dos spins up e down: o ordenamento AFM | se caracteriza
pela alternancia entre planos paralelos ao plano (001), enquanto que o ordenamento
AFM Il se caracteriza pela alternancia entre planos paralelos ao plano (111) dos

momentos de spin [9].

(a) (b)

Figura 2.13 — Configuracédo antiferromagnética do primeiro tipo (a) e do segundo tipo (b) para
uma rede CFC. Os spins up e down dos atomos de Mn também esta representado, assim como

os orbitais p do &tomo Z para a estequiometria X,MnZ [9].
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Na Tabela 2.2 é possivel encontrar varios tipos de ligas Heusler, assim como

seu tipo de ordenamento magnético e sua estrutura cristalina [32].

Y X Z Ordem Magnética| Estrutura Cristalina
Vv Mn | Al. Ga FM L2,
Fe | Al Ga FM L2,
Fe | Si PM L2
Co | Al. Ga, Sn FM L2,
Cr | Co | Al Ga FM L2,
Fe | Al Ga FM L2,
Mn | Cu | Al, In, Sn FM L2,
Cu | Sb AFM C1,
Ni | Al AFM B2
Ni | Sb FM C1,
Ni | Al Ga, In, Sn, Sb | FM L2,
Co | Al Si, Ga, Ge, Sn | FM L2,
Co | Sb FM C1,
Fe | Al Si FM L2,
Pd | Al AFM B2
Pd | In AFM L2,-B2
Pd | Ge, Sn, Sb FM L2,
Pd | Sb FM C1,
Pd | Te AFM C1,
Rh | Al Ga. In FM B2
Rh | Ge, Sn, Pb FM L2
Rh | Sb FM C1,
Ru | Ga FM C1,
Au | Zn, Cu AFM B2
Au | Al, Ga. In AFM L2,
Au | Sb FM C1,
Pt | Al Ga AFM L2,
Pt | Ga FM C1,
Ir Al AFM L2,
Ir Ga AFM C1,
Fe | Fe | Al Si FM DOy
Co | Al Si. Ga FM L2,
Co | Fe | Ga FM L2,
Ni | Fe | Al Ga PM L2,

Tabela 2.2: Algumas ligas Heulser e suas respectivas ordens magnéticas e estrutura cristalina

[32].
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2.4.2 — Efeito Magnetocaldrico (EMC)

O EMC foi originalmente reportado pelo fisico alem&o Emil Gabriel Warburg
em 1881, ao submeter ligas de ferro na presenca de um campo magnético, e
observar uma mudanca de temperatura. O efeito foi verificado em outros materiais
magneéticos, como nas ligas Heusler, e ficou conhecido como Efeito Magnetocaldérico
(EMC).

O EMC acorre em alguns materiais devido a interdependéncia entre as
propriedades térmicas e magnéticas, e € comumente induzido devido a aplicacdo ou
remocdo de um campo magnético externo, onde € possivel observar como a
temperatura muda com a presenca deste campo em um processo adiabatico, ou
como a entropia muda em um processo isotérmico [24]. Na Figura 2.14 esta

representado um esquema dos processos adiabatico e isotérmico [33].

Figura 2.14 — Esquema dos processos adiabatico e isotérmico [33].

Considere que a entropia total do sistema dependa da soma da entropia
magnética e da entropia de rede. Quando a amostra € submetida a um campo
magnético aplicado, a entropia magnética vai a zero, e para que a entropia total

permaneca constante, a entropia de rede aumenta (aumentado a temperatura).
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Removendo-se 0 campo magnético, a entropia magnética é restaurada, e a entropia
de rede diminui, para que a entropia total permaneca constante. Quando 0 processo
€ isotérmico, quando a amostra € submetida a um campo magnético, todo o calor é
dissipado para o reservatorio de calor. Quando o campo € removido, o reservatorio

cede calor para a amostra.

Uma interpretacdo baseada na termodinamica para o EMC, sugerindo a
possibilidade do resfriamento por desmagnetizagdo adiabatica foi comprovada
experimentalmente por Giauque e MacDougall [32]. Com a descoberta do Efeito
Magnetocalorico Gigante (EMCG), houve um grande estimulo e interesse no
desenvolvimento de novos materiais que pudessem ser utilizados como base para
refrigeracdo magnética a temperatura ambiente, como uma alternativa a tecnologia
de compressao de gas. O EMC pode ser otimizado quando a TFM e a transicao de

fase magnética ocorrem uma proxima da outra [24, 35].

Para medir o EMC existem duas formas distintas: Diretamente, medindo-se a
variacdo da temperatura final (Tg) e inicial (Tg) da amostra (AT, = Tr — Tp),
enquanto ela é submetida a uma variacdo adiabatica da temperatura devido a
aplicacdo de um campo magnético externo H. Ou indiretamente, através de medidas
de capacidade térmica em funcdo da temperatura, para diferentes campos [35].
Pode-se também medir indiretamente através de medidas de magnetizacdo em
funcdo da temperatura e do campo aplicado, obtendo a variacdo da entropia

magnética através da integracdo numérica da equacao [21]:

AS, (T, AH) = f " <M> dH

w \ 0T

2.4.3 — Ligas Heusler ferromagnéticas e semi-metalicas

Materiais semi-metalicos sdo caracterizados por apresentarem de um
comportamento metalico e isolante, dependendo da direcdo do spin [37, 38]. O
conceito de semi-metais ferromagnéticos (half-metallic ferromagnet - HMF) foi
introduzido por Groot e colaboradores [39]. Eles estudaram a liga Heusler NiMnSb e

observaram um carater metalico para os elétrons da banda com spins up, mas um
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carater de isolante dos elétrons da banda down, possibilitando os spins serem
completamente polarizados no nivel de Fermi. Os materiais que exibem esta

caracteristica sédo considerados ideais para serem aplicados na spintronica [8].

A auséncia de spins down no nivel de Fermi implica na existéncia de um gap

A para uma unica diregéo do spin, como esté apresentado na Figura 2.15 [8].

E

o
=
E £<5M>

<

Figura 2.15 — Esboco da densidade de estados dos spins up e down com um gap de energia no

nivel de Fermi para os spins down [8].

Formalmente, a polarizacdo de 100% dos spins dos portadores de cargas é
uma situacao hipotética que pode ser apenas tratada no limite em que a temperatura
vai a zero, e desconsiderando a interacdo spin-Orbita. No entanto, para baixas
temperaturas comparadas com a temperatura critica desses materiais, as
propriedades fisicas mudam consideravelmente com relagdo a um material
convencional, e o tratamento como uma categoria especial é justificada [40]. A
origem do HMF pode ser distinta para diferentes materiais, e ela deve ser discutida

em termos da estrutura cristalina e da composi¢ao quimica do sélido.

Apesar dos estudos iniciais do HMF terem sido feitos para uma liga do tipo
Half-Heusler, este comportamento também é observado para ligas do tipo Full-
Heusler [41-43]. Na Figura 2.16 esta apresentado o calculo de densidade de estados

para algumas ligas do tipo Full-Heusler que apresentam o HFM [41].
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Figura 2.16 — Célculos de densidades de estados para o sistema Co,MnZ, onde Z constitui os
elementos Al, Ga, Si e Ge. Todos possuem baixa densidade de estados para os spins down em

torno no nivel de Fermi [41].

2.5 — Objetivos

E muito comum no estudo de ligas Heusler fazer uma caracterizacdo de como
varia as propriedades magnéticas quando se muda a estequiometria da liga. A partir
deste estudo, é possivel construir um diagrama de fase para uma analise, por
exemplo, de como varia a temperatura critica (T¢) ou temperatura da TFM com a

mudanca da estequiometria.

Sutou e colaboradores fizeram um estudo do sistema NisgMnso.)X, onde X
eram os elementos In, Sn e Sb [44]. Através de analises no DSC (Differential
Scanning Calorimetry) e VSM (Vibrating Sample Magnetometry), os autores
obtiveram valores de Tc e as temperaturas que caracterizam a TFM, que foram
discutidas neste Capitulo. Na Figura 2.17 é apresentada uma curva M(T) de uma
das amostras que foram analisadas por Sutou e colaboradores, além do diagrama

de fase do sistema NisgMn(sp.y)Iny.
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Figura 2.17 — (a) Curva M(T) para a amostra NisgMnz4ln;s na presenca de um campo aplicado
(uoH) de 50 mT. (b) Diagrama de fase para o sistema NisoMnsg.y)In, [44].

Na Figura 2.17-a é possivel visualizar a temperatura que ocorre a transicao
magnética (T;) e a temperatura onde a TFM se inicia Mg (austenitica-martensitica) e
a temperatura da transformacédo reversa Ay (martensitica-austenitica). Depois da
transformacao martensitica e antes da transformacao reversa, € possivel observar
uma pequena mudancga na curva de magnetizacédo, que pode estar indicando uma

transformacao martensitica-martensitica, que foram designadas por Mg e A} [44].

Na Figura 2.17-b esta apresentado o diagrama de fase para o sistema
NisoMnso.y)Iny, onde € possivel ver a dependéncia de (T¢), (Ms) e (Af), com relagéo
a variavel y, que representa a concentracdo de In na liga. A e Mg diminuem com o

incremento de In. E também possivel notar que a dependéncia composicional de T,
da fase austenitica é pequena comparada ao T, da fase martensitica, que depende
fortemente da concentracéo de In, e diminui drasticamente com o incremento de In.
O mesmo comportamento foi observado por Ito e colaboradores [45], estudando os
sistemas NispMno-x)INx € Niso.y)CoyMnsoxIny. Na Figura 2.18 é possivel visualizar o
comportamento obtido para os sistemas NisoMnse.,)Sny € NisopMnso)Sby também

estudados por Sutou e colaboradores, tendo obtido resultados semelhantes [44].
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Figura 2.18 — (a) Curvas M(T) e o (b) diagrama de fase obtido para os sistemas NisgMn ., Sny €
Ni50Mn(5o_y)Sby.

Na secdo 2.4.1 foi discutido o modelo que explica o ordenamento
ferromagnético do sistema X;MnZ, e como cada elemento influéncia nas
propriedades deste sistema. O elemento X tem forte influéncia no parametro de
rede, o0 Mn é o responséavel pelo magnetismo (possui momento magnético ndo nulo),
e 0 elemento Z tem configuracao eletrénica sp, que sao os elétrons responsaveis por
intermediar as interacfes entre os Mn. As propriedades do sistema Ni;MnZ sao
explicadas por este modelo, com o Ni (3d®) tendo uma pequena contribuicdo no
momento magnético do sistema (aproximadamente 0,3ug). Nesta dissertagdo, o Ni
foi substituido pelo Cu (3d°), que é um elemento com o orbital d mais externo
praticamente cheio, nado contribuindo com o momento magnético da liga,
influenciando somente no parametro de rede do sistema. Ja o In foi mantido como
elemento Z. O objetivo deste trabalho foi observar como variava as propriedades
magnéticas e estruturais do sistema CusoMno.x)Iny, construindo um diagrama de

fase e compara-lo com os resultados obtidos por Sutou no sistema NisopMnso.x)Ny.
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Capitulo 3

3 — Técnicas Experimentais

Neste capitulo serdo apresentadas as ligas que foram estudadas neste

trabalho, juntamente com a metodologia adotada para produzi-las e caracteriza-las.

3.1 — Processos de fabricacao

3.1.1 — Estequiometria

Para o célculo das massas de cada elemento para formar a liga, foi utilizado o

seguinte procedimento, como sugerido na literatura:

Suponha uma liga com a estequiometria X,YzZ,, com massas atomicas de

cada elemento dadas por:
Mg, Mie M4 (3.1)
O namero total de atomos N é dado por:
N=a+B8+y (3.2)

Calculando agora a densidade de cada &tomo com relagdo numero total de

atomos N:

(3.3)

2|8

Nx =

2=

Ny = (3.4)



26

14
Nz =y (3.5)
Construindo agora um fator M, que € dado por:
M = 3;n;M{ (3.6)
Onde i representa o elemento i. Para a liga X,Y;Z,, M fica:
M = nyMg +ny My +nz Mz (3.7)

Definindo um fator K que depende da massa da amostra m, que se quer

produzir:
K=— (3.8)

Obtendo os valores das massas de cada elemento i da liga com a seguinte

expressao:
m; = Kn;M{' (3.9)

Para a estequiometria X,YzZ,, as massas de cada elemento ficam:

my; = K.nz. M4 (3.12)

Foram preparadas amostras de aproximadamente 1g, com composi¢cao
estequiométrica CuspMnso.xIny, com x=10, 14, 15, 16, 18, 20, 22,5 e 25, onde os

elementos quimicos utilizados séo de alta pureza [Cu (5N), Mn (4N), In(5N)].
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3.1.2 — Fusao: O Forno a Arco Voltaico

O forno a arco voltaico € um equipamento muito utilizado para fabricacdo de

ligas metélicas. Nas instalagbes do LEMAG existe um forno a arco voltaico de

confeccdo do proprio LEMAG/UFES. Neste equipamento é possivel produzir ligas

que possuem altos pontos de fusdo. A atmosfera € controlada por um gas inerte,

que além de servir para a producdo do plasma, minimiza possiveis oxidacdes que

venham a ocorrer na amostra durante o processo de fusédo e resfriamento. O gas

inerte utilizado foi o argbnio.

A foto do forno est4d mostrada na Figura 3.1, e € constituido dos seguintes

componentes:

Uma base de cobre em formato circular, com depressdes
arredondadas, onde sédo colocados os elementos que seréo fundidos.
Nesta base também se encontra uma ponta de tungsténio, que esta

ligada a uma fonte de corrente;

Uma tampa de latdo em formato circular, que estd acoplado com um
eletrodo moével com uma ponta de tungsténio, também ligado a fonte
de corrente elétrica. As pontas de tungsténio da base e do eletrodo
moével servem para fechar o contato e criar o plasma, com a base

sendo o anodo, e o eletrodo sendo o catodo;

Uma céamara de pirex cilindrica, acoplado com a base de cobre e a
tampa de latdo. E envolvida ainda uma folha cilindrica de cobre na
parte interna da camara para evitar superaquecimento de pirex, além
de prevenir uma maior dispersdo da amostra no interior da camara, no
caso de um possivel espalhamento no processo de fusdo da mesma;

Um sistema de vacuo, que é composto de uma bomba mecanica e
uma garrafa térmica, que esta acoplado a bomba mecéanica e funciona

como uma bomba criogénica, evitando que o 6leo da bomba e o0s
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gases removidos da cAmara retornem para a mesma. A garrafa térmica

€ preenchida com nitrogénio liquido.

e Sistema de valvulas e linhas de géas, que permite o bombeamento do
gas argbnio comercial (99,95 %) e argbnio ultra-puro (99,999 %) para

dentro da camara.

e Um sistema de refrigeracdo a agua para a base de cobre e para o
eletrodo mével, a fim de evitar um aquecimento que pode ocasionar

uma contaminacao da amostra.

e Um gerador de corrente continua da marca ESAB — LHE250, que pode
gerar ao sistema uma corrente elétrica entre 70 e 110 A.

AplOs 0s metais terem sidos colocados dentro da camara de fusdo, séo
realizados sucessivos processos de limpeza da atmosfera dentro da camara de
fusdo, utilizando a bomba de vacuo e o argonio. Inicialmente se faz vacuo dentro da
camara, e depois ela é preenchida com o argdnio comercial. Este procedimento &
efetuado no minimo trés vezes. A seguir se faz 0 mesmo procedimento com o
argonio ultra puro, para garantir que a concentragdo de oxigénio e de impurezas da
atmosfera residual dentro da camara de fusdo seja minimizada. Antes da fusdo dos
compostos é fundido um getter de titanio (de aproximadamente 10g) que absorve as

moléculas de oxigénio residual.

O arco voltaico, que é o plasma formado na ionizagdo do argbnio, sera
formado pelo contato da ponta do eletrodo movel com o eletrodo fixado na base de
cobre do forno. O getter € entdo fundido, e depois sao realizadas sucessivas fusbes
da liga, com a amostra sendo virada ap0s cada fusdo, de modo a obter uma melhor

homogeneizacdo. As amostras foram fundidas seis vezes (trés vezes de cada lado).
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Figura 3.1 — Na foto superior é possivel visualizar os componentes do forno. (1) Sistema de
refrigeragdo a agua, (2) eletrodo, (3) folha de cobre, (4) camara de pirex, (5) gerador de
corrente, (6) bomba de vacuo, (7) garrafa térmica que estd acoplada a bomba de vacuo, (8)
vacudmetro, (9) sistema de valvulas. Na Figura de baixo esta a base do forno, onde é mostrado
0 getter, as pontas de tungsténio da base e do eletrodo, assim como as depressdes onde as

amostras sao fundidas.
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3.1.3 — Tratamento Térmico

O tratamento térmico € a ultima etapa do processo de fabricacdo, porem é um
dos mais importantes e ira afetar diretamente nas propriedades estruturais e
magnéticas da liga. O tratamento térmico tem a finalidade de reduzir eventuais
desordens quimicas e tensfes internas residuais presentes nas amostras apos o

processo de fusao.

As amostras foram envolvidas em folhas de Tantalo (Ta) de 0,005 mm de
espessura e entdo colocadas dentro de um tubo de quartzo selado, onde foi
efetuado previamente um vécuo da ordem de 10 torr, usando um sistema de alto
vacuo, composto de uma bomba turbo molecular acoplada a uma bomba mecéanica.
Este procedimento é necessario para evitar qualquer tipo de reacdo quimica entre a
superficie da amostra e possiveis impurezas, como o oxigénio. O Ta em altas
temperaturas tem a capacidade de capturar o oxigénio residual, reduzindo a
oxidacdo da superficie das amostras durante o processo de tratamento térmico.
Além disso, o fato da amostra estar envolvida em uma folha de Ta cria uma maior
uniformidade na distribuicdo do calor, evitando gradientes de temperatura durante o
tratamento térmico, que pode gerar algum tipo de anisotropia. As ligas utilizadas
neste trabalho foram tratadas com uma temperatura de 560°C, por um periodo de
96h, com base na literatura [31]. ApOs este periodo, o tubo de quartzo com as
amostras é removido do forno, e mergulhado numa mistura de 4gua com gelo (0°C)
para realizar um resfriamento rapido, de modo a manter as amostra no alto grau de

cristalinidade alcancado.
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3.2 —Técnicas de Anéalise

Neste topico serdo apresentados alguns conceitos e técnicas utilizadas para

analise dos resultados obtidos nesta dissertacao.

3.2.1 - Difragéo de Raios X

A difratometria de raios-X é uma das técnicas mais utilizadas para
determinacdo da estrutura cristalina da amostra. A partir de um difratograma de
raios-X é possivel conhecer a estrutura, e ainda obter informacées do parametro de

rede e tamanho de grao.

Para que ocorra um pico intenso de radiacdo espalhada, a diferenca de
caminho entre dois raios refletidos por planos atébmicos sucessivos é 2dsen(8), onde
6 € o angulo de incidéncia e d é a distancia entre dois planos sucessivos. Para que
ocorra interferéncia construtiva, essa diferenca de caminho deve ser um namero

inteiro de comprimento de onda.

Figura 3.2 — Representacéo de feixes de raios X sendo refletidos por dois planos sucessivos

de forma especular [46].
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Essa condigéo € conhecida como Lei de Bragg:
nA = 2d sen 6 (3.13)

Onde n é um numero inteiro, 8 é o angulo entre o feixe incidente e o plano

de incidéncia e A é o comprimento de onda da radiacdo espalhada e d é a distancia
interplanar (distancia entre dois planos sucessivos), onde o espacamento interplanar
depende do parametro de rede da célula unitaria e dos indices de Miller h, k e |, e

para um sistema cubico esta relagdo é:

a

dp = VhZikZ112 (3.14)

Combinando as equacdes (3.13) e (3.14), temos:

nAVh2+k2+12
a = 2 send (3.15)

Em geral, o angulo 8 que aparece nos difratogramas de raios-X é o dobro do

angulo 6 da lei de Bragg, pois o angulo que aparece nos difratogramas é o angulo
de espalhamento do feixe de raios-X, e ndo o angulo do feixe com o plano. Existem
diversas geometrias utilizadas para gerar um difratograma, e a que foi utilizada neste

trabalho € o método do p6 (6-26 acoplados).

As medidas foram realizadas em um difratbmetro da marca Rigaku, modelo

Ultima IV com um alvo de cobre com poténcia maxima de 2 kW (poténcia maxima de

o
50 W - 40 mA). O comprimento de onda da radiacéo é de 1,5418 A. Foi realizada
uma varredura angular entre 20° e 100°, com passos de 0,02° e com um tempo de

contagem de 1 segundo por passo.
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3.2.2 — Magnetometria

Nesta sec¢do seréo discutidos os equipamentos utilizados para as medidas de
magnetizacdo em fungcdo do campo aplicado e da temperatura, além dos protocolos
de medidas utilizados, e técnicas de analise térmica.

3.2.2.1 - PPMS (Physical Property Measurement System)

O PPMS é um sistema que permite realizar diversas medidas magnéticas,
como calor especifico, suscetibilidade magnética AC, magnetizacdo em funcéo da
temperatura ou do campo magnético, e resistividade elétrica AC e DC. Este
equipamento € fabricado pela Quantum Design, e esta nas dependéncias do
LEMAG (modelo 6000). O equipamento opera em um amplo intervalo de
temperatura (2 K até 1000 K para o VSM) e campo magnético (u,H de até 9 T), que
é fornecido por uma bobina supercondutora. O software utilizado para controlar o
sistema € o PPMS MultiVu, onde pode-se criar as sequéncias de medida que
controla a operacdo do sistema. Os parametros do sistema podem também ser

controlados manualmente, tais como o campo magnético e temperatura.

A visdo da parte externa do PPMS é mostrada na Figura 3.3. E possivel
visualizar o sistema de controle de géas, que é constituido de uma bomba de vacuo
tipo Scroll (Modelo SH — 110), valvulas e medidores de pressdo e temperatura, além
do sistema de controle eletronico, o Dewar e a parte superior onde esta acoplado o
VSM.
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Sistema de
Controle
Eletronico

Sistema de
controle de gas

Figura 3.3 — Sistema de medidas PPMS. Na figura é possivel ver onde esté localizado o sistema

de controle de gas, o sistema de controle eletrénico, 0o DEWAR e 0 VSM.

Dentro do dewar existe um sistema de liquefacéo do gas Hélio (He) (Evercool)
que mantém o tanque de Hélio liquido com uma capacidade entre 68% e 75% da
sua capacidade maxima. O sistema de controle eletrbnico possui todos o0s
equipamentos eletrbnicos necessarios para o funcionamento do PPMS e controla
suas medidas. A bomba de vacuo é utilizada para fazer vacuo dentro do PPMS
Probe. Na Figura 3.4 é apresentada uma visdo mais detalhada do interior do dewar

2].
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PPMS Probe

COLD HEAD  gge

Bobina Supercondutora
Termometro
Primeiro estagio:

N ’ Regido da amostra
Resfria para 40K

Anelde resfriamento

Segundo estagio:

Resfriao condensador

para 4K Puck

Aquecedor e dois termometros
Condensador

Sistema dual de impedancia

Reservatorio

de Helio

(a) (b)

Figura 3.4 — (a) Corte transversal do DEWAR. (b) PPMS Probe e ampliacdo da regido onde fica

as bobinas supercondutoras [47].

O PPMS Probe fica dentro do tanque de gas He liquido, e é possivel
visualizar varios dispositivos para o funcionamento do PPMS, como as bobinas
supercondutoras, os termdémetros, o aquecedor, além do sistema tipo capilar, que
permite passagem de He (liquido ou gasoso) para produzir uma reducdo de
temperatura do adaptador (puck), onde sdo conectados os diferentes médulos de

medidas.

Na parte superior do PPMS Probe é conectado o médulo que dependera do
tipo de medida que sera realizado. Temos disponiveis nas dependéncias do LEMAG
o AC/DC Magnetometry System (ACMS), modelo P500 e o Vibrating Sample
Magnetometer (VSM), em portugués chamado de Magnetbmetro de Amostra

Vibrante (MAV). O principio de funcionamento do VSM esta discutido no apéndice A.

O VSM trabalha em dois modulos de medidas: VSM Standard, que opera em
baixas temperaturas (abaixo de 300K) e o VSM Oven, que opera em altas
temperaturas (300-1000K). Para trabalhar em altas temperaturas, a cabeca
vibradora do VSM tem que ser conectada a uma porta de acesso, que € constituido
de um orificio onde a haste com a amostra sera inserida, e um conector eletrénico.

O esquema pode ser visualizado na Figura 3.5 [47].
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(b)

(a)

Porta de aceso

Selagem da porta
| o | de aceso com o
VSM
Conector
eletronico VSM

Figura 3.5 — Esquema da (a) porta de acesso, onde é possivel ver o conector eletrénico e (b) a

visdo da porta de acesso acoplado com o VSM [47].

A haste para o modo VSM Oven é designada especificamente para ele, e ndo
€ compativel com o modo VSM Standard. Nela esta um conector eletrbnico para ser
conectado na porta de acesso, e outro conector eletrbnico para o aquecedor da

amostra, como pode ser visto na Figura 3.6 [47].
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(a) (b)

Conector eletronico Conector
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Regiioonde
Conector eletrénico fica a
para o aquecedor da amostra

amostra

Figura 3.6 — Esquema da (a) haste, onde é possivel ver o conector eletrdnico para porta de

acesso e para (b) o aquecedor da amostra [47].

No aquecedor da amostra ha um termopar e um resistor de platina que atua
como o0 aquecedor. Além disso, uma bomba criogénica é instalada ao PPMS, de
modo a criar um alto vacuo (10 torr) na regido onde esta a amostra, para reduzir a

conducao de calor e ndo aquecer o interior do Dewar.

3.2.2.2 - TG-A (Thermogravimetric Analysis) Adaptado

A analise termogravimétrica é uma técnica na qual a mudanca da massa de
uma amostra é determinada em funcdo da temperatura ou tempo, enquanto a

amostra é submetida a uma variagdo da temperatura. O equipamento utilizado é

fabricado pela empresa Shimadzu, modelo TG-A-50h [48].

Com o objetivo de obter informacbes magnéticas das amostras, 0
equipamento foi adaptado com um ima permanente na parte inferior da amostra.

Nesta configuracéo, o TG-A opera de modo semelhante ao da balanca de Faraday
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fornecendo variagBes da massa e da forgca magnética. Assim sendo, € possivel obter
temperaturas de transicdo magnética (Tc) a partir do TG-A adaptado. Quando a
amostra se encontra no estado paramagneético, a forca de atracdo magnética entre a
amostra e o ima sera praticamente nula, e com iSso 0 equipamento registrara
apenas a massa, enquanto que no estado ordenado a resposta é da massa e da
forca magnética. O im&@ permanente utilizado neste sistema apresenta um campo
magnético (uoH) de aproximadamente 5 mT (50 Oe) na regido onde esta
posicionado a amostra. A faixa de temperatura medida foi de 300 a 573 K, a uma
taxa de variacdo de temperatura de 10 °C/min. As medidas foram realizada numa
atmosfera controlada de argdnio, com um fluxo de 50 mL/min. Na Figura 3.7 é
possivel visualizar o equipamento de medidas TG-A utilizado para obter as
temperaturas criticas da liga CusgMnso-xINny.

Figura 3.7 — Fotografia do TG-A e o aparato montado para realizar as medidas para obter a

temperatura critica. Na figura da esquerda é mostrado o imé&, que é colocado embaixo da
balanca onde esta a amostra, o forno, e a mangueira para saida de gas. Na figura da direita é

possivel visualizar o cadinho em que a amostra é colocada e o termopar.
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3.2.2.3 - DSC (Differential Scanning Calorimetry)

O DSC é uma das técnicas de andlise térmicas mais populares para estudar
transicdes endotérmicas e exotérmicas em funcao da temperatura e do tempo, e em
uma atmosfera controlada. Existem dois tipos de DSC com relagdo ao seu principio
de funcionamento: o DSC por compensacdo de poténcia e o DSC com fluxo de

calor.

| - DSC com compensacéao de energia

Nesta técnica a amostra e uma referéncia sdo mantidas na mesma temperatura.
Ao invés de medir a diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia durante
a reagao, um sistema de controle aumenta imediatamente a energia fornecida para a
amostra quando o processo é endotérmico, e aumenta a energia fornecida para a
referéncia quando o processo é exotérmico. Assim, se a amostra sofre alteracdes de
temperatura devido a um evento endotérmico ou exotérmico em funcdo do
aguecimento ou resfriamento, ocorre modificacdo na poténcia de entrada do forno
correspondente, de modo a anular esta diferenca, conservando assim a amostra e a
referéncia com a mesma temperatura. Consequentemente, € possivel registrar a
poténcia necessaria para manter a amostra e a referéncia em condicdes isotérmicas

em funcao da temperatura do forno ou do material de referéncia [49, 50].

SENSORES DE Pt

— W —— e
T WwWwW» \ / WWW———
AQUECEDORES
INDIVIDUAIS

Figura 3.8 — Esquema de um DSC com compensacao de energia. A amostra e a referencia sao
colocadas em compartimentos diferentes com fontes de aquecimento individuais, onde a

temperatura e a energia sdo monitoradas e geradas por filamentos de platina idénticos [50].



40

Il - DSC por fluxo de calor

No DSC por fluxo de calor, a amostra e a referéncia sdo colocadas em
capsulas idénticas, localizadas sobre um disco termoelétrico (sensor de resisténcia
térmica) e aquecidas por uma unica fonte de calor. Nesse sistema de DSC, o calor é
transferido através do disco termoelétrico para a amostra e a referéncia, e o fluxo de
calor entre os dois € controlado por termopares conectados abaixo dos cadinhos.
Dessa forma, a diferenca no fluxo de calor da amostra e da referéncia é diretamente
proporcional a diferenca de poténcia das jun¢des dos dois termopares [50].

Tampa
do forno

Fluxo de calor
para a referéncia

Fluxo de calg
para a amostra

.................

(resisténcla térmica)

R R AR PN -
Al AVAAIA A mmmmnwm »

Fornc

Termopares

Figura 3.9 — Representacédo de um DSC por fluxo de calor [50].

O DSC utilizado nas medidas realizadas neste trabalho opera por fluxo de
calor, e pode ser visualizado na Figura 3.10. O equipamento é fabricado pela
empresa Shimadzu, modelo DSC-60 [48].

As amostras foram prensadas em um cadinho de platina, e para a referéncia

foi utilizado o mesmo cadindo, mas vazio.
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(a) (b)

Cadinho de
Referéncia

Figura 3.10 — (a) Vista de frente do DSC. (b) Vista de cima da regido onde fica a amostra e a

referéncia.

Na Figura 3.11 é possivel visualizar uma curva obtida a partir de um DSC

para a liga Heusler NispMnz4 5ln155 € que apresenta a TFM [45].

NisoMn34sinys s

érmica —

Exot

200 220 240 260 280 300 320 340 360
Temperatura (K)

Figura 3.11 — Curva obtida de um DSC para a liga Heusler NisgMnaz,5lny55[45].
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A partir da curva é possivel identificar a temperatura martensitica inicial (Ms),
temperatura martensitica final (My), temperatura austenitica inicial (As), temperatura
austenitica final (A¢) e a temperatura critica (T¢), que foram descritas no Capitulo 2.
As transicOes de primeira ordem apresentam variacdo da entalpia (endotérmica ou
exotérmica), dando origem aos picos nas curvas de DSC. As transi¢des de segunda
ordem caracterizam-se pela variacao da capacidade calorifica, mas sem variacdo da
entalpia, e ndo geram picos nas curvas de DSC, ocorrendo apenas um

deslocamento na linha de base [51].

3.2.2.3 - Protocolos de Medidas

Nesta secdo se encontram os protocolos de medidas magnéticas mais comuns

para se caracterizar uma amostra.

a) Magnetizacdo em Funcao da Temperatura (M(T))

e ZFC (Zero Field Cooled - Resfriamento a Campo Zero): A amostra &
resfriada na auséncia de campo magnético, desde uma temperatura inicial,
que em geral € acima da temperatura de transicdo magnética, até uma
determinada temperatura em que se deseja iniciar as medidas. A partir dai
aplicado um campo de prova, e os dados sdo coletados durante o

aquecimento da amostra [52].

e FC o FCC (Field Cooled ou Field Cooled Cooling — Resfriando com
campo aplicado): Neste processo, os dados sao coletados durante o
processo de resfriamento da amostra, porem com um campo magnético

aplicado. Em geral este processo € realizado apés a realizagdo do ZFC [52].

e FH ou FCW (Field Heating ou Field Cooled Warming): A amostra é
inicialmente resfriada com campo aplicado desde uma temperatura inicial até
a temperatura desejada, e os dados sdo tomados durante o aguecimento da

amostra. Este procedimento de medida é muito utilizado quando a amostra
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apresenta transicdo de fase de primeira ordem, onde aparece uma histerese

térmica [52].

b) Magnetizagcdo em Fun¢éo do Campo Aplicado (M(H))

Para obter as isotermas para a magnetizagdo em fungdo do campo
magnético, € definido um valor fixo de temperatura, e as medidas de magnetizagcédo

sdo tomadas variando-se 0 campo magnético.
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Capitulo 4

4 — Resultados e Discussoes

4.1 — Difratometria de Raios-X (DRX)

Nesta secdo serdo apresentados os difratogramas de todas as amostras
produzidas do sistema CusoMnso.xIny, para x = 10, 14, 15, 16, 18, 20, 22,5 e 25. As
medidas de difracdo de raios-X foram realizadas a temperatura ambiente com o
objetivo de identificar as fases cristalinas presentes nas amostras, fazendo uma
varredura entre 20° e 100° (20° < 26 < 100°), de todas as amostras produzidas.
Através do software PowderCelll foi possivel realizar uma simulagcéo da estrutura L2,
para gerar um difratograma simulado e fazer uma comparacédo com os difratogramas
obtidos experimentalmente, além de possibilitar ajustar o difratograma experimental
com o simulado, e obter valores dos parametros de rede de cada liga. A temperatura
ambiente, algumas amostras estdo na estrutura L2;, enquanto outras na fase

martensitica, e serdo discutidas separadamente.

4.1.1 — Amostras na estrutura Austenitica (L2;)

As amostras com 18 < x < 25 se encontram na fase cubica (L2;) a tempera-
tura ambiente. Na Figura 4.1 estdo apresentados os difratogramas de todas estas
amostras, juntamente com o difratograma da estrutura L2; simulada. A coincidéncia
do padrdo de raios-X da estrutura simulada com as amostras produzidas (para
18<x<25), onde nota-se a presenca dos picos (111), (200) e o pico principal (220),
indica que elas estdo na estrutura L2;, pertencente ao grupo espacial Fm3m,

ndmero 225.
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Figura 4.1 - Difratograma de raios-X para as amostras que estdo cristalizadas na fase

austenitica a temperatura ambiente.
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A partir da Figura 4.1 é possivel notar que com o aumento da concentracao
de In na liga CusoMnso.xInx ha um deslocamento nas posi¢ges angulares dos picos
de difracdo para angulos maiores, 0 que indica uma diminuicdo do parametro de
rede, como € mostrado na Tabela 4.1. Além disso, os picos sao ligeiramente
alargados com o aumento da concentracdo de Mn, e também h& o aparecimento de
picos de baixa intensidade que n&do s&o de uma estrutura L2;, e iSso ocorre
provavelmente devido a alguma desordem quimica gerada na rede, ocasionada por
esta substituicdo. Neste trabalho nédo foi realizado nenhum estudo sistematico sobre
o tipo de desordem predominante nestas ligas, como as que foram discutidas no
Capitulo 2.

Para as estruturas na fase L2;, o parametro de rede foi calculado utilizando a
Equacéo 3.15, fazendo uma média dos trés pardmetros de rede obtidos a partir dos

trés picos principais do DRX de cada amostra:

B nAWh? + k2 + [2
B 2senf

a

Também foi realizado um ajuste utilizando o software PowderCelll, para obter

o parametro de rede, e os valores se encontram na Tabela 4.1

Parametro de Rede Parametro de

Calculado(A) Rede do Ajuste

(A)
25 6,234+ 0,003 6,201
22,5 6,205 + 0,003 6,194
20 6,202 + 0,003 6,176
18 6,183 + 0,003 6,170

Tabela 4.1 — Comparacédo entre os valores do parametro de rede calculado e o obtido através

do ajuste, com relacdo a concentracédo de In.

O parametro de rede decresce com a substituicdo de In por Mn, e isto esta
relacionado ao fato de que o raio atbmico do In ser maior que o do Mn, e a medida

gue se troca atomos de In por Mn ocorre uma diminuicdo do parametro de rede. Os
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valores dos parametros de rede estdo proximos aos encontrados na literatura [53-
55].

4.1.2 - Amostras na estrutura Martensitica

As amostras com 10 < x < 16 se encontram na fase martensitica a tempera-
tura ambiente. Na Figura 4.2 estdo apresentados os difratogramas de todas estas

amostras.

A partir desses difratogramas, é possivel identificar que todas as amostras
apresentam picos caracteristicos de uma estrutura tetragonal, que estdo
identificados pela letra B. As amostras 14 < x < 16 também apresentam picos
caracteristicos de uma estru-tura L2; (representado pela letra a), o que pode estar
indicando a existéncia dessas duas fases nessas amostras. Também € possivel
notar que com o decréscimo da concentracdo de In, os picos referentes a L2; vao

diminuindo. Para x = 10, a contribuicdo da fase L2, é praticamente nula.

Outros picos satélites aparecem em torno do pico principal, que podem ser
devido a estruturas moduladas, como estéa representada na Figura 2.8 do Capitulo 2.
Além disso, podem estar coexistindo outras fases devido a desordens quimicas.
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Figura 4.2 — Difratograma de raios X para as amostras que estao cristalizadas na fase

martensitica a temperatura ambiente, com a figura inferior sendo a simulagdo de uma estrutura

tetragonal (B) junto com a L2, (a).
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4.2 — Magnetometria

Foram realizadas através do VSM medidas de magnetizacdo em funcéo da
temperatura [M(T)], em um intervalo de 300 a 600 K, na presenca de um campo
magnético aplicado (uoH) de 5 mT, utilizando os processos de ZFC e FC.. Estas
medidas tiveram como objetivo determinar as temperaturas de transicdes
magnéticas ou estruturais. As temperaturas de transicfes de fase magnética foram
determinadas tomando o ponto de inflexdo das curvas M(T) (o minimo da derivada).
Para analise complementar foram realizadas medidas de M(T) em baixas
temperaturas (10 a 300 K), entretanto os resultados ndo estdo apresentados neste
trabalho. Além disso, o equipamento TG-A adaptado, descrito no Capitulo 3, foi
utilizado (300K a 600 K) para a obtencao das transicbes magnéticas para efeito de
comparacdo. Também foi usado o DSC para investigar possiveis transicbes de

primeira ordem na amostra.

Isotermas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado [M(H)]
foram realizadas para campos maximos de 5 T (uoH), nas temperaturas de 10 K,
100 K, 200 K e 300 K, para observar o comportamento das amostras e obter valores

de magnetizagdo méxima.

4.2.1 — Amostra CusgMnosing,s

Na Figura 4.3 é mostrado curva M(T) para a liga CusgMngslings.
Aquecendo a amostra a partir de 300 K (ZFC), é possivel ver que a magnetizacao
cai abruptamente em torno de 500 K até zerar, indicando uma transicdo de fase
magnética (FM-PM). Quando a amostra é resfriada a partir de 600 K (FC) nota-se a
auséncia de histerese térmica. A temperatura critica (T;) corresponde a 503 K, que

esta préxima do valor reportado na literatura [53].
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Figura 4.3 — Curva da magnetizacdo em funcéo da temperatura para a amostra CusgMnsin,s.

Foram realizadas medidas no equipamento TG-A adaptado, como é possivel
visualizar na Figura 4.4. Seguindo os mesmo protocolos FC e ZFC utilizados na
Figura 4.3, o T, obtido foi 520 K. Além disso, a curva FC termina por cima da curva
ZFC. Esse efeito € também observado em outras curvas (de VSM e TG-A), e em
algumas curvas vemos que a magnetizagdo aumenta com 0 aumento da
temperatura (curva ZFC). Isso é devido ao fato de em materiais ferromagnéticos, em
geral, a magnetizagéo esta disposta em dominios magnéticos, e quando se aplica o
campo de prova, ele ndo € grande o suficiente para girar os dominios na dire¢do do
campo, e quando se eleva a temperatura, o sistema ganha energia e os dominios
vao se orientando na direcdo do campo, até que a magnetizagcdo passe por uma
transicdo magnética (FM-PM). Quando a amostra € entdo resfriada com o campo
aplicado e passa pela transicdo magnética (PM-FM), agora os dominios vao se
formar na presenca deste campo, o que faz com que eles tendem a se formar na
direcdo do campo, e isso faz com que a magnetizacdo final seja maior do que a
inicial, e por isso a curva FC termina por cima da ZFC.
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Figura 4.4 - Curva obtida do TG-A, onde a queda na massa indica uma transicdo de fase
magnética. O campo usado na medida é da ordem de 50 mT (uoH), usando os protocolos ZFC

e FC.

4.2.2 — Amostra Cu50Mn27,5In22,5

Na Figura 4.5 é mostrado a curva M(T) para a liga CusoMny7 slnz, 5. Utilizando
0S mesmos protocolos de medidas descritos para a liga CusoMngslngs, € possivel
notar que houve um decréscimo de T, que corresponde a 490 K. Também pode-se
observar a curva FC terminando por cima da curva ZFC. Na Figura 4.6 esta

apresentada a curva que foi obtida a partir do TG-A, onde o T, obtido foi 502 K.
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Figura 4.5 — Curva da magnetizagéo em funcéo da temperatura para a amostra CusoMn,75INo; s.
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Figura 4.6 - Curva obtida do TG-A, onde a queda na massa indica uma transicdo de fase

magnética. O campo usado na medida é da ordem de 50 mT, usando os protocolos ZFC e FC.



53

4.2.3 — Amostra CusgMnsglngg

Na Figura 4.7 é mostrada a curva M(T) para a liga CusgMngglny. Novamente é
constatada uma diminui¢éo de T, que corresponde a 478 K.
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Figura 4.7 — Curva da magnetizacdo em funcéo da temperatura para a amostra CusgMnzglnyg.

Na Figura 4.8 é mostrada a medida de TG-A que foi realizada na amostra.

Novamente a curva FC termina por cima da ZFC, e também €& observada a
diminuicao de T, correspondendo a 480 K.
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Figura 4.8 - Curva obtida do TG-A, onde a queda na massa indica uma transicdo de fase
magnética. O campo usado na medida é da ordem de 50 mT, usando os protocolos ZFC e FC.

4.2.4 — Amostra CuspMnsalngg

Na Figura 4.9 € mostrada a curva M(T) para a liga CuspMnzzlnig. O T,
continua reduzindo a medida que se substitui In por Mn, correspondendo para esta

liga a 460 K. Na Figura 4.10 é mostrada a medida obtida a partir do TG-A, onde o T,
obtido foi de 468 K.
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Figura 4.9 — Curva da magnetizacdo em funcéo da temperatura para a amostra CusgMns;Ingg.
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Figura 4.10 - Curva obtida do TG-A, onde a queda na massa indica uma transicdo de fase

magnética. O campo usado na medida é da ordem de 50 mT, usando os protocolos ZFC e FC.
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4.2.5 - Amostra CuspMnaslnig

Na Figura 4.11 € mostrada a curva M(T) para a liga CusoMnzslnig. Nesta
amostra ocorreram duas transicdes magnéticas, que estariam associadas a
presenca da fase austenitica e martensitica nesta amostra. A medida que a amostra
€ aquecida a partir de 300 K (ZFC), ela sofre a primeira transicdo magnética, que
ocorre em T, = 442 K. Logo em seguida ela sofre outra transicdo, que ocorre em
TZFC = 476 K. Apds a amostra atingir 600 K, ela é entdo resfriada e sofre uma
transicdo PM-FM em Tf¢ = 492 K, e novamente uma segunda transicdo em T, =
442 K. TFFC e TEC referem-se as temperaturas criticas que apareceram na curva
ZFC, e na curva FC respectivamente, e T, € a temperatura de transicdo magnética

qgue ocorreu nas duas curvas.
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Figura 4.11 — Curva da magnetizacdo em funcdo da temperatura para a amostra CusgMnglnge. A

amostra apresentou duas transicdes magnéticas.
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Na Figura 4.12 é mostrada a curva obtida do TG-A. O comportamento de
duas transicbes magnéticas também foi observado. A medida que a amostra ¢
aquecida a partir de 300 K, ela sofre a primeira transicdo magnéticaem T, = 463 K e
a segunda em TZF¢ = 491 K. Na curva FC a amostra sofre a primeira transicdo em

TEC = 494 K, e novamente uma segunda transicdo em T, = 463 K.
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Figura 4.12 - Curva obtida do TG-A, onde as duas quedas na massa indicam as transi¢cdes de
fase magnética. O campo usado na medida é da ordem de 50 mT, usando os protocolos ZFC e
FC.

A transicdo que ocorre em menores temperaturas foi associada a fase
austenitica (T#) por apresentar o comportamento de reducdo de T, com a
substituicdo de In por Mn, e por ndo apresentar histerese térmica no momento da
transicdo, comportamento estes que foram apresentados nas amostras na faixa de
concentracdo 18 < x < 25. A transicdo de maior temperatura foi associada a fase
martensitica, e ha a presenca de histerese térmica.
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4.2.6 — Amostra CuspMnssings

Na Figura 4.13 € mostrado a curva M(T) para a liga CuspMnsslnis. Nesta
amostra também ocorreu duas transicées magnéticas. Na medida em que a amostra
€ aguecida a partir de 300 K, ela sofre a primeira transicdo magnética, que ocorre

em T# = 456 K, e a segunda ocorre em T¥ = 490 K Ap6s a amostra atingir 600 K,

ela é entdo resfriada e podemos observar que as transicdes sdo suavizadas, sendo

possivel observar apenas uma transicdo em T} = 490 K.
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Figura 4.13 — Curva da magnetizagdo em funcdo da temperatura para a amostra CusgMnzsInys.

Na Figura 4.14 é mostrada a curva obtida do TG-A. O comportamento de
duas transicdes magnéticas se repetiu, com a amostra sofrendo a primeira transicao
magnética em T# = 463 K e a segunda em T =493 K. Na curva FC a amostra
sofre a primeira transicdo em T =496 K, e a segunda transicdo ocorre em

T# =460K.
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Figura 4.14 - Curva obtida do TG-A, onde as duas quedas na massa indicam as transi¢des de

fase magnética. O campo usado na medida é da ordem de 50 mT, usando os protocolos ZFC e
FC.

4.2.7 — Amostra CusgMnsglnis

Para a liga CusoMngglni, também é possivel visualizar as duas transigdes
magnéticas, como é mostrando na Figura 4.15. Pela curva ZFC € possivel ver que a

amostra sofre a primeira transicdo em T# = 450 K, e a segunda ocorre em T}

480 K. Na curva FC é possivel observar que a amostra sofre uma transicdo PM-FM

em TH = 490 K, e novamente uma segunda transicdo em T# = 450 K.
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Figura 4.15 — Curva da magnetizacdo em funcdo da temperatura para a amostra CusgMnsgln .

Na Figura 4.16 é mostrada a curva obtida do TG-A. O comportamento de
duas transi¢cdes magnéticas se repetiu, com a amostra sofrendo a primeira transicdo
magnética em T# = 460 K e a segunda em TY =490 K. Na curva FC a amostra

sofre a primeira transicdo em T = 496 K, e novamente uma segunda transicdo em
T4 =460 K.
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Figura 4.16 - Curva obtida do TG-A, onde as duas quedas na massa indicam as transi¢cdes de
fase magnética. O campo usado na medida é da ordem de 50 mT, usando os protocolos ZFC e
FC.

4.2.8 — Amostra CusgMngglnqg

Na Figura 4.17 € mostrada a curva M(T) para a liga CuspMngolnio. Para esta
composicdo ndo ocorre duas transicdes magnéticas, mas as temperaturas da curva
ZFC e FC em que elas ocorrem sao diferentes. Para a curva ZFC, a transicao FM-
PM ocorre em TZ#F¢ =528 K, e na curva FC, a transicdo PM-FM ocorre em Tt¢ =
517 K. Na Figura 4.18 € mostrada a curva obtida do TG-A. As temperaturas de
transicdo magnética da curva ZFC e FC sao praticamente as mesmas. Para a curva
ZFC, a transicdo ocorre em TZF¢ = 532 K, e na curva FC, a transicdo PM-FM ocorre
em TF¢ = 535 K. Como pode ser visto na figura 4.20, a amostra ndo passa por uma
TFM.
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Figura 4.17 — Curva da magnetizagdo em funcdo da temperatura para a amostra CusoMnglnyp.
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Figura 4.18 - Curva obtida do TG-A, onde a queda na massa indica a transicdo de fase. O

campo usado na medida é da ordem de 50 mT, usando os protocolos ZFC e FC.
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4.2.9 - Curvas de Magnetizagdo em funcao do campo aplicado

Neste tépico estdo apresentadas as curvas M(H) obtida a 300 K, com a
intensidade do campo aplicado p,H chegando a 5 T. Na Figura 4.19 sdo mostradas

todas as curvas M(H) para a liga CusoMnso-xIny, @ 300 K.
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Figura 4.19 - Curvas M(H) para liga CusMnoying. As curvas foram obtidas com campo
aplicado poH de até 5 T, a 300 K.

Nota-se que para pequenos valores de campo magnético aplicado, a
magnetizacdo aumenta rapidamente até atingir a saturacao, além do baixo valor de
campo coercivo, caracteristico de um material ferromagnético mole. Esse
comportamento repetiu-se nas temperaturas de 10 K, 100 K e 200 K. Para cada

amostra, os valores de magnetizacdo maxima M,,,, aumentam com a reducao da

temperatura devido a diminuicdo da energia térmica.

Na Figura 4.20 é mostrado o comportamento do valor maximo da
magnetizagdo M,,,,, obtida das curvas M(H), em funcdo da concentracdo de In na
liga CusoMnso.xlny, obtidas a 300 K. Foram realizados ajustes lineares para as

amostras na fase austenitica (18 < x < 25) e martensitica (10 < x < 16).
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Figura 4.20 Curva da magnetizagdo maxima (Mwa) da liga CusgMngxing, em funcéo da

concentracgdo de In, obtida a 300 K.

E possivel observar a partir da Figura 4.20 9que a magnetizagdo maxima cai
com a substituicdo de Mn por In. Essa substituicdo causa uma desordem quimica
que diminui as distancias entre os atomos de Mn e favorece a formacdo de
interacbes AFM na liga, que reduz a magnetizagcdo. Quando a liga passa por uma
TFM devido a pressdo quimica, a magnetizagdo maxima reduz mais ainda devido ao
aumento da distancia entre os atomos, reduzindo mais ainda a intensidade das
interacdes de troca entre os Mn. E possivel notar também que a queda na
magnetizagdo devido a substituicdo de Mn por In é mais acentuada quando a liga
apresenta fase martensitica, vide ajuste linear na Figura 4.20. O comportamento
para as outras temperaturas em que foram realizadas as curvas M(H) sao similares

ao apresentado na Figura 4.20.
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4.2.10 - Diagrama de Fase

Para a construgcdo do diagrama de fase da liga CusoMnso.lny, foram
consideradas as temperaturas criticas obtidas das medidas do VSM e TG-A,
tomando o ponto de inflexdo das curvas ZFC. A partir da Figura 4.21 é possivel
notar um comportamento similar entre as curvas obtidas do TG-A e do VSM, com as

temperaturas do TG-A ligeiramente deslocadas com relacdo aquelas obtidas por
VSM.
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Figura 4.21 - Diagrama de fase da liga CusoMnso.5Iny, onde é possivel ver a dependéncia de T¢

com a concentracgdo de In. TZ e T representam as temperaturas criticas da fase austenitica e
martensitica, respectivamente.

Para 18 < x< 25, a amostra se encontra na fase austenitica (L2;), no estado
FM-A (ferromagnético austenitico) ou PM-A (paramagnético austenitico),

dependendo da temperatura, e T¢ cai a medida que se substitui In por Mn. Para
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14=<x<16, sdo observadas duas transicoes magnéticas, que estaria relacionado a
duas fases coexistindo na liga. Se considerarmos a amostra com x=15 e a
temperatura ambiente, tanto a fase martensitica como a austenitica estdo no estado
ferromagnético (FM-M e FM-A). Para os dados obtidos do VSM, acima de 460 K a
fase austenitica sofre uma transicdo magnética (T#) para o estado PM (PM-A),
engquanto que a fase na estrutura martensitica continua FM (FM-M). Acima de 490 K
a fase martensitica também sobre uma transicdo magnética (T}!) para o estado PM
(PM-M). As temperaturas onde ocorrem as transicfes magnéticas pouco variam
para as trés composicdes (x = 14,15 e 16), 0 que indica que nessa regiao de
concentracdo, a composicdo quimica das fases austenitica e martensitica
pouco variam, e 0 que esta variando é a fracdo de uma fase em detrimento de
outra. Para x = 10, a liga apresenta apenas uma transicdo magnética (TX), o que
indica que a fase L2; praticamente ndo esta mais presente, e Tc aumentou
significativamente com a substituicdo de In por Mn, indicando que nessa faixa de
concentracdo T¢c aumenta com esta substituicdo. sendo um comportamento oposto
ao apresentado para as amostras que se cristalizaram na estrutura L2; (18 < x < 25),
além de ser um resultado semelhante com o encontrado na literatura para outros

sistemas, como foi discutido no Capitulo 2, secéo 2.5.

Para investigar uma das possiveis origens das histereses térmicas
encontradas nas amostras com 10 < x < 16, que seria a TFM, foi utilizado o DSC e

as curvas obtidas podem ser visualizadas na Figura 4.22.
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Figura 4.22 — Curvas obtidas do DSC para as amostras com 10<x<16.

Como essas amostras possuem fases martensitica a temperatura ambiente, €
de se esperar que ocorra uma transformacdo martensitica-austenitica durante o
aguecimento (a partir da temperatura ambiente). Das curvas obtidas do DSC é
possivel notar a auséncia de picos endotérmicos ou exotérmicos, que indica nao
haver transicdes de primeira ordem (TFM) induzida pela variacdo de temperatura
nestas amostras (10 < x < 16). A varredura na temperatura foi escolhida entre 300 K

e 600 K, que é a regido onde séo observadas as transicbes magnéticas.
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Capitulo 5

5-Conclusao

Neste trabalho foram estudadas as propriedades estruturais e magnéticas das
ligas Heusler CusoMnso.xIny, com x = 10, 14, 15, 16, 18, 20, 22,5 e 25, produzidas

por um forno a arco voltaico, e analisadas por DRX, VSM, DSC e TG-A.

A partir dos dados de DRX foi constatado que, a temperatura ambiente, as
amostras com 18 < x £ 25 se estabilizam na estrutura cubica L2;, enquanto que para
10 < x £ 16 ha uma mistura de fases entre uma estrutura cubica (L2;) e uma fase

martensitica (possivelmente tetragonal).

Das curvas M(T), foi observado que para 18 < x < 25, a temperatura critica
diminui com a reducdo da concentracdo de In, estando de acordo com o
comportamento apresentado para os sistemas estudados por Sutou [44]. Para as
amostras com 14 < x < 16 foram observado duas transicdes magnéticas, onde as de
menor temperatura estdo relacionadas com a fase austenitica (L2;), e as transicfes
de maior temperatura com a fase martensitica, com as temperaturas de transicao
magnética praticamente se mantendo constante. Para a amostra com x = 10, a
contribuicdo da fase cubica é praticamente nula, sendo observada apenas uma
transicdo magnética, sendo ela maior que todas as outras, indicando que ha um
aumento de T¢ nessa regido de concentragcdo, com a substituicdo de In por Mn. As
medidas realizadas no TG-A adaptado serviram para confirmar o efeito observado
nas curvas obtidas a partir do VSM, e néo foi observado transicées de primeira
ordem através das medidas realizadas no DSC.

A partir das curvas M(H) que foram obtidas para campos maximos (u,H) de
ate 5 T, é possivel notar o comportamento ferromagnético mole de todas as
amostras, exibindo pequenos valores de campo coercivo e chegando a saturacao
para baixo valores de campo aplicado. Além disso, a magnetizacdo de saturagéo

diminui com a reduc&o da concentracdo de In. A medida que se substitui &tomos de
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In por Mn, aumenta-se a desordem quimica na rede e propiciando o aparecimento
de interagcbes AFM devido a reducdo na distancia entre os atomos de Mn, o que

também explicaria a dificuldade em saturar a magnetizacdo de algumas amostras.
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Apéndice A

A — Instrumentos de Medidas de Magnetizacéao

Neste apéndice serdo discutidas algumas técnicas para caracterizacao
magnética de uma amostra. Serd discutido o principio de funcionamento do VSM, do

Magnetometro de Extracao e da Balanca de Faraday.

A.1 - VSM (Vibrating Sample Magnetometer)

Desenvolvido por S. Foner [56], € uma técnica simples, porém muito eficaz
para caracterizacdo das propriedades de materiais magnéticos, e uma das mais
utilizadas, possuindo uma sensibilidade de 10° Am2. O principio de funcionamento
do VSM é baseado na lei de inducdo de Faraday, através da deteccdo de uma forga

eletromotriz induzida em uma bobina. Esta forca eletromotriz € dada por [57]:
£ = uGA2nfcos(2nft) (A. 1)

Onde U é o momento magnético da amostra, G é a fun¢do da geometria das

bobinas de deteccédo, A é a amplitude de vibracéo, f € a frequéncia que a amostra

esta vibrando.

Em um VSM, uma amostra magnetizada por um campo magnético uniforme é
sujeita a uma vibracdo mecanica, com amplitude constante em relacdo as bobinas
captadoras, mantidas estacionarias. Neste processo, como a amostra se move, sua
magnetizacdo altera o fluxo magnético através das bobinas de captacado, e isto

produz uma diferenca de potencial alternada, diretamente proporcional a
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magnetizacdo, que pode ser amplificada e detectada [52]. Na Figura A.1 esti
apresentado o esquema de um VSM [58].

T
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Figura A.1 — Diagrama esquemaético de um Magnetémetro de Amostra Vibrante: (1) Dispositivo
eletrénico de recuperacdo de sinal (LIA-amplificador “lock-in”), (2) Fonte de alimentagao, (3)
Sistema de aquisicdo de dados, (4) Um vibrador mecéanico, (5) Bobina captadora, (6) O

eletroima@, (7) Sensor de campo, (8) Polo Magnético, (9) Haste com a amostra [58].

A amostra é fixada na extremidade da haste e se move proximo a bobina de
captacdo. A outra extremidade da haste € fixada a um vibrador mecénico. O campo
magnético pode ser aplicado perpendicularmente ou transversalmente ao
movimento da amostra. Usualmente a simetria axial € usada quando a fonte de
campo magnético € uma bobina supercondutora na configuracdo Helmholtz ou
solenoidal. A simetria transversal é utilizada em sistemas onde o campo magnético é

gerado por eletromagnetos [52].
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(a) (b)

Figura A.2 — Exemplos de geometria transversal. A amostra se desloca no eixo z [57].

A.2 — Magnetometro de Extracao

Este método consiste simplesmente em deslocar um material magnético
através das bobinas de deteccdo e integrar o fluxo induzido. O principio de
funcionamento é muito parecido com o principio de funcionamento do VSM. A
diferenca é que neste método a amostra sofre um deslocamento (e ndo um
movimento periddico) dentro das bobinas de deteccéo, para que a voltagem induzida
devido a variacao do fluxo seja detectada. Esta variacdo do fluxo esta diretamente
relacionada com o momento magnético da amostra [52, 57]. Na Figura A.3 é

mostrado um esquema simples de um Magnetdémetro de Extragao.
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Figura A.3 — Diagrama do magnetémetro de extracédo [57].
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Usualmente, a configuragdo das bobinas de deteccdo usada no
magnetdmetro de extracdo € a de simetria axial com duas bobinas idénticas,
enroladas em série e em oposicdo para compensar o ruido de sinais oriundos da
flutuacdo do campo magnético aplicado, sendo localizadas no centro do magneto
[52].

A.3 — Balanca de Faraday

A balanca de Faraday, também conhecida como balanca magnética, é um
equipamento utilizado para medir a susceptibilidade de pequenas amostras
magnéticas. Também é muito utilizado para o estudo de transicdes magnéticas que
se encontram muito acima da temperatura ambiente. O método se baseia na
medicdo da forca que age sobre o corpo, quando ele é colocado em um campo nao
uniforme magnético [52, 59].

Sabemos que amostras paramagnéticas (PM) e diamagnéticas (DM) séo
fracamente atraidas por iméas. Mas considere um campo ndo uniforme que cresce da
esquerda para direita. Se nessa regidao de gradiente de campo € colocado uma
amostra paramagnética (y > 0), os polos magnéticos p serdo formados como

mostra a Figura A.4.

H——rs—p e ———=—=
_'_._.___,_.—-—'_'_._._-_.d
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Figura A.4 — Corpo magnetizado em um campo néo uniforme [59].
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Devido ao fato do campo ser mais intenso no polo norte do que no sul, havera
uma forga resultante para a direita, dada por [59]:

E, = H + H+ldH— ldH— aH A.2
x =P p( dx)_pdx_mdx (4.2)

A forca pode ser medida com uma microbalanca especial na qual a amostra
fica suspensa. Se a amostra estd em uma posicdo onde o gradiente de campo €&
conhecido, o momento magnético m, que é diretamente proporcional a forca

detectada, pode ser obtido com a balanca sendo calibrada [52].

v

Figura A.5 — Diagrama dos polos magnéticos para producéo de gradiente de campo [60].
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Apéndice B

B — Curvas de Magnetizacéo

Uma das formas mais importantes de se caracterizar um material magnético é
através do grafico de magnetizacdo M em funcdo de um campo magnético aplicado

H (M x H). Neste apéndice serdo discutidos conceitos fundamentais para o

entendimento dessas curvas.

B.1 — Dominios Magnéticos

E bem conhecido que a magnetizacdo nem sempre € uniforme em um
material ferromagnético, mas sim divididos em dominios com diferentes orientacées
da magnetizacdo, de modo a minimizar a energia magnética. Dentro de cada
dominio, os momentos estdo alinhados paralelamente um com relacdo ao outro,
onde o eixo de facil magnetizacdo é determinado pela anisotropia magnética [61,
62].
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Figura B.1 — Representacao da divisdo dos dominios magnéticos. Na figura da esquerda temos
um anico dominio, e esse monodominio é dividido em dois, e em seguida é dividido em quatro

dominios, minimizando ainda mais a energia magnetostatica [61].

A mudanca da direcdo da magnetizagcdo ndo ocorre abruptamente. Existe
uma regido intermediaria conhecida como parede de dominio, onde 0s spins nao
sdo paralelos e a magnetizacdo ndo é uniforme. As paredes de dominios séo
classificadas em dois tipos: a parede de Bloch e a parede de Néel, e elas estdo
representadas na Figura B.2. Na parede de Bloch, a rotagdo do vetor da
magnetizacdo ocorre em um plano que é paralelo ao plano da parede de dominio,
enquanto que na parede de Néel, a rotacdo ocorre no mesmo plano. A parede de
Bloch € mais comum em materiais volumétricos (bulk), enquanto a parede de Néel é
mais comum em filmes finos. A largura da parede de dominio é determinada pela

energia de troca e a energia de anisotropia [62].

: (b)
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Figura B.2 — Representacdo da rotacdo da magnetizacéo por (a) Bloch e (b) Néel [62].

B.2 — Curvas de Magnetizacao

A variacdo da magnetizacdo de um material em fungdo da intensidade do
campo aplicado H esta associado a diversos mecanismos microscépicos. Um

material magnético na presenca de um campo aplicado H pode mudar de volume
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(magnetostriccado) ou girar sua magnetizacdo. A forma da curva de magnetizacao é
afetada pela presenca de impurezas, defeitos e fronteiras de graos, que podem, por
exemplo, aprisionar as paredes de dominios, originando as histereses magnéticas.
[61].

Na Figura B.3 esta representado a curva MxH de um material ferromagnético
inicialmente ndo magnetizado. Quando o campo € fraco, dominios orientados ao
longo do campo podem crescer a custa de dominios que ndo estdo na mesma
direcdo do campo, apenas pelo movimento das paredes de dominio. Para campos
muito pequenos, este processo € reversivel. Para campo mais fortes, os dominios

podem se estender por processos irreversiveis [63].

&
M
C
D
B
DI
(14
E/ EO H
G
F

Figura B.3 - Curva de magnetizacdo inicial (ou virgem) (OABC) e curva de magnetizacao, ou
laco de histerese (CDEFG). A curva BD’E’ é seguida se H decresce de um ponto abaixo da

saturacdo (correspondente ao ponto C) [61].
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Na regidao AO, a magnetizacao cresce lentamente, com a aplicacdo do campo
magneético externo; na regido AB isso se da de forma mais rapida, e na regido BC a
magnetizacdo tende para um valor de saturacdo Ms. Quando o campo aplicado é
reduzido a zero, a amostra ainda apresenta uma magnetizacdo residual no ponto D,
chamada retentividade quando a amostra € levada até a saturacdo, ou
magnetizagdo remanente quando a amostra ndo € levada até a saturagdo. Essa
magnetizacdo residual pode ser devido a defeitos da rede que impedem que as
paredes de dominio retornem a sua configuracdo desmagnetizada original, sendo
necessario aplicar um campo ainda mais forte para zerar a magnetizacdo, chamado
forca coerciva quando a amostra ndo é levada até a saturacdo, e coercividade,

guando a amostra € levada até a saturacdo.que esta representado no ponto E. Na

Tabela B.1 esta representado os parametros da curva M x H [61].

Grandeza Simbolo Representagao Unidade Unidade
(SI) (CGS)

Magnetizagao de

saturagao M ocC A m-! G

Coercividade, ou

campo coercivo H. OE A m-! Oe

Forga coerciva (sem

saturacao) H. OF’ A m-! Oe

Retentividade M, oD A m-! G

Remanéncia (sem

saturagao) M, oD’ A m-! G

Tabela B.1 — Parametros derivados da curva de histerese com seus respectivos simbolos e
unidades [61].

Se 0 campo aplicado ndo crescer a ponto de a magnetizacao atingir seu valor
maximo, mas em vez disso, comecar a decrescer apOs alcancar um valor
intermediario, a magnetizacdo traca uma curva que é, em geral, diferente da curva
OC. Apenas para campos baixos, e consequentemente, pequenas magnetizagoes,

esse efeito ndo € observado [61].
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Na figura B.4 esta representado como a estrutura de dominios é afetada com
a presenca de um campo aplicado H E importante notar que diferentes
configuracbes de dominios podem corresponder a um mesmo valor de

magnetizagao [61].
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Figura B.4 - Representacdo esquematica do efeito de um campo magnético aplicado sobre a

estrutura de dominios de um material ferromagnético; (a) antes da aplicacdo do campo; (b)

com o campo aplicado, os dominios com magnetizacéo paralela a H aumentam a custa dos
outros dominios; (c) saturacdo da amostra, que se torna praticamente um Unico dominio; (d)
para campos mais altos, a magnetizacdo do dominio gira. Em ¢ e d os retangulos pontilhados

representam regifes microscopicas da amostra (ndo os dominios) [61].

Existem varias formas de classificar um material magnético, e uma delas é
com relacdo ao valor do campo coercivo. A classificacdo se divide basicamente em
duas: 0os magneticamente moles (ou macios) e 0os magneticamente duros. Os

materiais magnéticos duros sdo empregados na fabricacdo de imés permanentes.
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Os materiais magneticamente macios sao mais usados como blindagens

magnéticas, indutores e nucleos de transformadores [61].

M Mole Duro
7 e

Figura B.5 — Curvas de histerese para uma amostra magnética dura e uma amostra magnética

mole. O material magnético mole tem baixo valor de campo coercivo, alem de ser mais facil de
saturar a magnetizacdo (Menores valores de campo aplicado Ti). Ja o material magnético duro
tem um maior valor de campo coercivo, e é necessario maiores valores de H para o material

atingir a magnetizacdo de saturacéo.
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Apéndice C

C — Interagcbes magnéticas

Em solidos, os orbitais eletrénicos dos atomos vizinhos podem se sobrepor, e
isto resulta na interacdo de troca interatbmica que faz com que a energia total do
cristal dependa da orientacdo relativa dos spins localizados em atomos vizinhos. A
interacdo de troca € responsavel pela existéncia do alinhamento paralelo dos spins,
ou seja, o ferromagnetismo e antiferromagnetismo, e pode ser mediada por
diferentes mecanismos, dependendo do material a ser considerado [61]. Alguns

mecanismos serao descritos a seguir.

C.1-Troca Direta

A troca direta surge da sobreposicdo das funcdes de onda eletrbnicas de
atomos vizinhos e do principio de exclusdo de Pauli, que exige diferentes
propriedades de simetria da parte espacial e de spin da funcdo de onda. A interacao
de troca direta € de curto alcance, e por isso as distancias interatbmicas ndo podem
ser muito grandes, sendo a integral de troca direta ndo é grande o suficiente para
vencer a energia térmica, e o sistema ficando paramagnético. Para o sistema de
dois elétrons, a energia € definida pela diferenca entre as energias de configuracéo
paralela e antiparalela. Ja para um sistema de muitos elétrons, a energia de troca é

dado pelo valor esperada da Hamiltoniana de Heisenberg [62]:

Onde J;; € a integral de troca que descreve o acoplamento entre dois spins
representado pelos operadores S; e S;. Na Figura C.1 € possivel ver o

comportamento da integral de troca com relacéo a distancia interatdmica.



82

it

'J exch

0

r/ry

Figura C.1 - Energia de troca direta em fun¢ado da distancia interatdmica r dividido pelo raio da
camada d ry. O valor negativo da energia de troca resulta em um estado antiferromagnético,
enquanto os valores positivos leva a um acoplamento ferromagnético dos spins. A curva é

conhecida como curva de Bethe-Slater [62].

C.2 — Interacao de Supertroca

Em solidos, ocorre com frequéncia de dois ions magnéticos estarem
separados por ions ndo magnéticos. E possivel que os jons magnéticos tenham sua
interacdo magnética mediada pelos elétrons de seus atomos vizinhos nao

magneéticos. Esse tipo de interacdo € chamada de Supertroca, e € um tipo de

interacdo de troca indireta bastante comum em o6xidos.

Na Figura C.2 esta representada a interacdo de supertroca para o Oxido de
Manganés (MnO). A interagdo entre os atomos de Mn é mediada pelos atomos de

Oxigénio através da sobreposi¢cao da banda 3d do Mn com a 2p do O.
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Mn

Figura C.2 — Esquema da interagdo de supertroca entre dois a&omos de Mn mediado pelo

atomo de O [62].

Na interacdo de supertroca, ha maioria dos casos 0 acoplamento estre 0s
spins é antiferromagnética. Na Figura C.3 possui um esquema onde pode ser visto

porque isto ocorre.

Fd+ b4 Hgr
4 4 ht
ot

Figura C.3 - Simples esquema da supertroca. Aqui, o orbital no sitio central é diferente dos
orbitais nos lados. Tipicamente, no centro ha um orbital p do 4&omo de 6xigénio acoplado a
dois orbitais d. Para spins antiparalelos sobre os orbitais d ha duas maneiras com dois
processos consecutivos de salto. Para spin paralelo, o principio de Pauli suprime o segundo

processo salto [64].
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C.3 - Interacdo RKKY

A interacdo indireta RKKY (Rudermann, Kittel, Kasuya e Yoshida) é um
importante mecanismo quando ndo ha uma superposicdo direta das funcdes de
onda dos elétrons, geralmente das camadas d e f. Este mecanismo explica o
acoplamento magnético entre as camadas 4f das terras raras. Os elétrons 4f séo
localizados, ou seja, eles possuem um raio médio muito menor do que as distancias
interatbmicas, de modo que ndo haja uma sobreposicao direta dos orbitais 4f entre
atomos vizinhos. Nesse caso a interacdo entre dois momentos magnéticos nos sitios
i e ] € mediado pela polarizacdo dos elétrons de conducdo. A caracteristica deste
mecanismo é um comportamento oscilatério da integral de troca J, que muda de

sinal em funcéo da distancia entre os momentos localizados [62].
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Polarizagao de spin dos elétrons de conducao

Figura C.4 - Dependéncia com a distancia da integral de troca na interagdo indireta em metais,
de acordo com o modelo RKKY [61].
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Na Tabela C.1 € possivel ver a ordem de grandeza das paredes de dominios

e de algumas interacfes magnéticas que foram discutidas.

Simbolo Comprimento Valor tipico (nm)

da Distancia interatomica (Fe) 2,5x10~"

dyr Alcance da interagao de troca ~ 107t =~ 1

drrrky Alcance da interagao de RKKY ~ 107t — ~ 10

Diris Tamanho maximo de dominio 10 — 10*

il Largura de parede de dominio ~ 1=~ 10?

dyr Comprimento de troca ~ 1=~ 107

s Comprimento de difusdo de spin ~ 10 — 10°

Licm Livre caminho médio ~1—10°

¢ Comprimento de coeréncia ~1—10°

AF Comprimento de onda de Fermi/metal ~ 0,1

AF Comprimento de onda de Fermi/semicondutor ~ 107
Tabela C.1 - Alguns comprimentos relevantes no magnetismo e suas magnitudes

caracteristicas [65].
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