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Resumo

Resultados reportados na literatura mostram que uma transicdo de fase
martensitica (TFM) pode ser ativada na liga Heusler NisgMn;sSnys quando ha um
excesso de Mn nos sitios de Sn' e que a substituicdo parcial de Fe na liga
martensitica NispMnzSny;, produz reducdo da temperatura da TFM, com
desaparecimento desta transicdo de fase estrutural para concentragfes de Fe
superiores a 10% atdmico. *° Neste trabalho preparamos, por fusdo a arco
voltaico, duas séries distintas de amostras onde estudamos (i) a localizacdo e o
magnetismo dos atomos de *’Fe e também a origem da reducdo da temperatura
da TFM reportada na literatura quando ocorre substituicdo parcial de atomos de
Mn por Fe na liga Heusler martensitica NispMn3sSni4 (Série-A) e (ii) a possibilidade
de ocorréncia da TFM na liga Heusler NisgMn,sSnys quando atomos de Sn séo
substituidos por Cr ou por Fe (Série-B). Caracterizamos as amostras das Séries-A
e B por meio de medidas de magnetizacdo, microscopia eletrénica de varredura e
espectroscopia Mdsshauer do °’Fe. Mostramos que existe um limite de solubilidade
nas substituicbes parciais tanto de Mn por >'Fe (Série-A) como de Sn por Cr ou por
Fe (Série-B), sendo que a solubilidade é mais limitada na Série-B, ja que em todo
o intervalo de composicdo estudado (até ~ 3% atdmico) observamos segregacdes
de fases em todas as amostras. Esta segregacao de fases explica a auséncia da
TFM, pois as fases segregadas estdo em regides de concentracdo de Mn fora
daquela onde é observada a TFM nas ligas Ni-Mn-Sn. Além disso, na Série-B,
cristais de Cr, com formatos poligonais e tamanhos de aproximadamente 2um a
5um, sdo produzidos durante a segregacao das fases em todas as amostras com
Cr. O desaparecimento da TFM na Série-A esta correlacionado com a auséncia
das interacdes antiferromagnéticas de curto alcance, conforme reportado na
literatura, mas também com o efeito de segregacdo de fases discutido. A
solubilidade estimada na Série-A é de aproximadamente 2% atbmico de Fe, nos
sitios de Mn. Constatamos que estes atomos de °'Fe na fase L2; das amostras da

Série-A sdo magnéticos e tém momento uN"M" = 1,2up.
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Abstract

Results reported in the literature show that the martensitic phase
transformation (MFT) in the NisgMnysShys Heusler alloy can be achieved when an
excess of Mn atoms are in the Sn sites' and the Mn partial substitution by Fe atoms
in the martensitic NispMn3sSni4 Heusler alloy results in a reduction of the MFT
temperature, being this transformation absent for Fe concentration larger than 10
at. %.% In this work, we prepared, by arc-melting furnace, two different series of
samples, where we studied (i) the Fe localization and magnetism and also the
origin of the reduction of the MFT observed after a partial substitution of Mn atoms
by Fe in the martensitic NisoMn3sSny4 Heusler alloy (Series-A) and (ii) the possibility
of MFT occurrence in the NisgMnysSnys Heusler alloy when Sn atoms are substituted
either by Cr or by Fe (Series-B). We characterize our samples by magnetization,
scanning electron microscopy and *'Fe Mdsshauer spectroscopy. The results show
that there is a solubility limit in all partial substitutions done in this work, i.e., Mn
substituted by Fe and also Sn substituted either by Cr or by Fe; being the solubility
limit more restricted in the Series-B case, since we observed segregated phases
in all Series-B samples, even for very low substitution transition metal
concentration (Cr or Fe < 3at.%). We conclude that this segregation effect,
observed in both Series-A and B, is responsible for the absence of the MFT
observed in our samples. Specially, in Series-B, Cr crystals, with polygonal shapes
and sizes of about 2um to 5um, are formed during the phase segregation process
in all Cr samples. Our results also allow us to estimate to be about 2% the
solubility limit of °’Fe in Mn sites of the L2;-structure of the martensitic NisoMnssSni4
Heusler alloy. These *'Fe atoms are magnetic at 300K and have magnetic moment

Ni—Mn

of ups = 1.2ug.
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Capitulo 1

1 Introducéo

As ligas Heusler estdo entre os materiais que atualmente tém despertado
grande interesse da comunidade cientifica, principalmente devido as suas
interessantes propriedades magnéticas associadas a transformacdo de fase
estrutural, denominada de transicao de fase martensitica (TFM) que, por sua vez,
possibilita diversas aplicacdes tecnoldgicas. ® Outro fato relevante é que estas
ligas tém, em geral, estados ferromagnéticos a temperatura ambiente, mesmo
sendo a liga produzida a partir de uma mistura de constituintes que n&o sao
necessariamente ferromagnéticos no estado sélido monoatémico. **°

Particularmente, as ligas Heusler a base de Mn atrairam consideravel
atencdo dos fisicos e cientistas de materiais devidos suas propriedades
magnéticas ndo convencionais. » * ***° Nestas ligas, devido a baixa superposicdo
dos orbitais/bandas 3d ocasionada pelo grande espacamento entre seus
constituintes atbmicos na fase cubica L2;, medidas de magnetizacdo indicam um

momento magnético de ~4,0pg para o Mn por célula unitaria,

enquanto os
atomos de Ni (~0,3ug ) e de Sn (Oug) praticamente nao contribuem para
magnetizacdo.” * ® Adicionalmente, as ligas de Heusler, que apresentam estado
martensitico, mostram uma rica variedade de comportamentos, incluindo o efeito
memoria de forma (Shape Memory Alloy-SMA), o efeito magnetocaldrico inverso e o
normal, gigantes transi¢des estruturais induzidas por campos externos, tais como:
campo magnético, temperatura, pressdo. O SMA certamente € uma das principais
manifestacdes da transformacdo de fase estrutural, conhecida como TFM. " 18
Esta € uma transformacdo de fase solida-solida, onde a rede cristalina ou o
arranjo atdbmico muda abruptamente em uma temperatura definida, conhecida
como temperatura martensitica.” *’

Tem sido reportado na literatura que nos compostos estequiomeétricos
Heusler Ni;MnZ (Z = Sn, Si, etc), até o momento, néo foi observada a TFM, exceto

quando Z for ou Ga ou Al. ** Por outro lado, no sistema Ni-Mn-Sn, a TFM pode ser



induzida, em um amplo intervalo de temperatura, devido ao excesso de atomos
de Mn nos sitios de Sn (ligas Heusler ricas em Mn). Particularmente para a liga
NioMn; 44Sngs6 (Ou NisgMnzeSnys), medidas de magnetizagéo realizadas confirmam
um estado ferromagnético abaixo de 319K, com uma TFM em torno de 221K para
resfriamento e 239K para aquecimento, tendo uma histerese térmica de 18K.2
Medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura realizadas recentemente
indicam que a substituicdo parcial de Mn por &tomos de Fe na liga pseudo-Heusler
NiMny44Sngse propicia um deslocamentoda TFM para temperaturas inferiores,
com a auséncia da TFM para composicdo de Fe superiores a 10%."

E importante mencionar que, em geral, as ligas de Heusler Ni-Mn, durante a
TFM, partem de uma fase cubica de alta simetria (L2; - Fm3m), em altas
temperaturas, para uma fase de menor simetria da rede cristalina (Pmma) ao
atingir temperaturas abaixo da TFM. ' % 2! Do ponto de vista magnético, estas
ligas Ni-Mn sdo consideradas de magnetismo localizado, associado aos atomos
de Mn,? com o acoplamento magnético obtido indiretamente, ou seja, os &tomos
de Mn se acoplam por interacdo de troca indireta tipo Ruderman-Kittel-Kasuya-
Yosida (tipo-RKKY), que ocorre via polarizacdo dos elétrons de conducdo pelos
fons de Mn.” Assim, tem sido reportado na literatura, que o mecanismo
microscopico responsavel pela formagdo e acoplamento dos momentos
magnéticos nas ligas Heusler dependem da escolha dos atomos X (atomos 3d
com banda mais que meio cheia), Y (4tomos 3d com banda menos que meio
cheia) ou Z (elementos com elétrons de valéncia tipo sp) para as fases
cristalograficas L2, (caracteristico do composto X,YZ) e Cbh; (caracteristico do
composto XYZ).% 1014 2% Em geral, os 4&tomos X determinam a separacado entre
0os atomos Y (parametro de rede), enquanto que a escolha de Z determina o
grau/efeito de polarizacéo dos elétrons de conducdo?®*

Neste trabalho, estudamos as propriedades magnéticas da fase tipo L2;
(fase austenitica/cubica de face centrada) das ligas pseudo-Heusler: (i)
NisoMnssSn1s (0u NiMny4Sngss) com substituicdo parcial de atomos de *’Fe nos
sitios de Mn nas concentracfes relativas de 7% e 15% e (ii) NispMnysSnys (ou
Ni,MnSn) com substituicdo parcial de Fe ou Cr no sitio do Sn, nas concentracdes
relativas de 10%, 11% e 12%. Este segundo estudo (substituicdo de Fe ou Cr) foi

escolhido, pois é reportado na literatura que o excesso de Mn no sitio de Sn induz



0 aparecimento da TFM no composto Heusler Ni,MnSn. Portanto, o objetivo desta
dissertacao € investigar os efeitos gerados, tanto na sua estrutura cristalina (sitios
preferenciais que ocupam o0s atomos dentro da rede cristalina) como nas suas
propriedades magnéticas; quando ocorre a substituicdo parcial de certas
quantidades de Mn por *'Fe ou Sn por Fe ou Cr dentro da liga Heusler tipo Ni-Mn-
Sn. Atraveés das técnicas de magnetizacdo DC, Mdssbauer e microscopia eletrénica
de varredura buscamos entender os efeitos destas substituicbes nas propriedades
magnéticas das ligas. Assim, no Capitulo 2 apresentamos uma revisao resumida
sobre as ligas Heusler a base Ni-Mn e suas principais propriedades estruturais e
magnéticas destas ligas, ressaltando o carater da TFM, no sistema rico em Mn.
No Capitulo 3 apresentamos o0s procedimentos experimentais usados para a
preparacao das amostras e uma breve descricdo sobre as técnicas experimentais
de medidas usadas para caracterizacao das ligas produzidas. No Capitulo 4
apresentamos e discutimos os principais resultados obtidos nesta dissertacédo e
finalmente, tecemos nossas conclusdées no Capitulo 5. Dispomos ainda neste
trabalho, dois apéndices, que tratam de: (i) definicdbes de como sdo determinados
as histereses térmicas e (ii) resultados de M(T) das ligas com Fe e Cr (Série-B)
obtidas em 5T.



Capitulo 2

2 Aspectos tedricos

2.1 Ligas Heusler

2.1.1 Introducéo

O engenheiro de minas e quimico Alemao Friedrich Heusler descobriu, em
1898, uma série de compostos ferromagnéticos formado a partir da fusdo de
sélidos monoatbmicos que, por sSua vez, possuem comportamentos

diamagnéticos ou/e paramagnéticos e/ou antiferromagnéticos, ** %

embora a liga
nao contenha elementos ferromagnéticos quando em seus estados soélidos
monoatémicos.

A descoberta ocorreu estudando a liga Cu;MnAl, que foi o objeto de um nimero
consideravel de estudos. % Posteriormente foi observada a mesma sistematica
para ligas de outros componentes quimicos e, estas séries de compostos foram
denominadas como ligas Heusler. °

De um modo geral uma liga Heusler € um solido metalico ferromagnético obtido da
mistura de trés elementos metalicos (compostos intermetalicos ternarios), com
uma composicdo quimica particular e estrutura cristalina, a temperatura ambiente,
clbica de face centrada. °'® A descoberta desta classe de compostos
intermetdalicos emergiu durante as duas Ultimas décadas com varias promessas
para aplicacdes tecnoldgicas, devido suas interessantes caracteristicas que
podem ser enumerada por apresentarem:

e Propriedades magnéticas e estruturais que variam consideravelmente
com o tratamento térmico e a composi¢cdo quimica (concentracado
eletronica). * %% 3

e Fases ferromagnéticamente fortes, produzidas por combinagdo de
elementos que as vezes sdo ndo magnéticos no sélido monoatémico. °

e Uma transicao estrutural de primeira ordem com calor latente (TFM). A
TFM, obtida de uma transicao de fase cristalina do material cubico (fase

austenitica) para um tetragonal ou hexagonal (fases martensiticas), com



difusdo atébmica nula, quando a amostra é resfriada da fase austenitica.

Este fato da origem ao efeito de meméria de forma dos materiais. * '

¢ Uma transicdo de fase magnética (de ferromagnética a paramagnética)
préxima a transicéo de fase martensitica. 2

 Efeito de magnetorresisténcia gigante. **

 Efeito magnetocalérico gigante. ™

e Efeito de Exchange Bias. > %
e Efeito de conducéo eletrbnica com spin polarizado, ou seja, propriedades

de Spintrénica. **

2.1.2 Composicao estequiométrica

Existem hoje dois tipos de compostos conhecidos como ligas Heusler,
sendo que estes compostos sdo sempre preparados a partir da mistura de trés
elementos metalicos, cuja composicdo estequiométrica é dada pelas formulas

92237 onde os elementos X, Y, Z

XoYZ (Heusler completa) ou XYZ (semi-Heusler),
representam:

X: Um metal nobre ou de transi¢cdo 3d, 4d ou 5d com a camada d externa
mais que meio cheia, tais como Fe, Co, Ni, Cu, Zn, etc.

Y: Um metal de transicéo 3d, 4d ou 5d com a camada d externa menos que
meio cheios, tais como Ti, V, Cr, Mn, etc.

Z: Um metal de transicdo tipo s-p, ou seja, metais com a camada d externa

totalmente incompleta ou completa, tais como Al, Si, Ga, Sn, etc.

A Figura 2.1 é uma maneira mais facil de identificar os componentes das
ligas Heusler semi ou completamente ordenada até hoje estudadas e se
encontram dispostos na Tabela periddica, onde as cores designam os elementos
X(lilas), Y(verde) e Z(laranja) dentro da terminologia acima mencionada para as

ligas de Heusler:
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Figura 2.1 Principais elementos constituintes das ligas Heusler representadas dentro da
tabela periddica.

Particularmente, podemos inferir dos resultados reportados na literatura
que as ligas de Heusler a base de Mn sdo um das mais estudadas, dentre elas
destacamos.

A base de Cu-Mn: Cu;MnSP (SP = Al In, Sn). ** %

A base de Ni-Mn: Ni;MnSP (SP = Al In, Sn, Sh, Ga). *3 22313840

A base de Co-Mn: Co;MnSP (SP = GA, Al, In, Sh). 2#

2.1.3 Estrutura cristalina

Conforme ja dito acima, as ligas de Heusler sdo classificadas em dois
grupos baseados na sua composi¢cdo estequiométrica, ou seja, compostos
intermetalicos ternarios tipo ou X,;YZ ou XYZ; que tém sido amplamente
investigados por tedricos e experimentais.

A estrutura cristalina dos compostos ternarios de Heusler tem sido
investigada usando difratometria de raios-X com incidéncia de diferentes
radiagdes-X (Mo, Cu, Cr) ?° Estes estudos sugerem disposicdo atdmica, com
estrutura tipo cubica de face centrada (CFC) ou fase austenitica. Em resumo,

tanto as ligas ternarias tipo X,YZ quanto as XYZ, podem ser descritas por meio



C, 9, 10, 14, 22, 25

de quatro sub-redes impenetraveis CF com disposi¢cdes atdbmicas a

ser discutido abaixo.

2.1.3.1 Ligas Heusler completamente-ordenada (Full- Heusler)

No caso em que a composicdo estequiométrica das ligas Heusler esti
definida como X,YZ, sua estrutura cristalina é do tipo L2;, pertencente ao grupo

espacial Fm3m, nimero 225 com parametro de rede a (~ 6 A). %1

Para a liga Heusler tipo L2; estas redes podem ser caracterizadas pelas

posicdes X; (0,0,0), X, G%%) Y(i,i,%) e Z(%,%,%). 9 4L 42 Foram usadas as
notacdes X; e X, para designar os atomos X em posicdes distintas na célula
primitiva CFC. Dessa forma, os atomos X ocupam posi¢cées denominadas de 8c,
tendo como seus vizinhos mais proximos quatro &tomos Y, ocupando posi¢cdes
cristalograficas 4a e quatro atomos Z, ocupando posi¢cdes 4b, conseqientemente
cada 4tomo Y ou Z é rodeado por oito a&tomos X % * conforme mostrado na Figura

2.2.

Full — Heusler
L2;- XoY

Figura 2.2 Representagdo da estrutura cristalina Heusler Completamente Ordenada, L2,
(Fm3m). Consistente de 4 sub-redes interpenetraveis CFC de Bravais, Ni(esferas lilas),
Mn(esferas verdes), Sn(esferas laranja).



A estrutura cristalina que descreve a liga Full Heusler pode também ser
descrita em termos de quatro sub-redes interpenetraveis CFC, com posicoes
cristalograficas, conforme dispostos na Tabela 2.1. Portanto, os atomos no sitio A
formam uma sub-rede, assim como os dos sitios B, C e D formam as outras trés
sub-redes CFC.

Tabela 2.1 PosicOes atdmicas para uma estrutura tipo Full Heusler assumindo a rede

primitiva formada por quatro sub-redes cubicas de faces centradas (CFC) e cada sub-rede
designada por sitios A, B, C e D. *

Sitio A Sitio B Sitio C SitioD
000 Ya Ya Ya Yo Y2 Y Y% % Y
0% % Yo % Ya %00 % Ya Ya
% 0 % % Yo Y 0% 0 Yo % Ya
% %0 % % Ya 00 % Yo Ya Y

2.1.3.2 Ligas Heusler - Semi-ordenada (Half-Heusler)

No caso em que a composicao estequiométrica das ligas Heusler for do tipo
XYZ, a fase é cristalizada na estrutura do tipo Cl,. Este tipo de estrutura é
também CFC, mas pertencente agora ao grupo espacial F43m, nimero 216, com
parametro de rede que difere ligeiramente do parametro de rede de uma liga
Heusler completamente ordenada. * ** Novamente, esta fase pode ser descrita por
guatro sub-redes impenetraveis CFC.

Estas sub redes podem ser descritas similarmente aos da fase L2;, exceto

pelo fato de que as posicbes X; estdo desocupadas, consequentemente a

disposicao atbmica fica: X;(0,0,0), X,(vacante), YG%%) e Z(%,%,%), conforme a

Figura 2.3.
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Half- Heusler
Ch:.- XY

Figura 2.3 Estrutura cristalina de uma liga Heusler Semi Ordenada, C1, (F43m).

2.1.4 Ordem magnética nas ligas Heusler a base de Ni-Mn

As ligas de Heusler com fases cristalogréaficas tipo L2; ou Cl, apresentam
propriedades magnéticas bastante interessantes, principalmente aquelas a base
de Mn. * ** Um fato relevante relacionado ao espacamento inter atémico é que
medidas de magnetizacdo das ligas Heusler a base de Ni-Mn indicam que o
momento magnético da fase L2; € predominantemente devido aos atomos de

Mn,? com um valor de aproximadamente 4pg por célula unitaria,'* *> % %

enquanto
que os atomos Ni ndo contribuem significativamente para a magnetizacao
(= 03up) >

Em geral, o “grande” espacamento entre os atomos X, Y e Z na fase cubica
(a ~ 6A) tem influéncia direta sobre as interacbes magnéticas entre os atomos,
pois esta separacdo atbmica reduz a interacdo de troca direta (baixa
sobreposicao dos orbitais d). Como consequéncia a ordem magnética surge da
interacdo indireta Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (interacdo tipo - RKKY), que é
mediada por elétrons de conduc&o. # Na interacdo RKKY, o fon magnético (Mn)
perturba a funcdo de onda dos elétrons de condugdo e produz uma polarizacdo

dos seus spins na proximidade do ion magnético. Esta polarizacdo alterna de sinal
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positivo-ferromagnético (FM) e negativo-antiferromagnético (AFM) com o aumento
da distdncia ao atomo “polarizador’ e sua intensidade (interagcdo de troca)

decrescem com o cubo desta distancia (J o cos ( Krij/rg- ), onde r;; € a distancia

entre o ion-polarizador j e o elétron i, Ké o vetor de onda do elétron).
Consequientemente, tal distribuicdo de polarizacdo dos spins dos elétrons de
conducdo do metal pode acoplar os spins dos ions magnéticos em configuracdes
ferromagnéticas (FM) ou antiferromagnéticas (AFM), dependendo de suas
separacdes relativas. *

Em resumo, os atomos X tém forte influéncia no parédmetro de rede
cristalografico a, das ligas Heusler e apresentam, em geral, um valor muito baixo
ou quase nulo para o momento magnético (= 0.3ug) no caso do Ni, assim, a
selecédo dos atomos X determinam a separacao entre os atomos de Mn, gerando
0 aumento ou a diminuicdo da sobreposi¢édo dos orbitais 3d de Mn, dessa forma, a
selecdo de X tera como conseqiiéncia, uma maior ou menor intensidade dos
acoplamentos magnéticos entre os atomos de Mn. Enquanto que os atomos Z séo
escolhidos por seu efeito de polarizagdo dos elétrons de conducgédo. Portanto, sdo
0s atomos Z um dos responsaveis pela mediacdo da interacdo magnética indireta

entre os elétrons 3d dos atomos de Mn,%* 3!

ou seja, dependendo da distancia
entre os atomos de Mn, os elétrons terdo polarizacdo para cima ou para baixo,
determinando assim o tipo de ordenamento magnético (ferro (FM) ou

antiferromagnético (AFM)) entre os atomos de Mn.

2.1.5 Ligas Heusler tipo Ni-Mn-Sn

Resultados apresentados na literatura mostram que a liga Full Heusler
NioMnSn €& ferromagnética (FM), com temperatura de T, = 340K, mas nao
apresenta transformac&o de fase martensitica (TFM) mesmo resfriada até 4,2K.*

Por outro lado, as ligas pseudo Heusler NioMn,4Sny (ou NispMnsgxShy)
apresentam ordenamento ferromagnético (FM) tanto no estado Austenitico (L2;)
quanto no martensitico dependendo da temperatura e da concentragdo de Sn,
conforme diagrama de fase estrutural e magnético mostrado na Figura 24

reportado por Brown e colaboradores.?
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Figura 2.4 Diagrama de fase magnética e estrutural do sistema NioMn;«Shi.x em funcéo
da porcentagem de Sn.?*3

Portanto desta figura € possivel concluir que um excesso de Mn
substituindo os &tomos de Sn propicia a TFM, que é a responséavel por varias
propriedades interessantes encontradas nas ligas a base de Ni-Mn. % 2
Especificamente, a liga NioMn;4Sngss tem sido bastante investigada, pois
apresenta efeito magnetocaldrico gigante e inverso (EMCI), efeito exchange bias
associado ao seu carater de antiferromagnetismo incipiente.

O EMCI observado nestas ligas € gigante, pois a TFM ocorre em
temperaturas proximas a transicdo de fase magnética da fase L2; que, por sua
vez, acontece proOximo a temperatura ambiente. Como exemplo, apresentamos

na Figura 2.5 os resultados reportados na literatura referentes as curva de M(T).
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Figura 2.5 (a) Variacdo térmica da magnetizacdo na liga NioMnj 44Sno s medida com um
campo magnético de prova de 0,1T entre 5K e 350K. Os simbolos © indicam dados obtidos
no aquecimento da amostra, 0os m indicam os dados retirados durante o resfriamento da
amostra. (b) Diferenciais da magnetizacdo em funcdo da temperatura, evidenciando as
temperaturas de transicdo magnética e estrutural, respectivamente quando se olha de alta
(~350K) para baixas temperaturas (< 250K). %

Como é possivel observar acima de 250K, a curva de M(T) é caracteristica
de um material FM sofrendo transicdo de ordenamento magnético (FM-PM).
Todavia, sobre resfriamento em ~220K a magnetizacdo apresenta uma queda
significativa e tem uma histerese térmica, sugerindo uma TFM. Segundo Brown e
Cols. ? a fase martensitica obtida abaixo de 220K é do tipo ortorrémbica e tem uma
variacdo de volume relativo & fase austenitica (A) de ~5%.

Recentemente, em trabalhos desenvolvidos no laboratério de
espectroscopia Mosshauer e magnetometria (LEMAG) da UFES por Xavier * foi
observado que, a substituicdo parcial de Mn por Fe na liga Ni,Mnj 44Sng 56 reduz a
temperatura onde a TFM ocorre com o aumento da concentracdo de Fe e a TFM

desaparece para a concentracéo superiores a 15% de Fe.

2.2 Transformacao martensitica

O termo “martensita” foi criado em homenagem a seu descobridor o
cientista metallurgico alemao Adolp Martens. Este tipo de transformacao estrutural
€ observado em varios metais, ligas, ceramicas e até mesmo em sistemas
biolégicos.

Sendo, que algumas ligas Heusler possuem suas propriedades estruturais e

magnéticas intimamente relacionados as suas TFM’s *’ e nas ligas Heusler, os
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estados martensiticos mostram uma rica variedade de comportamentos que
incluem efeitos de memoria de forma, efeito magnetocalérico inverso e normal, e
transicdes estruturais induzidas." ' *** O entendimento das estruturas cristalinas
(antes e apds a transformacdo) bem como o seu processo de transformacao
estrutural € de grande importdncia do ponto de vista da pesquisa basica
(entendimento da origem fisica da transformacéo) e da aplicagédo tecnoldgica do
material.

A transformacdo de fase matensitica (TFM) é definida como uma
transformacdo no estado solido, onde a rede e o arranjo atdbmico mudam
abruptamente para algumas temperaturas sem que haja difusdo atémica. *"

Estas transformacfes envolvem deslocamentos por cooperacdo, ao invés
de deslocamentos por difusdo, como na maioria das transicoes de fase
estruturais, onde pequenos deslocamentos de planos atdmicos alteram a
estrutura cristalina. Apesar de a TFM envolver apenas pequenos deslocamentos
entre os planos atémicos, o efeito macroscopico associado a mudanca estrutural
€ bem pronunciado, com variagcbes volumétricas de até 3% entre as fases
austenitica e martensitica. *" " 2

A temperatura para o qual a transicdo martensitica ocorre para uma liga
particular esta intrinsecamente relacionada a sua estrutura eletrénica, a qual pode
ser analisada experimentalmente, examinando a concentracdo eletrdnica de
valéncia da liga, ou seja, o nimero de elétrons por parametro de rede efa.>*’

Numa TFM, existem processos nos quais a variacdo de energia térmica,
em determinados sistemas resulta em uma transformacéo estrutural, de uma fase
com estrutura cubica de fase centrada (CFC) de alta simetria (fase austenitica)
para uma fase com estrutura tetragonal de corpo centrado (TCC) ou ortorrébmbico
de baixa simetria (fase martensitica) e vice-versa. " % ?! Dessa forma, sendo a
TFM uma transformacdo de primeira ordem que envolve calor latente com a
caracteristica de apresentar uma histerese térmica,' as temperaturas
caracteristicas que a definem sdo: a temperatura de transicdo martensitica inicial

M; e final M, e a temperatura de transi¢édo austenitica inicial 4; e final A;.
Em ligas Heusler, é definido a fase com estrutura cubica do tipo L2; como

austenitica, enquanto a fase com estrutura tetragonal ou ortorrombico (nos casos

onde ocorre transicéo de fase estrutural) € dita martensitica.
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Em 1024 Bain, descobriu a existéncia de uma deformacéo intrinseca a
transformacdo (mudanca de forma) e tentando explicar as etapas para a
ocorréncia da transformacdo do estado austenitico para o estado martensitico,
Bain prop6s um mecanismo pelo qual a martensita poderia ser formada com um
minimo de movimentacdo atbmica partindo da austenita. O mecanismo proposto
foi descrito como deformacdo homogénea em que o movimento coordenado dos
atomos converte a malha de Bravais CFC da austenita (A) na TCC ou cubica de
corpo centrado (CCC) da martensita (M). A Figura 2.6 mostra de forma

esquematica a corrrespondéncia entre a rede CFC e a rede TCC.

A [010]a
M Moo s

* ® |[o10)w L

> [00]

[001], (1007

Figura. 2.6. Representacao esquematica da correspondéncia entre as redes CFC e TCC.

7

A transformacdo de Bain é descrito da seguinte forma: A célula
convencional (Figura 2.7a) da fase cubica sofre uma transformacdo de Bain, onde
os planos sdo contraidos, e expandidos, resultando nas seguintes relacbes de

orientacao entre as redes mae e filha.

[0 0 1]cfc " [0 0 1]ccc
[1 1 O]cfc " [1 0 O]CCC
[1 1 O]CfC " [0 1 0]ccc

7

Esta estrutura obtida pela transformacdo de Bain ndo é estavel (Figura

2.7b), pois proporciona uma tensédo muito grande a estrutura cristalina do sistema.
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- Martensita
Austenita de Bain

Figura 2.7 Etapas em uma transformacdo Martensitica, (a) célula convencional, (b)
Transformacao de Bain.

Entdo, o sistema passa por outra transformacdo, onde o reagrupamento
dos planos leva o sistema a um estado de menor energia (Figura 2.8). O estado
de menor energia é alcancado pelo intercrescimento ordenado (Twinning-Macla)
ou pelo deslocamento ordenado entre os planos atémicos (Slipping-

Deslizamento), mostrados na Figura 2.8 (a) e (b), respectivamente.

a) /
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Escorregamento Macla

Figura 2.8 llustragdo das transformacdes de Bain (a) Escorregamento e (b) Macla.
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Capitulo 3

3 Procedimentos experimentais

3.1 Introducéao

Neste capitulo sdo descritos os procedimentos usados na preparacao das
amostras e as técnicas utilizadas na caracterizacdo das ligas de Heusler com
composicdes estequiométricas Niso(Mnix’ Fey)ssSnis € NisoMnzs (SnixTy)2s, com
T=Cr, Fe. Sendo, x relacionado as concentra¢des nas quantidades mencionadas a

seguir. A escolha dessas ligas foi realizada objetivando:

(i) Entender microscopicamente a localizagéo e o magnetismo do *’Fe na liga
martensitica Niso(Mn1," Fey)3sSn14, dopada com °’Fe (Fe enriquecido) no
sitio de Mn, bem como buscar entender o motivo do desaparecimento da
TFM para concentracfes de Fe superiores a 10% conforme reportado por

Xavier ** em sua dissertacéo de mestrado.

(i) Investigar se a adicdo de Fe (Fe natural) ou Cr no sitio de Sn na liga
martensitica NispMn,s5(Sn1xTx)2s também pode induzir TFM. Para isso,
realizamos a preparacao e caracterizacdo de duas séries, as quais, por

comodidade serdo chamadas como Série-A e Série-B:

Série-A, produzida a partir da liga de Heusler NisgMnzSns (ou
NizMny 44Snoss) onde realizamos a substituicdo parcial de &tomos de Mn por *'Fe
(natural) nas concentracdes x= 0; 0,07; 0,15 produzindo assim a liga pseudo-

ternaria Niso(Mny> Fey)ssSnua.

Série-B, produzida a partir do sistema NisgMnzsSnys (ou NiMnSn), onde
realizamos a substituicdo parcial dos atomos de Sn por atomos de Fe e Cr. Como
reportado na literatura', num intervalo de Sn entre 13 e 15%, a TFM ocorre proxima

a temperatura ambiente, quando o sistema é NiMn,Snhy; Ou seja, um excesso de
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Mn substituindo os sitios 4b do Sn na estrutura L2; leva a ocorréncia a TFM no
sistema Ni,MnSn. Dessa forma, visamos induzir a TFM através da substituicdo de
Sn por atomos de Fe e Cr, onde o primeiro (Fe) € FM quando no sdlido

monoatémico e o segundo (Cr) € AFM como é também o Mn.

3.2 Preparacdo das amostras

A preparacdo das amostras das Séries-A e B foram realizadas seguindo as
proporcdes especificadas na Tabela 3.1 de modo que, na ultima coluna, estdo
dispostas as notacdes usadas ao longo desta dissertacéo.

Tabela 3.1 Resumo referentes a liga NispMnssSniscom a substituicdo parcial de &tomos de
>"Fe nos sitios do Mn (Série-A) e a liga Ni,MnSn com a substituicdo parcial atomos de Fe

e Cr nos sitios do Sn (Série-B). Na ultima coluna da tabela estdo dispostas as
nomenclaturas a ser usadas em diante na dissertacao.

. Concentracgoes Formula ~
Liga de Heusler substituidas Estequiométrica Notagao
NisoMnssSnis 57Fe-0%
NisoMn3sSni4 5
x=0; 0,07; 0,15 Niso(Mn33sFez,5)Snis 2 57Fe-7%
Niso(Mn1-x>7Fex)36Sn14 2
n
Ni50(MH30,6F85,4)Sn14 57Fe-15%
NisoMnzs5(Snzz2,5Cr2;5) Cr-10%
NisoMn25(Sn22Cr3) Cr-11%
NisoMnzsSnzs NisoMnzs(Snz2Crs) | ® | Cr-12%
NisoMnzs(Sni1xTx)25 |x=0,10; 0,11; 0,12 -E
T=Cr, Fe NisoMnzs(SnzzsFezs) | & | Fe-10%
NisoMn25(Sn22 Fes) Fe-11%
NisoMn2s5(Snz2Fes) Fe-12%

As massas de cada elemento quimico foram medidas com uma balanga
analitica digital (de marca OHAUS, modelo AS200), com precisédo de 0.0001g, que
se encontra no Laboratério de Espectroscopia Mdssbauer e Magnetometria

(LEMAG) da UFES. ApoOs a “pesagem” dos constituintes da liga, elas foram
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colocadas na camara do forno de fusédo a arco voltaico do LEMAG para proceder

a fusao.

3.2.1 Forno de fusao a arco voltaico

Para a fusdo dos metais foi utilizado um forno a arco voltaico de confecgao
dos proprios pesquisadores do LEMAG. Neste equipamento € possivel produzir
ligas com ponto de fusdo de até 3000K, onde todo procedimento é efetuado em
atmosfera controlada (gas argbnio), que serve tanto para gerar o plasma como
para minimizar possiveis oxidacfes da amostra que possam ocorrer durante o
processo de fusdo. O forno a arco voltaico consiste de um sistema conforme

mostrado na Figuras 3.1 (a) e (b), com seus componentes descritos a seguir:

A. Camara de fusdo (onde as amostras sao fundidas)

i) Uma base circular (disco) de cobre com pequenas depressoes
arredondadas, onde sdo depositados os materiais a fundir. Essa base
encontra-se também fixada uma ponta de tungsténio ligada a um eletrodo
da fonte de corrente continua (polo positivo), para ignicdo do arco
voltaico.

i) Tampa de latdo (em formato circular), acoplada com anel de borracha na
parte superior do pirex. Nessa tampa encontra-se um eletrodo mével com
ponta de tungsténio refrigerada com agua gelada, que esta ligada ao
eletrodo (polo negativo) da fonte de corrente continua.

iii) Uma camara de pirex (de forma cilindrica), a sua base esta acoplada com
anel de borracha a base circular de Cu, € protegida por uma folha
cilindrica de Cu para evitar o superaguecimento do pirex. Essa camara é
ligada a um sistema de vacuo (bomba mecéanica 30 mbar) que retira o ar
permitindo a substituicdo do ar por gas argbnio comercial e Ultra-Puro
(5N).

B. Sistema de vacuo (bomba mecanica), conectada a uma linha de gas
argbnio comercial e Ultra-Puro. Este sistema servirA também para o
processo de “lavagem”, descrito abaixo.

C. Sistema de valvulas, que permite o bombeamento da camara e adicdo do

gas de argbnio, que sera usado para criar o arco voltaico (plasma, formado



19

na ionizacdo do argbnio). Tanto a base de cobre do forno, quanto o
eletrodo movel sao refrigerados com agua gelada (16°C), fornecido por um

sistema de ciclo fechado de agua gelada.

Antes do processo de fusdo das amostras foi efetuado um processo de
fusdo de cada um dos metais (Ni, Mn, Fe e Sn), com a finalidade de determinar a
perda de massa destes elementos por evaporacdo durante a fusdo. Apos
algumas fusdes foi verificado que as perdas percentuais variam em torno de 0,5%
em massa para os metais Ni e Fe, 2,5% para o Sn e 5% para o Mn. Esses valores
foram utilizados em correcées da pesagem das amostras visando minimizar o

desvio da concentracdo nominal desejada durante o processo de fusao.

T RN Y v
e —

Eletrodo de /
Tungsténio

Figura 3.1 Fotografia do (a) Forno arco voltaico; (b) Ampliacdo da camara de fusdo em
funcionamento no LEMAG.

O processo de fusdo dos metais nas quantidades nominais foi realizado de
acordo com 0s seguintes procedimentos:

(@) Apo6s o material ser inserido no interior da camara do forno com as devidas

proporc¢des, foi realizado de trés a quatro processos de limpeza sucessivos

‘lavagens”, com gas argbnio comercial e duas “lavagens” com gas argbnio
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Ultra-Puro (99,99%). O processo de lavagem € entendido como o
bombeamento do gas residual (processo de vacuo) e posterior insercédo do
gas argbnio na camara de fuséo;

A fusado tem inicio ao momento de acionar o gerador de corrente continua
(que proporciona ao sistema uma corrente elétrica de aproximadamente 70-
110A). A ignicédo do arco acontece a partir do contacto do eletrodo movel de
ponta de Tungsténio toriado (Thoriated Tungten) com um eletrodo de
Tungsténio fixado na base de Cu do forno;

Apoés aberta a chama do arco voltaico, é fundida primeiramente um Getter
(botdo de Titanio de aproximadamente 10g, cujo ponto de fusdo é
aproximadamente 2000K). Este processo ajuda na absorcdo de possivel
oxigénio residual dentro da camara, se tiver oxigénio na atmosfera do forno
0 Getter se mostrara de cor azulada ap0s seu resfriamento;

Em seguida, realizamos sucessivas fusdes das ligas contidas no forno,
tendo o cuidado de virar a amostra apds cada fusdo de modo a garantir a
homogeneizacdo dos componentes das ligas.

Ao finalizar o processo de fusdo das ligas, as massas foram novamente
pesadas para conferir as perdas em percentuais de massa. A perda média
para as ligas da Série-A aconteceu em torno de 2% e para as ligas da
Série-B a perda em massa foi de aproximadamente 1% em relacdo a

massa inicial.

Posteriormente ao processo de fusdo das amostras, as mesmas foram

envolvidas em folha de Tantalo (Ta) e encapsuladas em um tubo de quartzo

evacuado com pressdo da ordem de ~10°Torr. As folhas de tantalo funcionam

como um absorvedor de oxigénio, em altas temperaturas, inibindo possive

oxidacdo das amostras durante o processo de tratamento térmico, como descrito

a sequir.

3.2.2 Tratamento térmico

O processo de tratamento térmico é realizado com a finalidade de reduzir

possiveis desordens quimicas, tensbes, deformacles, defeitos pontuais,
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ocupacgdo de antisitios , etc., gerados durante processo de fusdo e solidificagéo.

Este processo leva a uma homogeneizacdo das amostras.

Para o tratamento térmico das amostras da Série-A e Série-B, utilizamos
um forno de resisténcia elétrica construido nas dependéncias do departamento de
Fisica/lUFES, cuja temperatura maxima atinge valores proximos 1373°K. O
tratamento térmico das ligas da Série-A foi realizado por um periodo de trés dias a
uma temperatura de 950K enquanto que o tratamento térmico das amostras da
Série-B foi realizado por um periodo de 2 dias a temperatura de 850K. Apds este
periodo, as amostras séo retiradas do forno elétrico e imediatamente submetidas
a um processo de resfriamento rapido em agua gelada (processo Quenching).

O processo Quenching foi realizado com a finalidade de obter a maior fragao
possivel da estrutura L2; que em acordo com a literatura estabiliza em
temperaturas inferiores a 1050K e que a formacéo de estruturas A2 e B2 podem
ser beneficiadas durante o resfriamento lento das ligas. *° Apés o término do
tratamento térmico, foram medidas as massas das amostras, tendo que suas

perdas percentuais foram até 0,1% para as amostras das duas séries.

3.3 Técnicas de analise

Com a finalidade de obter informacgBes sobre a caracteristica e composi¢ao
das amostras (relativo as fases existentes), foram utilizadas as técnicas de:
Espectroscopia Mossbauer do *’Fe (EM), Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), analise composicional através da técnica de espectrometria por energia

dispersiva (EDS), Magnetometria DC e sistema da Balanca de Faraday.

* Antisitio é o defeito caracterizado pela inversao de posi¢cdes de atomos da rede, como o caso da

liga NiIMnSn. Neste caso, um anti-sitio seria a troca das posi¢cdes de um atomo de Mn com um

atomo de Fe.
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3.3.1 Difrac&o de Raios-X (DR-X)

As medidas de DR-X para as amostras das séries A e B sem adicdo de
atomos de Fe foram feitas no trabalho de tese de mestrado por Xavier.

A técnica de difratometria de raios-X € usada para se obter informacgfes ao
respeito da estrutura cristalina das ligas e das fases formadas apés a fuséao,
tratamento térmico e subsequente “Quenching” das amostras. As medidas de
difracdo foram feitas com base no principio de reflexdo da radiacdo emitida na

amostra policristalina.
Segundo o autor *, estes estudos mostraram que 0s sistemas apresentam

estrutura tipo L2; a temperatura ambiente, conhecida também como fase
austenitica da liga Heusler, conforme mostrado na Figura 3.2 (a) e (b) para as ligas

NisoMnzsSni4 e NisoMnysSny, respectivamete.
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Figura 3.2 Difratograma de Raios-X obtida a temperatura ambiente dos sistemas (a)
NisoMnzsSni4 e (b) NisoMnzsSnyg. 44

3.3.2 Espectroscopia Mdssbauer (EM)

A espectroscopia Mdssbauer (EM) descoberto por Rudolph L. Mdssbauer em
1957, é uma técnica de caracterizacdo ndo destrutiva, e possibilita obter
informacdes a respeito das interacfes hiperfinas, que ocorrem entre a distribuicdo
de carga e de spin nuclear e a distribuicdo de spin eletrénico dos atomos. Dessa
forma, a EM fornece informacbes locais como: transferéncia de carga,
deslocamento isomérico (§), gradiente de campo elétrico (V,), desdobramento
quadripolar (QUA) e campo magneético hiperfino (Bf), em torno dos sitios dos
atomos Mossbauer (*'Fe).

Este fen6meno ocorre da emissao (fonte) e absorcao (absorvedor) de uma
radiacdo eletromagnética (fétons de raios - y) sem perda de energia para a rede
cristalina (sem excitacdo ou aniquilacdo de fonons). O efeito Mdssbauer é
detectado num total de 88 transicfes nucleares, em 72 is6topos de 42 elementos
diferentes dentro da tabela periédica. > Embora o efeito seja observado em 42
elementos, é de interesse neste trabalho, somente na emisséo de 14,4keV do *'Fe,
que envolve a transi¢cdo entre os estados nucleares I = 3/2 - [ = 1/2. Outro
atomo sonda Mdossbauer das ligas de Heusler aqui estudadas € o Sn, entretanto ndo
temos disponivel no LEMAG até este momento, uma fonte radiativa de Sn para tal

estudo.
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3.3.2.1 O espectrometro Mdssbauer

As medidas Mossbauer do *'Fe foram feitas usando um espectrémetro, que
opera no modo de aceleracdo constante, em funcionamento no LEMAG (Figura
3.3). O equipamento é constituido de um sistema de modulagédo, por efeito
Doppler, da energia da radiacdo gama do *’Fe emitida por uma fonte de *’Co em

uma matriz de Rh (25mCi).
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Figura 3.3 Esquema de montagem do espectrometro Mdssbauer do LEMAG, operando no
modo de aceleracdo constante.

Uma descricdo detalhada de cada parte da eletrénica e do processo de
medida do espectrdometro acima é descrito por Nascimento. ** O processo de
aquisicdo dos dados (espectro) de uma amostra é feito com o método de
varredura temporal, onde o avanco de canal é dado pela placa analisadora
multicanal (PCI/MCB). Os dados sdo acumulados em 512 canais da placa
multicanal, com tempo real de permanéncia por canal de aprox. 325us, pois a
frequéncia do ciclo, que deve estar em fase com o ciclo do Driver/transdutor, é de
6Hz. Enquanto o canal € aberto, ele aceita todos 0s pulsos provenientes do
detector. O médulo de poténcia do transdutor deve ser acoplado a frequéncia do
avanco do canal, de tal forma que, o periodo de um ciclo de onda gerada pelo
modulo de poténcia do transdutor (6Hz), seja equivalente ao tempo total da

varredura dos 512 canais. Os dados armazenados resultam nos espectros
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Mdossbauer, 0os quais sdo um conjunto de pontos experimentais relacionados a
contagem de pulsos elétricos gerados pela radiacgdo gama no detector
proporcional versus a velocidade (energia) da fonte emissora de radiacdo gama
do *’Fe. Como as medidas s&o feitas por transmissdo de radiacéo y através da
amostra, de fato, os espectros sdo compostos por reducdes na taxa de contagem
no detector para certas energias, ou seja, o processo de emissdo e absor¢cao
ressonante induz uma reducdo na contagem do detector. Apds adquiridos os
espectros sdo analisados usando o programa Normos feito por Brand 1992.

O programa Normos de sitios cristalinos, SITE, geralmente usado onde nao
existe correlagdo entre os sitios, ou seja, onde ndo ha nenhuma correlacéo entre
seus parametros hiperfinos. O programa Normos de distribuicdes de campos
hiperfinos, DIST (sitios ndo-equivalentes) € geralmente usada quando existe uma
ou duas distribuicbes de sitios com alguma correlagcdo entre os parametros
hiperfinos. Com esta versdo € possivel ajustar distribuicbes de campos
magneéticos hiperfinos (B,) e de gradiente de campos elétricos (CGE). Sendo a
distribuicdo de campos magnéticos hiperfinos (B,;) usada nos casos em que 0s
espectros sdo tomados em temperaturas inferiores as temperaturas de transicado
magnética (fase magnética ordenada) do sistema e ainda que ndo existam sitios
equivalentes para os atomos de Fe. A distribuicdo CGE, por sua vez, € usada para
0s espectros Mdssbauer obtidos em temperaturas acima da transicdo magnética
(fase paramagnética) de amostras com sitios ndo equivalentes.

Em geral, os espectros Mdossbauer das ligas de Heusler, estudadas aqui
neste trabalho, tomados em 14K e 300K, sdo compostos ou por uma componente
magnética ou por duas componentes; sendo uma delas o sexteto (seis linhas de
absorcdo ressonantes) proveniente da interacdo Zeeman nuclear entre o
momento magnético nuclear dos atomos de *’Fe com seus campos magnéticos
hiperfinos (Byf) € a outra componente paramagnetica proveniente de regides das
amostras onde as simetrias s&o cubicas (V,; = 0) em torno dos atomos de °Fe.

A substituicdo parcial de Mn por Fe na liga NisgMnzSnys produz uma
desordem quimica, conseqientemente as linhas de absor¢cdo ressonantes sao
alargadas, sugerindo uma distribuicdo de B, ou CGE (Vzz). Neste trabalho
usamos a versado DIST, que permite também adicionar componentes cristalinas

(sitios definidos), ou seja, a componente magnética foi ajustada com a distribui¢céo
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de Bys, €m gquanto que a paramagnética com um singleto alargado. Os valores de

deslocamentos isomeéricos § s@o dados relativos ao « —Fe a temperatura

ambiente.

3.3.2.2 Medidas realizadas a temperatura ambiente

Depois que as amostras terem sido cortadas e transformadas em p6, foram
colocadas em um porta amostras circular de acrilico, constituido de base e tampa.
A gquantidade de amostra em pé é tal, que possa preencher completamente na
area limitada pela porta amostra (~1 cm?) e que esteja no limite de espessura
ideal. Pode ser usado grafite pulverizado, no caso onde as quantidades de
amostra sdo escassas. Dessa maneira evitamos espagos vazios e ao mesmo
tempo melhoramos a espessura do absorvedor. As medidas foram efetuadas com
a fonte e absorvedor mantidos a temperatura ambiente. As calibracbes das
velocidades foram efetuadas com uma folha de « —Fe com alto grau de pureza. O
tempo de permanéncia das amostras no espectrobmetro Mdssbauer variou até cinco

dias, conforme a razéo sinal e ruido dos espectros.

3.3.2.3 Medidas realizadas em baixas temperaturas

As medidas Mdssbauer em baixas temperaturas foram realizadas com o
auxilio de um criostato de ciclo fechado de He, de marca APD, na temperatura de
14K. O criostato, como indicado na Figura 3.4, € constituido de um compressor,
um refrigerador DE-202 EXPANDER, um sistema de gas Hélio e um sistema de
ultra-alto vacuo. O controle de temperatura é feito por um controlador da marca

Nuclear Instruments SI.

Neste tipo de medida, a amostra fica submetida a temperatura de 14K ao passo
que a fonte permanece a temperatura ambiente, propiciando a observacdo do
efeito Doppler de segunda ordem no deslocamento isomérico. > Este efeito deixa
o centro de gravidade dos espectros deslocados, para velocidades mais positivas,
a medida que a temperatura de medida diminui abaixo da temperatura ambiente,

pois a fonte € mantida a 300K.
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Figura 3.4 Sistema APD para medidas de Espectroscopia Mossbauer em baixas
temperaturas.

3.3.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) é amplamente
empregada na caracterizacdo de amostras espessas, ou seja, ndo transparentes
a elétrons. A técnica do MEV foi utilizada com o objetivo de caracterizar as
amostras além de obter informacdes sobre, sugestdes feitas nas dissertacdes de
dois estudantes de mestrado, sobre possiveis fases segregadas nas amostras da
Série-A. *

O microscopio eletrénico de varredura de marca SSX-550 (SHIMADZU),
localizado nas instalagdes do LPT/UFES. Consiste basicamente de uma coluna
Otico-eletrénica, uma camara para a amostra, um sistema de vacuo, um sistema
de controle eletrénico e um sistema de controle de imagens como mostrado na

Figura 3.5.
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Figura 3.5 Microscépio eletronico de varredura e seus componentes basicos.

O microscopio eletrébnico de varredura é um equipamento que oferece
grande vantagem que consiste na observacao direta de bordas ou contornos de
grdos em secdes polidas e, também, na caracterizacdo de porosidade inter e
intragranular. As micrografias (imagens) com alta resolugcdo permitem
amplificagdes 5x ~ 300.000x, e podem ser realizadas em dois modos:

(@) Por elétrons secundarios (SE-Secundary Electrons), resultando uma
imagem com informacgBes topologicas. Os elétrons secundarios séo
elétrons de baixa energia, em torno de 50 eV. Eles emergem de uma
profundidade de 100 a 200A, sua emissdo depende sensivelmente da
superficie da amostra e apresenta imagens com alta profundidade de
foco para aumentos de 10 e 100.000x.

(b) Por elétrons retroespalhados (SBSE-Backscattering Electrons) resultando
uma imagem que fornece informacdo sobre o numero atémico dos
elementos, ou seja, modo de composicdo. Os elétrons retroespalhados
tém alta energia, podendo ter energias aproximadamente iguais ao do

feixe incidente, as quais séo refletidas principalmente por colisdes
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elasticas, de uma profundidade entre 300 a 400A. Apresentam imagens
com menor resolugdo do que as obtidas com elétrons secundarios,

podendo obter imagens boas para aumentos de 2000x.

O MEV pode ser acoplado o sistema de EDS (Energy Dispersive Xx-ray
Detector, EDX ou EDS) que € um acessorio essencial no estudo de caracterizacéo
microscépica de materiais. O MEV/EDS possibilita a determinacdo qualitativa e
quantitativa da composi¢do quimica das amostras, a partir da emissao de raios-X
caracteristicos em areas da ordem de micra (~um) e apresenta uma incerteza de
5% que é a incerteza relativa das medidas de EDS. Na medida de EDS, um feixe
de elétrons de alta energia (tensédo de aceleracdo de 15 - 30 kV) interage com a
superficie da amostra e dessa interacdo sdo produzidos fétons de raios-X, cujos
comprimentos de onda sdo caracteristicos dos elementos quimicos que
interagiram com o feixe de elétrons incidentes. Esses sinais produzidos (fétons de
raios-X produzidos pela amostra) sao capturados por um detector de Si,
posicionado na camara de ultra-alto vacuo do equipamento do MEV, gerando
entdo pulsos elétricos, que sdo enviados a um software (programa), que gerencia
o experimento. A forma de saida desses sinais pode ser ou gréficos de picos de
intensidades relativos a cada elemento ou como mapas da distribuicdo de cada
elemento na superficie da amostra. Assim, o que se observa na tela do
computador, sdo pulsos das diferentes energias de raios-X caracteristicas de
cada elemento quimico que constitui a amostra investigada. Desse modo, a partir
das informacfes contidas nos espectros de raios-X € possivel obter informacdes
qualitativas e quantitativas acerca da composicdo da amostra em escala
microscépica. Cabe mencionar que a intensidade do pico vezes a largura a meio-
altura (area abaixo do pico) é proporcional a quantidade de cada elemento numa
fase da amostra, quando se analisa fracGes relativas. O diametro reduzido do
feixe permite a determinacdo da composicdo em amostras de tamanhos muito
reduzidos (< 5 um), permitindo uma analise quase que pontual. Nosso caso, nas
medidas com MEV/EDS foram utilizados o tamanho “window”.

Como explicado o MEV/EDS realiza mapas quimicos que possibilitam o
estudo da distribuicdo atdbmica, trata-se da técnica conhecida como “Mapping”,

onde as micrografias sdo mostradas em cores para cada elemento presente nas
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fases resultantes das amostras. Neste caso, sdo previamente selecionados o0s
elementos constituintes da amostra atribuindo uma cor a cada um deles e o
programa faz um mapeamento permitindo ter uma nocgdo geral da distribuigéo
atdmica da amostra analisada.

Todavia, antes da realizacdo da analise por MEV, as amostras fundidas e
tratadas que tinham inicialmente um formato esférico, foram cortados com o disco
diamantado aproximadamente no centro, retiradas um pedaco e embutida em
resina EPOXY para serem submetidas a um processo de polimento das suas
superficies. Este tipo processo permite maior clareza na distincdo das fases

formadas na amostra analisadas.

3.3.4 Magnetometria

As medidas de magnetizacéo tanto em funcao da temperatura M(T) quanto em
funcdo do campo magnético aplicado M(H) foram realizadas no equipamento
PPMS [Physical Properties Measurement System (PPMS® Quantum Design)] do LEMAG
(Figura 3.6). Estas medidas tiveram como finalidade o estudo das propriedades
magnéticas das ligas das Séries A e B estudadas. Dos diferentes tipos de
medidas magnéticas feitas no PPMS, neste trabalho, foi utilizado o modo ACMS
(AC Mesurement System), onde € possivel realizar as medidas de magnetizacdo DC

por extracao.
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Measurement System (PPMSE

Figura 3.6 PPMS® Quantum Design modelo 6000 com modulo ACMS. (a) Bomba de
vacuo; (b) Console de controle; (c) Dewar e (d) ACMS transporte da amostra.

3.3.4.1 PPMS (Physical Properties Measurement System)

O sistema de medidas foi instalado no LEMAG em 2007 e foi adquirido com
recursos das instituicbes FAPES/FINEP. Este equipamento apresenta um sistema
integrado de medidas, na qual é possivel realizar medidas de calor especifico,
transporte elétrico, e magnetometria.

Cada opcéo de medida apresenta em um modulo especifico e € controlado
por um software exclusivo do PPMS, na Figura 3.7a, € mostrada o corte transversal
do “Dewar”. O Multivu que contém todas as funcbes essenciais para cada medida
aplicada. Com o programa Multivu é possivel criar seqiiéncias para realizacdo das
medidas, consequentemente automatiza o funcionamento do PPMS e controla
parametros tais como: campo magnético, temperatura, etc.

As medidas de magnetizacdo utilizadas aqui foram obtidas com o ACMS
(Figura 3.7b, abaixo), onde é possivel realizar as medidas de magnetizacdo DC
com sensibilidade entre os 2,5x10 %emu e 5 emu. O ACMS contém um conjunto
de bobinas detectoras, que capturam o sinal proveniente da amostra (proporcional
a magnetizacao), quando a amostra é movimentada, por extracdo, em seu interior
(Figura 3.7c).
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Estas duas bobinas do ACMS séo imersas em uma regido de campos
magnéticos estaticos de até 7T gerados por uma bobina supercondutora, que tem
a funcdo de magnetizar a amostra. Portanto, o ACMS utiliza uma técnica de
medida DC chamada magnetometria de extracdo. Durante as medidas DC é
aplicado um campo constante na regido da amostra, que é extraida rapidamente,
em uma regido de campo magnético, com uma velocidade de aproximadamente
100 cm/s (Servo Motor). Através dos conjuntos de bobinas do ACMS, de acordo
com a lei de Faraday, ao se extrair a amostra é induzido uma sinal nas bobinas

captadoras. Este tipo de medicdo € comumente conhecido como “método por

extracao”.
Cold Head  PPMS Probe
f;;x"l ,
. Disco de assisténcia
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Figura 3.7 (a) Esquema do corte com vista frontal do “Dewar”; (b) modulo de medida do
ACMS insert; (c) ampliagdo do modulo do ACMS; onde se mostra as bobinas sensoras,
termOmetros e haste juntamente com a porta amostra entre outros. *°

As medidas de magnetizagcdo com a temperatura foram realizadas em
intervalos de temperaturas de 10 até 320K e para as medidas de magnetizacao

em fungdo do campo magnético foi feito para um campo aplicado até 5T em
temperatura de 5K.
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3.3.4.2 Processos ZFC, FC e FH

As medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura foram obtidas
utilizando os processos descritos abaixo.

ZFC (do inglés Zero Field Cooling): Neste processo, a amostra é resfriada, a
partir do seu estado paramagnético sob campo magnético nulo, até chegar a uma
temperatura na qual se deseja efetuar a medida. Em seguida é ligado o campo
magnético para produzir uma magnetizacdo resultante na amostra (campo de
prova). Assim, a continuacao é realizada a primeira medida e sequencialmente a
temperatura € elevada e em intervalos/valores previamente definidos no arquivo
sequéncia do programa Multivu, novos valores de magnetizacao sao tomados até
que a temperatura final seja atingida. Para este estudo, as amostras foram
medidas desde uma temperatura de 10K até 320K, com campo aplicado de até
5T, em intervalos de temperatura de 2K.

FC (do inglés Field Cooling): ApOs atingir a temperatura desejada no
processo ZFC (320K), a amostra € novamente resfriada reduzindo a temperatura,
em intervalos de 2K, com campo magnético ligado e sua magnetizacdo € medida.
Durante o resfriamento as amostras foram resfriadas de 320K até 10K, mantendo
o campo de prova 5T com intervalos na diminui¢do da temperatura de 2K.

FH (do inglés Field Heating): Ao atingir 10K, ap6s a medida de FC, o campo
de prova é mantido e a amostra é aquecida, levando a medida de 10K até 320K
com 0 mesmo campo aplicado, também com intervalos de 2K, e sua

magnetizacdo é medida durante o aquecimento, dando origem a curva FH.

3.3.5 Balan¢a magnética de Faraday

Este equipamento foi utilizado para realizar medidas de magnetizagdo em
funcdo da temperatura no intervalo de 300K até 1000K com sensibilidade de
aproximadamente 10-5 emu (10-7 A.m2). A balanca magnética de Faraday utiliza
um método conhecido como método de forga, onde é medida a intensidade da
forca que age sobre um corpo imerso em um campo magnético ndo uniforme, >°
esse campo magnético gera uma forca de translagcdo necessaria para o

funcionamento da balanca.
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Este equipamento consiste basicamente de um sistema composto por:
balanca eletrénica (com sensibilidade de 0,1 ug), fonte de corrente (com
capacidade de até 40 A), um eletroimd (com geracdo de campos de até 5KOe),
sistema eletrénico. A Figura 3.8 € uma foto da balanca de Faraday do LEMAG,

com todos seus componentes de medida.

Haste ——=—>

Porta amostra
\ ¥ \Sistema de

Eletroima : )
VACUO e gés

<«—Adquecedor

Resisténcia/

<«—Termopar

Figura 3.8 (a) Sistema da Balanca de Faraday, (b) ampliacdo da Balanca de Faraday: (1)
camara de vidro para baixo vacuo, (2) fotocélula, (3) contrapeso, (4) balanca automatica e
(5) fio de Quartzo.

As medidas de magnetizacdo obtidas neste equipamento sdo apresentadas
conjuntamente com as medidas obtidas com o PPMS, sendo tratadas como
extrapolacdo do comportamento magnético das amostras para altas
temperaturas. Nesta dissertacéo, utilizamos a balanca de Faraday para determinar
a grandeza conhecida como Temperatura de Curie (T¢c) das amostras, quando T¢

era superior a 320K (limite de temperatura provido pelo equipamento PPMS).
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Capitulo 4

4 Resultados e discussdes

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados das diversas
medidas realizados nas ligas de Heusler (i) NispMn3sSni4 com substituicdo parcial
de atomos de Mn por atomos de °’Fe tendo assim a liga pseudo-ternarias Niso(Mn;-
xFex)36SN14 (Série-A) e (ii) NispMnysSnys com substituicdo parcial de atomos de Sn
por atomos de Cr ou Fe tendo assim a liga pseudo-ternéria NisoMn,s(Sn1xTx)2s T=
Cr, Fe (Série-B) nas concentracdes descritos na Introducdo do Capitulo 3 e
resumidas na Tabela 3.1. Serdo descritos 0s comportamentos magnéticos
referentes as ligas da Série-A comparando com o0s resultados obtidos na
dissertacdo de mestrado de Xavier ** e com os resultados reportados na literatura.
Em diante, para referirmos as amostras da Série-A e Série- B serdo utilizadas as
nomenclaturas designadas na ultima coluna da Tabela 3.1.

4.1 Amostras da Série-A;

4.1.1 Medidas de magnetizacgéo.

As medidas de magnetizacdo tanto em funcédo da temperatura M(T) como
do campo magnético aplicado M(H), obtidas através do equipamento PPMS, foram
realizadas com o objetivo de investigar as propriedades magnéticas das ligas

estudadas.

4.1.2 Magnetizacdo em funcao da temperatura, M(T)

Para a obtencédo das medidas de magnetizagdo em fungéo da temperatura
M(T) das amostras da Série-A, foram utilizados os processos ZFC, FC e FH, com
campo aplicado de 5T. Entretanto, serdo analisadas as curvas de M(T) obtidas
nos processos FC e FH. Antes de serem apresentados os resultados, queremos
ressaltar que o sistema Niy(Mnj«Fex)1.44Snoss, iNicialmente investigado em outros

trabalhos,” apresenta uma TFM, descrita no Capitulo 2. Nesta transformac&o
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estrutural, as distancias inter-atbmicas entre os atomos de Mn, responséveis pelo
magnetismo das ligas de Heusler a base de NiMn, mudam. Dessa forma, como se
trata de uma transformacédo de fase estrutural, a TFM € distinguida, entre outras
caracteristicas, por uma histerese térmica da magnetizacdo, ou seja, as
temperaturas onde ocorre a TFM séo diferentes quando resfriamos ou aquecemos
a amostra. Para melhor definirmos esta histerese térmica, observada nas ligas
martensiticas, alguns parametros serdo usados:

(i) Ao aquecer a amostra, a TFM é caracterizada por uma temperatura de
transicdo austenitica inicial (Aj) e transicdo austenitica final (As), que é
representada pela curva FH;

(if) Ao resfriar a amostra, a TFM é caracterizada por uma temperatura de
transicdo martensitica inicial (M;) e transicdo martensitica final (M), obtida
da curva FC.

(iii) Para caracterizar a histerese térmica da TFM foi definido o parametro AT,
que sera descrito no apéndice A.

(iv) Outra grandeza utilizada é a temperatura de Curie, que sera calculada
basicamente a partir do ponto de inflexdo das curvas de magnetizacdo FH
e FC, para ambas as transicdes magnéticas dos estados austenitico e
martensitico representadas como T# e T -, respectivamente.

Estes parametros ficam bem representados na Figura 4.1, que corresponde

a amostra sem adicdo de *'Fe (Ni;Mny 44Sngss ou °’Fe-0%).

4.1.2.1 Liga *"Fe-0%

Na Figura 4.1 serdo apresentadas as curvas de M(T) para a liga *'Fe-0%
medidas entre as temperaturas de 10K até 320K com campo magnético aplicado
de 5T.

Durante o esfriamento da amostra (curva FC) medido a partir de 320K até
10K, observamos que a magnetizacdo aumenta com a reducéo da temperatura
até em torno de 276K. Este efeito € atribuido a transicdo magnética do estado PM
a FM na fase austenitica com valor de T# ~ 310K (ponto de inflexdo da curva).
ApoOs este aumento, a magnetizacdo decresce abruptamente nos seus valores,
até = 260K permitindo obter as temperaturas de transicdo M; e Mt . Em seguida a

esta queda, a medida que a temperatura diminui a magnetizacdo cresce. Ao
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aguecermos a amostra (curva FH), medindo a partir de 10K até 320K, € observado
que a magnetizacdo sofre uma queda a partir de 40 Am2/kg (10K) até atingir
aproximadamente ~ 22 Am2/kg em 276K. E importante ressaltar que entre este
intervalo de temperaturas (10K é 276K), as curvas de FC e FH apresentam
comportamentos tipo a fungéo de Brillouin de um material FM. Apos a queda, a
magnetizacdo tem um aumento substancial até ~290K, permitindo obter as
temperaturas de transicdo A; e As, respectivamente. Para temperaturas superiores
a 290K, a magnetizagdo novamente cai indicando transicdo de FM para PM na
fase austenitica.

Desses comportamentos obtidos em FC e FH, é possivel observar que a
magnetizagdo é reversivel em um amplo intervalo de temperatura, exceto no
intervalo de =~ 260K-290K, onde além da histerese térmica, existe também o
aumento da magnetizacdo com o aumento da temperatura. Estes dois efeitos
(mudanca substancial nos valores de magnetizacdo e histerese térmica) estédo
associados com a transicao de fase estrutural. A histerese térmica calculada para
esta amostra é de AT= 15K, cujo procedimento para obtencdo do valor AT esta

descrito no Apéndice A.

——ZFC
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Figura 4.1 Curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura M(T) da amostra sem

adicdo de >'Fe (*’Fe-0%) obtidas nos processos em ZFC, FC e FH e campo aplicado de

uoH = 5T. As setas indicam as temperaturas de transicdo austeniticas (A; e Ay e

martensiticas (M; e Mg) , assim como o sentido dos processos de medida.
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4.1.2.2 Liga *"Fe-7%

As curvas de M(T) da liga *'Fe-7% sdo apresentadas na Figura 4.2 para
campo magnético aplicado de 5T. O comportamento da curva M(T) desta amostra
é diferente da amostra *’Fe-0%. Todavia, vale dizer que a histerese térmica ainda
persiste, mas agora em temperaturas diferentes, com magnitude de AT=24K. A
reversibilidade das curvas de magnetizacdo FC e FH também persiste para
temperaturas no intervalo de 178K a 320K e para baixas temperaturas no intervalo
de 10K e 20K. Um fato importante a ser notado na Figura 4.2 é que o intervalo em
temperatura onde a magnetizagcdo apresenta um aumento significativo (intervalo
de temperatura onde ocorre a histerese térmica) se desloca para valores menores
do que aquelas observadas para a amostra sem adicdo de °’Fe (amostra >'Fe-0%
ou Niy Mny44Snoss), sugerindo que a TFM esta presente e sua temperatura ou

intervalo € modificado pela substituicdo de Fe.
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Figura 4.2 Curvas de magnetizacdo em funcéo da temperatura M(T) amostra °'Fe-7%,

obtidas nos processo ZFC, FC e FH e campo aplicado de u,H =5T. As setas indicam as

temperaturas de transicdo austeniticas (A; e A¢) e martensiticas (M; e My), assim como o

sentido dos processos de medida.
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4.1.2.3 Liga *"Fe-15%

Na Figura 4.3 sdo apresentadas as curvas de magnetizacdo em funcédo da
temperatura para a amostra >’Fe-15%, onde exceto pelo pequeno decréscimo na
magnetizacado para temperaturas inferiores a 60K, € possivel dizer que néo existe
histerese térmica, sugerindo que o aumento da concentracdo de Fe, gera o

desaparecimento da TFM.

ZF' T T T T T T T T T '7{?7| ZF(':
70_ fCeeae _e— FC 7]
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60- ]
)
X
“E > Fe-15%
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2 poH=5T
40 G
30 T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Figura 4.3 Curvas de magnetizacdo em funcéo da temperatura M(T) da amostra °’Fe-15%,
obtidas nos processo ZFC, FC e FH e campo aplicado de u,H=5T. As setas indicam o

sentido dos processos de medida.

4.1.3 Medidas de magnetizacao em funcdao do campo
magnético M(H)

Na Figura 4.4 sado apresentadas as curvas de magnetizacdo em fungéo do
campo magnético M(H) para o conjunto de amostras da Série-A. As medidas

foram realizadas com campo magnético aplicado de até 5T e temperatura de 5K.
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Figura 4.4 Curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético M(H), das amostras
da Série-A, obtidas em 5K e campo aplicado de até u,H = 5T,

Da Figura 4.4 é observado que a magnetizacdo de cada amostra aumenta
rapidamente com a aplicacdo do campo sugerindo basicamente um
comportamento ferromagnético. A partir de um campo aplicado de =0,5T a taxa de
incremento decresce como observado por Krenke e cols. * Através de, uma

observagdo mais cuidadosa do comportamento das curvas M(H) é possivel
o~ ) ~ . ~ AM
constatar que ndo ha saturacdo da magnetizagao (E - 0) para altos campos.

Este fato pode estar relacionado com as interacbes FM-AFM presentes neste
sistema devido ao escesso de 4tomos de Mn. *

No entanto, ao se tomar o valor maximo de magnetizacdo [M(H=5T e
T=5K)], a partir das curvas de M(H), € possivel observar o efeito da substituicdo

do °’Fe na magnetizacéo total, conforme mostrado na Figura 4.5.
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Figura 4.5 Magnetizagio de “saturagio” (M) em funcdo da concentracdo de °’Fe, das
amostras da Série-A (°'Fe-x%, x= 0, 7, 15), obtida em campo magnético de poH =5T.

Em resumo, dos resultados das medidas de magnetizacdo apresentados
para as amostras *’Fe-0%, >'Fe-7% e >'Fe-15%, é notado & medida que adicionado
atomos de *’Fe no sistema Nis;MnssSnis (ou NizMny4:Snoss) @ TFM se deslocava
para baixas temperaturas, com seu desaparecimento na amostra °'Fe-15%,

similarmente aos resultados reportados por Xavier *

em sua dissertacdo de
mestrado. Entretanto, nenhuma caracterizacao local (por exemplo, espectroscopia
Mdssbauer do Fe) e de microscopia eletronica de varredura haviam sido realizadas
com a finalidade de entender tal comportamento da TFM na liga de Heusler

Ni2Mn; 44Sngs6 com substituicdo de atomos de Fe.

4.1.4 Medidas de microscopia eletronica de varredura (MEV)

Com o objetivo de obter informacgBes sobre a caracterizacdo estrutural das
amostras da Série-A (Fe-x%, x= 0, 7, 15), foram realizadas medidas com auxilio
das técnicas da microscopia eletronica de varredura (MEV). As analises
realizadas foram das partes centrais das ligas (ap6s serem cortados ao longo do
seu diametro e polidos em suas superficies). Os resultados das medidas seréo
apresentados na seguinte ordem:

(i) As micrografias, obtidas nos dois modos de medida do MEV: Por

elétrons secundarios (SE), que traz informacdes topoldgicas da amostra
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e por elétrons retro-espalhados (SBSE), que traz informacdes sobre a
composicao da amostra.

(i) Os mapeamentos das distribuicBes atdmicas nas amostras, obtidos com
a técnica de MEV-Mapping.

(iii) Os resultados qualitativos e quantitativos sobre a composicdo em certas
regibes das amostras obtidos por meio da técnica de espectroscopia por
energia dispersiva (MEV/EDS).

Tanto as micrografias como os “Mapping”, foram realizadas com
ampliacdes que dependiam do tamanho das regifes desejadas. Enquanto, que as
medidas de EDS foram realizadas sobre cada uma das fases observadas nas
amostras, tomando uma pequena area da regido analisada, que neste caso
corresponde a dimenséo da opcéo “window” oferecido pelo software do MEV e os
tamanhos da janela também dependiam da regido ou fase analisada. Cabe
mencionar, que todos os resultados quantitativos das medidas com MEV/EDS
foram obtidos apds descontar valores que ndo correspondem a liga, por exemplo,
aguelas que provéem do processo de polimento ou do meio ambiente, como gas
residual de oxigénio ou até mesmo da janela do feixe de elétrons. Os resultados
quantitativos apresentam uma incerteza de 5%, correspondente a incerteza

asociada as medidas com a técnica de EDS.

4.1.4.1 Liga >"Fe-0%

Nas Figuras 4.6 (a) e (b) sdo mostradas as micrografias da liga >'Fe-0%,
obtidas com auxilio da técnica do MEV, realizadas nos modos SE e SBSE, com
amplificacdo de 2400x, sendo que a superficie analisada corresponde a mesma
regido em ambas as micrografias. De um modo geral, as micrografias indicam que
a fase majoritaria na liga °>'Fe-0% tem coloracdo mais clara e forma o fundo da
figura, a qual serd nomeada de “fase clara-matriz’ e esta associada a estrutura
austenitica a temperatura ambiente. Analise de EDS, realizados a seguir, sugerem
que esta fase tem composi¢do proxima a fase L2; de ligas Ni-Mn-Sn ricas em Mn
(Tabela 4.1). A outra regidao, em pequenas quantidades tem coloracdo mais escura
em sua maioria de forma arredondada (esferas), a qual serd nomeada de “fase

escura-esfera”.
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Ao observar ambas as imagens sdo notadas particulas brancas no modo
topologia (SE), que resultaram em pontos pretos aprofundados ndo bem definidos
na imagem usando o modo composicional (SBSE). Este detalhe foi observado,
apos a suposicdo que estes pontos pretos aprofundados pertenciam a fase
escura, motivo pelo qual, as micrografias foram realizadas com ambos os modos
SE e SBSE ao longo desta dissertacdo. Estes pontos brancos, ressaltados com os
circulos nas Figuras 4.6 (a) e (b), sdo residuos de materiais provenientes do

processo de polimento ou da resina de EPOXY usada para embutir a amostra.

Figura 4.6 Micrografias da liga °'Fe-0% obtidas por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) tomadas no modo (a) topologia SE, com ampliacdo de 400x; (b) no modo
composi¢cdo SBSE, com ampliacdo de 400x. Os circulos estdo indicando os residuos de
materiais provenientes do processo de polimento.
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As andlises da distribuicdo atdmica da liga *’Fe-0% foram realizadas
através da técnica de mapeamento oferecido pelo MEV (MEV-Mapping). A medida
com esta técnica possibilita a obtencdo de micrografias com a distribuicdo
atdmica dos elementos constituintes da liga (Ni, Mn, Sn) mostradas em cores pré-
estabelecidas e estdo apresentadas nas Figuras 4.7 (b), (c) e (d), tomadas com

ampliagéo de 2400x.

—— 200 um - . I—'—| 200 um
Figura 4.7 Mapeamento da distribuicdo atbmica realizada atraves da técnica de MEV-
Mapping, obtida com ampliacdo de 2400x. (a) Micrografia da liga °’Fe-0%; (b) mapping
do Ni (vermelho); (c) mapping do Mn (ciano) e (d) mapping do Sn (ciano).

As andlises de MEV/Mapping da liga *>'Fe-0% mostraram o seguinte: (i) O
Ni, Mn e Sn se encontram em grandes quantidades distribuidas uniformemente
em toda a superficie analisada da fase clara-matriz. (ii) A fase escura-esfera é
essencialmente rica em Mn. De maneira geral, os resultados destas analises

sugerem boa distribuicdo atdbmica (dentro da resolugcédo do equipamento).
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Informacdes tanto qualitativas como quantitativas da composi¢cao quimica
das fases observadas na liga >’Fe-0% foram obtidas através da técnica de
espectroscopia por energia dispersiva MEV/EDS, disponivel no MEV Shimadzu 550
do LEMAG.

Assim, nas Figuras 4.8 (a) e (b) sdo apresentados os resultados qualitativos
das fases clara-matriz e escura-esfera da liga *'Fe-0%, respectivamente. Nos
espectros de EDS notamos a presenca de picos com intensidades menores de Si,
Al e C que séo considerados como residuos provenientes da janela do feixe de
elétrons do equipamento (Si) ou do processo de polimento (Al) ou do meio

ambiente (C).
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Figura 4.8 Espectro de EDS da amostra °’Fe-0% realizada sobre a micrografia da: Fase
clara-matriz (a); fase escura-esfera (b). As setas nas micrografias inseridas indicam a

regido onde foram realizadas as medidas de EDS.

Como as micrografias mostradas nas Figuras 4.6 apresentaram duas fases

(fase clara-matriz e fase escura-esfera), foram realizadas medidas por EDS para
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determinar quantitativamente as suas concentracdes atdbmicas. Deste modo, as
andlises quantitativos sobre as fases observadas na liga °'Fe-0% (fases clara-

matriz e escura-esfera) sdo mostrados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Quantidades, em percentuais atbmicos, dos elementos que compdem a liga
"Fe-0% em cada uma das fases observadas (fases clara-matriz e escura-esfera). Os
resultados apresentam uma incerteza de 5% nos medidas.

Composicdo atdémica das fases formadas na liga °>'Fe-0%
Elementos (Yoat)
componentes Clara - matriz Escura - esfera
Ni 50+£25 0
Mn 36+1,8 100
Sn 14+ 0,7 0
Total 100 100

Como explicado na Introducdo do Capitulo 3, inicialmente foi investigado o
sistema com composicdo nominal NispMnzSnis (ou  NiaMng44Sngss), 10go
guantidades de Mn por Fe foram substituidas tendo a liga com composicdo
estequiométrica Niso(MnixFex)ssSnis (com x= 0; 0,07; 0,15). Assim, embora o
equipamento apresente uma incerteza de 5% nas medidas de EDS, os resultados
mostraram, que a fase clara matriz, com composicdo nominal NisgMnzgSnyy
resumida na Tabela 4.1, se encontra exatamente dentro da composicdo nominal
da liga de Heusler estudada. No entanto, que a fase escura-esfera, se encontra
fora da composicdo nominal, sendo que estas regibes contém praticamente so

atomos de Mn.
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4.1.4.2 Liga *"Fe-7%

As micrografias da liga °'Fe-7% sdo mostradas nas Figuras 4.9 (a) e (b)
tomadas em uma mesma regido da superficie analisada nos modos SE e SBSE,
obtidos a temperatura ambiente e com amplificacdo de 400x. De um modo geral,
sdo observadas trés fases distintas na micrografia desta liga, onde novamente a
fase majoritaria tem coloracdo mais clara que serd nomeada de “fase clara-matriz”
e esta associada a estrutura austenitica a temperatura ambiente como sugerido
pelos resultados de EDS (Tabela 4.2). As outras duas tém coloracdes mais
escuras; sendo uma delas tipo pontos (esferas), em pequenas quantidades, e sédo
nomeadas de “fase escura-esfera” e a ultima em forma de “estrias” (tipo veias),
com coloracdo intermediaria entre a fase de fundo (ou matriz) e a fase escura-
esfera, nomeada como “fase cinza-estria”.

Como observado na liga °'Fe-0%, a amostra *'Fe-7% também apresenta
particulas brancas no modo topologia (SE) como pode ser observado na Figura
4.9 (a). Estas particulas ndo ficam definidas e se apresentam exatamente com as
mesmas caracteristicas da fase que chamamos fase escura, mas séo residuos do
processo de polimento e/ou da resina de epoxy usada no embutimento da
amostra. No modo composicional (SBSE) as diferencas ficam bem definidas, como

observado na Figura 4.9 (b).
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Figura 4.9 Micrografias da liga °’Fe-7%, obtidas no modo topologia SE, com amplificagdo
de 400x (a) e no modo composicdo com elétrons retro-espalhados SBSE (b). Os circulos
estdo indicando as sujeiras maiores vistos em ambos 0s modos.

A distribuicdo atébmica (Mapping) da liga *'Fe-7% realizada & temperatura
ambiente e com ampliacado de 2000x, sdo mostradas nas Figuras 4.10 (b), (c), (d) e
(e) Como mencionado, as medidas com o MEV/Mapping proporciona micrografias,
em cores pré-definidas, da distribuicdo atdmica de cada um dos elementos
componentes (Ni, Mn, Sn) das fases presentes na liga estudada.
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Figura 4.10 Mapeamento da distribuicdo atdmica realizada pela técnica de MEV-Mapping
com ampliacéo de 2000x. (a) micrografia da liga °’Fe-7%:; (b) mapping do Ni (ciano); (c)
mapping do Mn (amarelo); (d) mapping do Fe (ciano) e (e) mapping do Sn (lilas).

De acordo com este anélise de “Mapping” da liga *'Fe-7% é possivel dizer
que: (i) Existem grandes quantidades de Ni, Mn, Sn e minimas quantidades de Fe,

distribuidas em toda a superficie analisada da fase clara-matriz; (ii) a fase cinza-
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estria contém grandes quantidades de Ni, Mn e Fe, enquanto que o Sn parece ser
minimo ou ausente nestas regides; (iii) a fase escura-esfera € composta
essencialmente de atomos de Mn. De novo, os resultados das analises com esta

técnica sugerem boa distribuicéio atbmica como observado na liga *'Fe-0%.

Informacdes qualitativas quanto a composicdo quimica das fases
observadas na liga *'Fe-7%, sdo obtidas por meio das medidas de espectroscopia
por energia dispersiva do MEV/EDS, e sédo apresentados nas Figuras 4.11 (b) e (c).
As imagens inseridas correspondem a sec¢fes das micrografias tomadas com

ampliacdo de 2000x. As setas estao ressaltando a regido analisada.



51

=
=,

Figura 4.11 Espectro de EDS da liga °’Fe-7% realizada sobre a micrografia da fase clara-
matriz (a); fase cinza-estria (b) e fase escura-esfera (c). As setas nas micrografias inseridas
indicam as regides onde foram realizadas as medidas de EDS.

Os resultados das andlises quantitativos realizadas nas fases observadas da
liga *'Fe-7%, foram obtidos a través da técnica do MEV/EDS e sdo mostrados na
Tabela 4.2, onde o0s resultados mostrados apresentam um erro de

aproximadamente 5%.
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Tabela 4.2 Quantidades, em percentuais atdmicos, dos elementos que compdem a liga
>"Fe-7% em cada uma das fases observadas (fases clara-matriz, fase cinza-estria, fase
escura-esfera). Os resultados apresentam uma incerteza de 5% nos medidas.

Composicdo atémica das fases formadas na liga >'Fe-7%
Elementos (Yoat)
componentes Clara - matriz Cinza - estria Escura - esfera
Ni 51+2,6 57+29 5+0,3
Mn 33+1,7 32+1,6 93+4,7
Fe 2+0,1 9+0,5 0
Sn 14 +0,7 2+0,1 2+0,1
Total 100 100 100

Estes resultados mostraram que a fase clara matriz com composicao
Nis1(MnssFe2)Sni, mostrado na Tabela 4.2, se encontra préxima da composicao
nominal da liga °"Fe-7% a saber, Niso(Mns3sFe;5)Sni4, cOmo resumido na Tabela 3.1
no capitulo anterior. Enquanto, que a fase cinza-estria com composicao
Nisz(Mn3Feq)Sn, e escura-esfera com composigdo NisMngsSn, sdo encontradas
fora da composicéo nominal da liga °’Fe-7%. Ainda é de notar que a fase escura-

esfera esta composta quase na sua totalidade por &tomos de Mn.

4.1.4.3 Liga *"Fe-15%

As micrografias da amostra >’Fe-15% s&o apresentadas nas Figura 4.12 (a)
e (b), tomadas numa mesma regido da superficie analisada a temperatura
ambiente com amplificacdo de 400x. Similarmente ao observado na liga °'Fe-7%,
sdo notadas trés fases distintas (trés coloracdes) com similaridade na forma e
cores. Novamente a fase majoritaria tem coloragdo mais clara; entretanto é nitido
o crescimento da fase tipo estrias em relagdo a quantidade observada na liga
*"Fe-7%, portanto, as fases serdo nomeadas da mesma forma da liga anterior:
fase clara-matriz para as coloragdes mais claras, fase escura-esfera com
coloragbes escuras em forma de esferas e a ultima em forma de estrias/veias,
com coloracao intermédia entre a fase-clara e a fase escura que serd nomeada
como fase cinza-estria. A amostra >’Fe-15% também apresenta particulas brancas
no modo topologia (SE) como pode ser observado na Figura 4.12(a). Estas
particulas nado ficam definidas e se apresentam com as mesmas caracteristicas

da fase escura, mas sao devido a residuos do processo de polimento ou do
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mesmo equipamento. No modo composicédo (SBSE), Figura 4.12(b), as diferencas

ficam bem caracterizadas.

S7Fe-15%

WD Det P 50um Mag
17 SE UFES %400

S7Fe - 15%

O

O

WD Det |—i 50um Mag
17 SBSE  UFES x400

Figura 4.12 Micrografias da liga >'Fe-15% obtidas por microscopia eletronica de
varredura (MEV) tomados com ampliacdo de 400x. No modo topologia SE (a) e no modo
composi¢do SBSE (b). Os circulos nas micrografias estdo indicando residuos de materiais,
principalmente devido o processo de embutimento e polimento da amostra.

O “Mapping” da amostra *’Fe-15% tem uma ampliacdo de 1000x e é
mostrado nas Figuras 4.13 (b), (c), (d) e (e). Similar as analises de MEV-Mapping
das ligas *'Fe-0% e *'Fe-7%, o mapeamento dos elementos que compde a liga

"Fe-15% sdo mostrados em cores.
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Figura 4.13 Mapeamento da composicdo atdmica obtida através da técnica de MEV-
Mapping com ampliacdo de 1000x. (a) Micrografia da liga *’Fe-15%:; (b) mapping do Ni
(vermelho); (c) mapping do Mn (amarelo); (d) mapping do Fe (ciano) e (e) mapping do Sn
(lilas).

De um modo geral, as andlise das fases da liga *>'Fe-15% mostraram que:
(i) Atomos de Ni, Mn e Sn em altas densidades e realtivamente baixa
concentracdo de atomos de Fe se encontram distribuidos em toda a superficie

analisada da fase clara-matriz. (ii)) O Ni, Mn e Fe se encontram em consideraveis
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guantidades nas regides cinza-estria, enquanto o Sn parece ser escasso. (iii) O
atomo de Mn essencialmente se encontra na fase escura-esfera. Novamente, 0s
resultados das analises com esta técnica sugerem boa distribuicdo atbmica em

cada fase observada e principalmente na fase clara-matriz.

As informacdes qualitativas das composicdes quimicas da liga *'Fe-15%,
foram obtidas através de medidas de espectroscopia por energia dispersiva
(MEV/EDS). As Figuras 4.14 (a), (b) e (c) correspondem aos espectros de EDS
realizados sobre uma regido de fase observada na amostra °'Fe-15%. As
micrografias inseridas correspondem as regides onde se realizaram as medidas

de EDS e as setas nas micrografias permitem visualizar a regido analisada.
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Figura 4.14 Espectros de EDS da liga °’Fe-15% realizadas sobre a micrografia da (a) fase
clara-matriz; (b) fase cinza-estria e (c) fase escura-esfera. As setas nas micrografias
inseridas indicam as regides onde foram realizadas as medidas de EDS.

Os resultados quantitativos realizados através do MEV/EDS para as fases

clara-matriz, escura-esfera e cinza-estria da liga °'Fe-15% s&o mostrados na

Tabela 4.3.
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Tabela 4.3 Quantidades, em percentuais atdmicos, dos elementos que compdem as fases
observadas na liga °'Fe-15%.

Composicdo atémica das fases formadas na liga >'Fe-15%
Elementos (% at)
componentes Clara-matriz Cinza-veia Escura-esfera
Ni 50+25 56 +2,8 4+0,2
Mn 30+15 28+14 95+4,6
Fe 2+0,1 14+ 0,7 0
Sn 18+0,9 2+0,1 1+0,1
Total 100 100 100

As anélises quantitativas das fases observadas na liga >’Fe-15% novamente
mostraram que a fase majoritaria (clara-matriz) tem composicdo proxima a da
fase L2;, sendo ela Nisg(MnsFe;)Sni;g como mostrada na Tabela 4.3. Por outro
lado, que a fase cinza-estria possui composicao Nisg(MnggFe14)Sn, e a fase escura-
esfera NizMngsSn;.

Os resultados obtidos através de medidas de MEV das fases presentes nas
amostras da Série-A ou *’Fe-x%, (x= 0; 7; 15) sdo resumidamente dispostos na
Tabela 4.4.

Tabela 4.4 Composicdes obtidas a partir das analises de MEV/EDS das fases observadas
nas amostras da Serie-A.

Liga Fase clara-matriz Fase cinza-estria Fase escura-esfera
>'Fe-0% NisoMn3eSnig - Mn
>'Fe-7% Nis1(MnssFe2)Snyg Nis7(Mns,Feg)Sn, Nis(Mngz)Sn;
>'Fe-15% Niso(MnsoFe,)Shsg Niss(MnggFess)Sh, Niz(Mngs)Sn;

Assim, as fases claras-matrizes para as amostras °'Fe-0% e °'Fe-7% tem
composicdes proximas as fases das ligas ricas em Mn (Ni-Mn-Sn) com estrutura,
a temperatura ambiente, tipo L2; Portanto sdo estas fases claras-matrizes as
responsaveis pelas TFM’s observadas nas medidas de M(T) descritos acima
(histerese térmica). Por outro lado, a fase clara-matriz da amostra *’Fe-15% tem
estrutura tipo L2; também, mas a TFM na liga sem Fe ocorre a baixissimas
temperaturas, portanto a adicdo de Fe possivelmente tenha levado a sua
temperatura para temperaturas inferiores a 10K, limite minimo de temperatura

utilizado neste trabalho para medidas de M(T). Adicionalmente, tanto a fase cinza-
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estria como a fase escura-esfera, em todas as amostras analisadas, se
encontraram fora das regides onde a TFM € observada.

Finalmente os resultados de MEV/EDS sugerem: (i) Uma solubilidade para o
*"Fe na liga Heusler Ni;Mn; 4Sng s6 de 2% quando os atomos de Mn s&o substituidos
por Fe; (ii) o desaparecimento da TFM na liga °’Fe-15% é devido a segregacéo de

fases Ni-Mn-Sn fora da regido de composicéo onde ocorre TFM na liga Ni-Mn-Sn.?

4.1.5 Medidas por espectroscopia Mdssbauer

As medidas por espectroscopia Mossbauer foram realizadas em 300K e em
14K, com a finalidade de analisar e caracterizar as amostras °'Fe-7% e °'Fe-15%.
As medidas foram realizadas no modo transmisséo, utilizando uma fonte de *'Co
em matriz de Rh (30mCi). Uma folha de Fe natural foi usada para calibrar o
espectrometro (determinacéo da velocidade) e fornecer o deslocamento isomérico
(6) das fases observadas nas amostras em relacdo ao Fe metalico. A preparacao
da amostra para a espectroscopia Moésshauer se deu fazendo moagem, em grau
de Agata de um pequeno pedaco do botdo fundido e tratado termicamente, até
produzir um po fino que permitiu sua dispersdo em uma porta amostra de acrilico
de 1lcm de diametro. Esse porta amostra, por sua vez, foi colocado no
espectrometro Mdssbauer a temperatura ambiente (300K) ou no criostato APD,
para medidas em baixas temperaturas (14K), por um periodo de ~4 dias, como
explicado no Capitulo 3. Os valores de deslocamento isomérico § estao corrigidas
com relacdo ao «x —Fe a temperatura ambiente (O efeito Doppler de segunda
ordem ndo é levado em consideracdo na correcdo de § em 14K). Como
mencionado, as amostras deste trabalho foram preparadas com °*'Fe, cujo

enriquecimento € de 95%.

4.1.5.1 Ligas *Fe-7% e *'Fe-15%

Na Figura 4.15 sdo mostrados os espectros Mossbauer das amostras °'Fe-
7% e *"Fe-15% tomados em 14K e 300K, respectivamente. De um modo geral, em
300K os espectros das amostras °’Fe-7% e *'Fe-15% s&o compostos de duas
componentes; um sexteto e um singleto. Por outro lado, em 14K o espectro da

amostra °'Fe-7% possui somente uma componente magnética alargada, o da
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amostra °'Fe-15% ainda mantém duas componentes como aquelas observadas
em 300K. Dessa forma, os espectros das amostras °'Fe-7% e °'Fe-15% s&o

ajustados com uma distribuicdo de sextetos e um singleto.

0 5 10 15 20 25
By (1)

Transmissao Relativa

— 71 r 1 1 T 1 T 1T ' T T T

-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8
Velocidade (mm/s)

Figura 4.15 Espectros de absorcdo Mossbauer obtidos em 14K e 300K para as ligas >'Fe-

7% e °'Fe-15%. Os pontos sdo dados experimentais e as linhas pretas, passando por estes

pontos experimentais, sdo resultados dos ajustes onde foram usados dois sub-espectros: um

singleto (azul) e outro sexteto (vermelho). A Figura da direita corresponde a curva de

distribuicdo de campo magnético hiperfino (By¢(T)), da amostra >'Fe-7% em 14K.

Os parametros hiperfinos obtidos através dos ajustes dos espectros
Méossbauer das amostras °'Fe-7% e >'Fe-15% estdo dispostos na Tabela 4.5.

Queremos ressaltar que a distribuicdo de campos magneticos hiperfinos (Byy) €
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devido a substituicdo aleatéria dos atomos de Fe nos sitios cristalinos que, por
sua vez, produz uma desordem quimica, consequentemente uma distribuicdo de

parametros hiperfinos.

Tabela 4.5 Parametros hiperfinos (deslocamento isomérico 6, campo hiperfino By largura
de linha I' e area relativa em percentual) obtidos com os ajustes dos espectros Mdssbauer
das amostras °'Fe-7% e °'Fe-15%. Os erros nos parametros n&o ultrapassam 10% dos seus
valores.

Sexteto Singleto Area (%)
T(K) Amostra
Br(T) | 6(mm/s) | T'(mm/s) | d(mm/s) | Sexteto | Singleto
57
Fe-7,°_/o 11 0,11 0,7 0,11 44 56
300K @ustemhca
Fe-15% 11 0,10 0,5 0,03 19 81
Austenitica
x
*Fe-7% 10 0,23 100
14K Martensitica 18 - - -
57
Fe-15% 17 0,34 0,6 0,10 24 76
Austenitica

*QOs dois valores de By referem-se aos dois picos da distribuicdo de campo
magnético hiperfino (By¢(T)), mostrada na Figura 4.8 (curva de distribuicdo de campo da
amostra °’Fe-7% em 14K).

Das analises de MEV, temos que as micrografias indicaram a presenca de
duas fases nas amostras *'Fe-7% e °’Fe-15%, sendo que a fase nomeada de clara-
matriz € majoritaria em ambas as amostras. Além disso, em ambas as amostras,
a fase cinza-estria tem maior quantidade de Fe, conseqientemente, mesmo tendo
uma contribuicdo menor do ponto de vista do MEV, pode ter uma contribuicdo
mais significativa para a espectrometria Mossbauer devido a maior quantidade de
Fe. Em resumo, da secdo anterior, temos que as fases claras-matrizes
correspondem as fases Nisi(MngssFe)Snis € Nisg(MnggFe;)Snig para as amostras
Fe-7% e °'Fe-15% respectivamente e as fases cinzas-estrias as fases
Nis7;(MnssFeg)Sn, na amostra °’Fe-7% e Nisg(MnosFe1s)Sn, na amostra °'Fe-15%,
como resumido na Tabela 4.4. As fases claras-matrizes de ambas as amostras
tem pequenas variacdes (dentro da incerteza das medidas de MEV ~5%), o que
propiciard valores de parametros hiperfinos relativamente parecidos (pequenas

diferencas em &, By¢).
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Deste modo, como o sexteto esta presente nas duas amostras e, em 300K,
os valores de deslocamentos isoméricos (6 ~ 0,11 mm/s) e campos magnéticos
hiperfinos (Bp;~11T) séo semelhantes para ambas as amostras *'Fe-7% e *'Fe-
15%, podemos associar a componente magnética dos espectros das duas
amostras as suas fases claras-matrizes, mesmo tendo no caso da amostra *'Fe-
15% menor area de absorcéo relativa via espectroscopia Moéssbauer se comparada
com a area de superficie observada pelas medidas de MEV.

Particularmente para a amostra °'Fe-7% poderiamos esperar somente uma
componente via Mdssbauer, ja que o MEV mostrou que esta amostra tem ~95% da
sua area devido a fase clara-matriz. Todavia, duas componentes foram
observadas (sexteto e singleto) em 300K com mesmo 6 (~ 0,11 mm/s) e em 14K a
curva B,¢(T) de apresenta dois picos, com valores 10T e 18T para um mesmo
valor do deslocamento isomérico (6 = 0,23 mm/s). Como o material em 300K
estd proximo a transicdo magnética (ferro-paramagnética vide curva de M(T)-
Figura 4.2) e os valores de deslocamento & s&o similares em 300K e 14K,
podemos inferir que a vizinhanca quimica € bastante semelhante e por tanto o
singleto em 300K, que se ordena magneticamente em 14K, também é devido a
fase clara-matriz.

Opostamente, a componente singleto (6 = 0,03 mm/s) em 300K observada
na amostra >'Fe-15% em 14K e 300K, pode ser atribuida a fase cinza-estria com
composicao Nisg(MnggFei4)Sn,, devido a maior quantidade de Fe do que a fase
clara-matriz. Devemos lembrar que a micrografia de MEV da amostra *'Fe-15%
possui uma fracdo significativa da fase cinza-estria, quando comparada com a
fase clara-matriz (vide Figura 4.15). Cabe ressaltar que a fase cinza-estria, da
amostra °'Fe-7% com composicdo Nis/(Mns,Feq)Sn, é indefinida ja& que a
componente sexteto (com area relativa 100%) pode estar mascarando a presenca
do singleto, conseqiientemente a fase com composicdo Nis;(MnsFeg)Sn, da
amostra °’Fe-7%.

Em resumo, dos resultados obtidos por espectroscopia Mdssbauer e MEV,
inferimos que a fase clara-matriz com estrutura L2;, associada ao sexteto, € a
responsavel pela histerese térmica observada nas medidas de magnetizacéo
M(T) da amostra >'Fe-7%. Portanto, o comportamento de decréscimo da

temperatura, onde ocorre a transformacéo de fase martensitica (TFM) a medida
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que a concentracdo de Fe aumenta observada nas medidas de M(T), pode ser
explicado por dois efeitos: (i) A adicdo de Fe reduz as regides com interacdes
antiferromagnéticas na liga mae NispMnzSnis, conforme reportado por Brown e
cols.' e (ii) pelo fato de que existe um limite de solubilidade de Fe na liga
NisoMn3sSny4 € que acima deste limite existe uma segregacgao de fases que estédo
com concentracéo de Sn fora da regido onde a TFM ocorre.’ De acordo com as
medidas de MEV feitas nas amostras *'Fe-7% e *’Fe-15% o limite de solubilidade

corresponde a composicdo austenitica da liga *’Fe-7% (Nisi(MnssFe)Snys). Além
. , . L. L . i 18
disso, é estimado um momento magnético maximo de uN."M" = o 2,2 ug para os

atomos de *’Fe substituindo os atomos de Mn na liga Ni,Mny4Snoss, estimado

asumindo uma relagdo linear entre By, e uN: ™",

4.2 Amostras da Série-B

Como discutido anteriormente, a liga Full-Heusler Ni,MnSn n&o apresenta
transicdo de fase martensitica (TFM), mas o excesso de Mn no sitio de Sn induz a
TFM. Assim, na Série-A estudamos o efeito da substituicdo parcial de Mn por Fe
na liga NispMnzsSny4 (liga com excesso de Mn) que apresentou TFM em ~280K.
Portanto, na Série-B estudamos a influéncia da substituicdo parcial de Sn ou por
Cr ou por Fe na liga NisgMnysSnys (NiMnSn), ou seja, estudamos a liga
NisoMnzs(Sn1Tx)2s com T= Cr ou Fe e x = 0,10; 0,11; 0,12. As notacles utilizadas
para referirmos as amostras serdo aquelas as resumidas na ultima coluna da
Tabela 3.1.

4.2.1 Substituicao parcial de atomos de Sn por Cr

4.2.1.1 Medidas de Magnetizacao

As medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura e em fungcdo do
campo magneético aplicado M(T, H) das amostras da Série-B com substituicdo
parcial de atomos de Sn por Cr foram realizadas com o objetivo de investigar as

propriedades magnéticas e a ocorréncia da TFM nestas ligas.
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4.2.1.1.1 Magnetizacdo em funcao da temperatura M(T)

As curvas de M(T) das amostras (Cr—x%, x = 10, 11, 12) foram obtidas com
0 equipamento PPMS para temperaturas de até 320K, enquanto as medidas em
mais altas temperaturas foram obtidas usando a balanca de Faraday (descrito no
Capitulo 3). As medidas com a balanca de Faraday foram utilizadas para
determinacdo da temperatura de Curie (T¢) das amostras com T¢ superiores a
320K. Os dados obtidos com os dois equipamentos, PPMS e Balan¢a de Faraday,
foram ajustadas numa mesma curva, usando como referéncia a curva de M(T)
obtidas no PPMS. As medidas com o PPMS seréo obtidas nos processos FC e FH
no intervalo de temperatura de 10K até 320K.

Deste modo, nas Figuras 4.16 (a), (b) e (c) sdo apresentados as curvas de
magnetizacdo em funcéo da temperatura M(T) das amostras Cr-10%, Cr-11% e Cr-
12% respectivamente, obtidas com campo magnético aplicado de 0,05T. Em todos
0S casos, as curvas de M(T) apresentam um comportamento ferromagnético.
Ainda, uma analise mais minuciosa permite observar que a magnetizacdo tende a
diminuir ligeiramente em baixas temperaturas em aproximadamente 2 a 3%
respeito da magnetizacdo total. A origem deste comportamento € ainda
desconhecida. No caso da amostra Cr-10% esta diminuicdo da magnetizacao
ocorre em T < 50K, e o valor de T¢ € de ~294K. As T¢'s das amostras Cr-11% e Cr-
12% sé&o superiores a amostra Cr-10%, com valor de ~ 314K para as amostras Cr-
11% e Cr-12%. Inclusive, sucede a reducédo da magnetizacao para T< 70K para a
amostra Cr-11% e para T < 60K no caso da amostra Cr-12%. Entretanto, nao foi
observada nenhuma evidéncia de uma possivel transformacdo de fase
martensitica TFM (histerese térmica) nas amostras Cr-10%, Cr-11% e Cr-12%.
Medidas de M(T) das amostras com dopagem de Cr realizadas com campo
aplicado de 5T, sdo mostradas no Apéndice A, mas os resultados ndo levam a

conclusdes diferentes.
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Figura 4.16 Curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura M(T) das amostras da
Série-B com substitui¢do parcial de Cr medidos através do equipamento PPMS (T < 320K)
obtidas nos processos FC e FH e na balanca de Faraday (T > 320K) com campo aplicado

de poH = 0,05T.
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Uma analise do comportamento da temperatura de Curie nas amostras da
Série-B com substituicdo de Sn por Cr mostra, que conforme ocorre a substituicdo
de Cr a temperatura de Curie tem tendéncia a diminuir de 344K na amostra sem
adicdo de Cr até 294K na amostra Cr-10%. Entretanto, que nas amostras Cr-11% e
Cr-12% respeito da magnetizacao total, o valor de Tc de 314K se mantém, como

pode ser observado na Figura 4.17.
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Figura 4.17 Comportamento da temperatura de Curie (T¢) em funcdo das concentragdes
de Cr nas amostras da Série-B com substituicdo parcial de Sn por Cr (Cr-x%, x = 10, 11,
12).

4.2.1.1.2 Magnetizacdo em funcdo do campo magnético M(H)

As curvas de M(H) das amostras Cr-10%, Cr-11% e Cr-12% da Série- B sdo
mostradas na Figura 4.18, realizadas com campo magnético aplicado maximo de
5T em temperatura de 5K. Como observado, em todas as curvas de M(H), a
magnetizacdo aumenta rapidamente em baixos campos (< 0,5T) depois a taxa de
crescimento da magnetizacao decresce, indicando que todas as amostras tém um

comportamento ferromagnético.



66

60 T T T T T T T T T T T
50 e *,*.*r*‘*.*—*,*.*.*V*'**r*'*—*r*—*.*'*r*r*r*r*r*l*r*
T / /N/“/,.jajajafﬁjﬂjﬂfnjﬂjﬂfﬂjt‘:4\A‘fqu‘\:"rq‘f":q\4‘-4)4‘:4‘4}41-0—4; 7
| (R |
40- / .
§ 1 4
o 30+ _
=
< T=5K
= 204 _
10 -
—o— Cr-10%
04 1 —*x—Cr-11% |
’ ——Cr-12%
o 1 2 3 4 5
rH (T)

Figura 4.18 Curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético M(H) das amostras
da Série-B, com substituicdo parcial de Sn por Cr, obtidos em temperatura de 5K e campo
aplicado méaximo de uoH = 5T.

A Figura 4.19 mostra a tendéncia da magnetizacao de “saturacao” (Ms) em
funcdo da concentracdo de Cr, das amostras da Série-B com substituicdo parcial
de Sn por Cr. De onde, é possivel constatar a diminuicdo da magnetizacdo de
saturacdo conforme sao adicionados concentracdes de Cr na liga. Assim, como
Tc a Msoscila a medida que concentracdes de Cr crescem.

E interessante ressaltar que: (i) as magnetizacbes de saturacdo (Ms) das
amostras Cr-10% e Cr-12% sé&o praticamente iguais (vide Figura 4.19) e (ii) a Ms
da amostra Cr-11% € superior as das outras ligas e aparentemente ndo atinge
saturacado completa mesmo em campos de 5T. As oscilagdes nos valores de T¢ e
da Ms séo justificadas pela presenca de segregacdes de fases, conforme sera

mostrado com os resultados de MEV.
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Figura 4.19 Magnetizacdo de “saturacdo” (Ms) em fun¢@o da concentragdo de Cr nas ligas
da Série-B, com substituicdo parcial de Sn por Cr (Cr-x%, x = 10, 11, 12), obtidos em
temperatura de 5K e campo aplicado até uoH = 5T.

Em resumo, tomando os resultados do comportamento das curvas de M(T)
das amostras (Cr-x%, x = 10, 11, 12) podemos dizer que: (i) ndo foi observada
nenhuma caracteristica particular associada a TFM nas amostras, (ii) tanto T¢
como a Ms tem comportamentos similares (oscilam) a medida que é adicionado Cr
na liga, (iii) as trés amostras apresentam um pequeno decréscimo da

magnetizacdo, em torno de 2% respeito da magnetizacao total para T < 70K.

4.2.1.2 Medidas de microscopia eletronica de varredura
(MEV)

Os estudos de caracterizacao estrutural das amostras Cr-x% (x = 10, 11, 12)
foram realizados com auxilio das técnicas oferecidas pelo MEV. Estas medidas
serdo apresentadas na seguinte sequéncia:

(i) As micrografias foram obtidas através da técnica do MEV, para as medidas
dos elétrons retro-espalhados (SBSE).

(i) Os mapeamentos das distribuicdes atdbmicas foram obtidos através da
técnica do MEV-Mapping.

(iii) Os resultados qualitativos e quantitativos sobre a composi¢do atbmica das
amostras, obtidas através da técnica de espectroscopia por energia
dispersiva (MEV/EDS).
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4.2.1.2.1Liga Cr-10%

Na Figura 4.20(a) é apresentada a micrografia da liga Cr-10%, obtida no
modo SBSE, a temperatura ambiente, com amplificacdo de 400x. As micrografias
sugerem fases com coloracdes e formato distintas. A majoritaria delas com
coloragdo mais clara, formando o “fundo” da figura que a denominamos de “fase
clara—matriz’. Andalises de EDS sugerem que a composicdo (Tabela 4.6) desta
fase esta proxima a da fase L2; de ligas Ni- Mn-Sn ricas em Mn. Observamos
também regi6es com coloracdo escura, em pequenas quantidades, que na sua
maioria tem formato de pontos, que a chamaremos como “fase escura-pontos”. As
outras regiées com coloragdo intermediaria entre as denominadas de fase clara-
matriz e a fase escura-pontos, em formato de veias/estrias dispersas em grande
parte do material, sera nomeada de “fase cinza-estria”. Todavia, de uma
observacdo mais cuidadosa, notamos regides com formas geomeétricas bem
definidas em pequenas quantidades e com coloracdo escura distribuidas em toda
a superficie analisada. Os circulos na Figura 4.20(a), ressaltam algumas destas
regides geométricas dentro da micrografia e a Figura 4.20(b) tomada com uma
ampliacdo de 8000x, ajuda a visualizar melhor a simetria delas. Entretanto,

analises de EDS, mostraram que estas regiées geométricas sdo ricas em Cr.

Mag WD Det
400x 17 SBSE UFES

Figura 4.20 Micrografias da liga Cr-10%, tomadas a temperatura ambiente, obtidas por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). (a) no modo SBSE com ampliacdo de 400x.
Os circulos brancos indicam algumas das regides geometricas encontradas na amostra; (b)
ampliacdo de uma das estruturas geométricas, tomada com ampliagdo 8000x.
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As andlises da distribuicdo quimica da liga Cr-10% obtidas através da
técnica de MEV-Mapping, com ampliagdo de 2000x, estdo mostradas nas Figuras
4.21(b), (c), (d) e (e). A medida com a técnica permite obter micrografias contendo
informagdes acerca da distribuicdo atdmica de cada elemento componente do

material analisado.

—— 200 um ) —— 200 um

—— 200 um —— 200 um
Figura 4.21 Mapeamento com ampliagdo de 2000x, da distribuicdo atdbmica da liga Cr-
10% através da técnica MEV-Mapping. (a) micrografia da liga Cr-10%; (b) mapping do Ni
(ciano); (c) mapping do Mn (amarelo); (d) mapping do Cr (lilas) e (e) mapping do Sn
(verde).



70

Desta analise pode ser observado que: (i) grandes quantidades de Ni, Mn
e Sn e minimas quantidades de Cr estdo distribuidas sobre a superficie das
ofases clara-matriz. (ii) Ni, Mn e Cr estdo em grandes quantidades distribuidos
sobre a fase cinza-estria, enquanto que estas regides parecem ser ausentes de
Sn. Esta ultima observacdo estaria sugerindo a substituicdo quase total dos
atomos de Sn por Cr, (iii) na superficie da fase escura-pontos € observada
essencialmente a distribuigéo de Cr e Mn.

As informacdes quantitativas e qualitativas das composi¢des quimicas das
fases observadas na liga Cr-10% foram realizadas através de medidas por
espectroscopia por energia dispersiva (MEV/EDS). Assim, as Figuras 4.22 (a), (b) e
(c), mostram as analises qualitativas, realizadas sobre as regides das fases
observadas na liga Cr-10% (fase clara-matriz, cinza-estria e escura-pontos),
usando o modo EDS-Window oferecido pelo software do MEV. A imagem inserida
corresponde a micrografia da amostra Cr-10%, tomada com ampliacdo de 2000x.

As setas estao ressaltando as regides analisadas.
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Figura 4.22 Espectros de EDS das fases observadas na liga Cr-10%. (a) fase clara-matriz;
(b) fase cinza-estria e (c) fase escura-pontos. As setas nas micrografias inseridas indicam

as regides analisada por EDS.

Os valores quantitativos acerca das composi¢gfes atdmicas nas fases clara-
matriz, cinza-estria e escura-pontos da liga Cr-10%, estdo resumidos na Tabela
4.6. Os resultados apresentados foram obtidos apds descontar os elementos que

nao formam parte da liga e apresentam uma incerteza de ~5%.
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Tabela 4.6 Quantidades, em percentuais atdmicos, dos elementos que compdem as fases
observadas na liga Cr-10% (fase clara-matriz, fase cinza-estria, fase escura pontos). As
quantidades mostradas apresentam incerteza de aproximadamente 5% nas medidas.

Elementos Composigédo atbmica das lzcz;izst)formadas na liga Cr-10%
componentes Clara-matriz Cinza-veia Escura-pontos
Ni 50+£25 55+238 0
Mn 22+1]1 15+0,8 37+19
Cr 6+0,3 28t14 63 + 3,2
Sn 22+11 2101 0
Total 100 100 100

Observando os resultados apresentados na Tabela 4.6 é possivel atribuir a
fase clara-matriz (majoritaria) a uma composicdo NispMny2(Sn2Crg), que esta
proxima a composi¢cdo nominal NispMn,s(Sn,sCrys) da liga Cr-10%. Opostamente,
tanto a fase cinza-estria, com composicado NissMn;5(Sn,Cryg), como a fase escura-
pontos com composicdo Mns7(Crgs), estdo fora da composi¢cdo nominal da liga Cr-
10%. Cabe ressaltar que a fase escura-pontos tem composicdo em uma

proporcao de aproximadamente 2 de Cr para 1 de Mn.

4.2.1.2.2Liga Cr-11%

A micrografia da liga Cr-11%, obtida no modo SBSE a temperatura ambiente
e com amplificacdo de 400x é mostrada na Figura 4.23(a). Esta figura mostra
regides com caracteristicas semelhantes as observadas na liga Cr-10%. Incluso
também foram observadas as regides geométricas, em pequenas quantidades,
distribuidas em toda a superficie analisada da amostra (destacadas com circulos
na Figura 4.23(a)). A Figura 4.23(b) é uma amplificacdo obtida em 6000x destas
regides. Portanto, as diferentes regibes ou fases observadas nesta liga serdo
nomeadas da mesma forma que a liga anterior: Fase clara-matriz para a
coloracdo mais clara, fase cinza-estria e uma fase com formato de pontos néo
bem definidos como fase escura-pontos. A fase clara- matriz € novamente
majoritaria e tem composicdo quimica do sistema NiMnSn que tem fase L2; a

temperatura ambiente, como veremos adiante com os resultados quantitativos de
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EDS (Tabela 4.8). Entretanto, é nitido o crescimento da fracdo da fase tipo estrias

em relacao a liga anterior Cr-10%.

Cr-11%

Mag WD Det F——————— 50um
x400 17 SBSE UFES

Figura 4.23 Micrografias da liga Cr-11% obtidas por microscopia eletrénica de varredura
(@) no modo elétrons retroespalhados SBSE com ampliagdo de 1500x, os circulos brancos
estdo sinalando algumas das regides simétricas encontradas na amostra; (b) micrografia
com ampliagdo de 6000x de uma das regies simétricas, tomada no modo SBSE.

Apresentamos nas Figuras 4.24 (b), (c¢), (d) e (e) os mapeamentos da
distribuicdo atdbmica dos elementos que compdem a liga Cr-11%. As medidas,
realizadas com auxilio da técnica de MEV-Mapping, foram tomadas com
ampliacdo de 2000x, como mencionado os mapeamentos serdo apresentados em

cores pré-estabelecidos.
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Figura 4.24 Mapeamento da distribui¢do atdmica através da técnica “Mapping” do MEV
com ampliacdo de 2000x. (a) micrografia da liga Cr-11%. (b) mapping do Ni (vermelho);
(c) mapping do Mn (ciano); (d) mapping do Cr (ciano) e (e) mapping do Sn (amarelo).
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Os resultados obtidos através das medidas com a técnica de MEV-
Mapping, novamente mostraram que: (i) Grandes quantidades de Ni, Mn e Sn e
menores quantidades de Cr se encontraram distribuidas uniformemente sobre a
superficie da fase clara-matriz; (ii) a fase cinza-estria tem maiores quantidades de
Ni, Cr e Mn e minimas ou ausentes de Sn; (iii) na superficie da fase escura-pontos

€ observado basicamente atomos de Cr e Mn.

Valores quantitativos dos elementos em cada fase da liga Cr-11% séao
mostrados nas Figuras 4.25 (a), (b) e (c) correspondendo as fases clara-matriz,
cinza-estria e escura-pontos, respectivamente. As imagens inseridas
correspondem a uma sec¢ao da micrografia, tomadas com ampliagcdo de 6000x. As

setas estdo ressaltando a regido analisada.
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Figura 4.25 Espectros de EDS obtidos a 300K realizados sobre a micrografia das fases na

liga Cr-11%. (a) fase clara-matriz; (b) fase cinza-estria e (c) fase escura-pontos. As setas
nas micrografias inseridas indicam a regido onde foram realizadas as medidas de EDS.

As informacdes quanto as analises quantitativas das fases observadas na
liga na liga Cr-11%, realizados através do MEV/EDS, séo resumidas na Tabela 4.7.
Os resultados apresentam uma incerteza de ~5%, e foram obtidos considerando

somente os elementos componentes da liga.
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Tabela 4.7 Quantidades, em percentuais atdmicos, dos elementos que compdem as fases
observadas na liga Cr-11% (fase clara-matriz, fase cinza-estria, fase escura pontos). Os
resultados apresentam incerteza de aproximadamente 5% nas medidas.

Elementos Composicéo atdmica das fases formadas na liga Cr-11% (%oat)
constituintes Clara-matriz Cinza-veia Escura-pontos
Ni 48+ 24 57+ 2,9+ 3+0,2
Mn 26+1,3 23+1,2 32+0,2
Cr 9+0,5 18+0,9 63+3,2
Sn 18+0,9 2+0,1 2401
Total 100 100 100

Os resultados dos resumidos Tabela 4.7 mostraram que a fase clara-matriz
(majoritaria) tem composi¢cado nominal NissMnys(SnisCrg) préxima da liga de Heusler
estudada (Cr-11%). A saber, a composicdo nominal da liga Cr-11% corresponde a
NisoMngs(Sn,Crz) como resumido na Tabela 3.1. As fases cinza-estria, com
composicdo NisyMny3(Sn,Crig) e escura-pontos, com composi¢ao NizMnsz,(Sn,Cres),
estdo fora da composi¢cdo nominal da liga Cr-10%. Também na fase escura-pontos

€ observada a proporcédo de 2 atomos de Cr para 1 de Mn, aproximadamente.

4.2.1.2.3Liga Cr-12%

Nas Figuras 4.26 (a) e (b) sdo apresentadas as micrografias, obtidos em
300K, da amostra Cr-12% realizadas no modo SBSE com amplificacdes de 400x e
1600x, respectivamente e estdo ressaltadas com os circulos na Figura 4.26(b).
Outra vez, as micrografias mostram regides (fases) com caracteristicas
semelhantes as observadas nas amostras anteriores (Cr-10% e Cr-11%) e,
portanto, serdo denominadas da mesma forma. Novamente, a fase clara-matriz
corresponde a fase majoritaria e tem composicéo proxima a da fase L2; das ligas
Ni-Mn-Sn ricas em Mn. De novo, é observado o crescimento substancial da fase
tipo estrias em relacdo as amostras anteriores. Nesta liga foram também
observadas as regides escuras com formas geométricas bem definidas,
distribuidas na superficie da amostra estudada, conforme ressaltado com circulos

na micrografia da Figuras 4.26 (b).
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Figura 4.26 Micrografias da liga Cr-12% tomadas a temperatura ambiente no modo SBSE
obtidas, através da microscopia eletrénica de varredura (MEV), com ampliacdes de (a)
400x e (b) 1500x. Os circulos na figura indicam alguns das regiGes escuras com formas
geomeétricas.

O mapeamento atémico da liga Cr-12%, realizado com auxilio da técnica do
MEV- Mapping medidos a temperatura ambiente com amplificacdo de 3000x, sdo

mostrados nas Figuras 4.27 (b), (c), (d) e (e).
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Figura 4.27 Mapeamento da distribui¢do atomica através da técnica “Mapping” do MEV
com ampliagdo de 3000x. (a) micrografia da liga Cr-12%; (b) mapping do Ni (lilas); (c)
mapping do Mn (ciano); (d) mapping do Cr (ciano) e () mapping do Sn (amarelo).
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Os resultados do MEV-Mapping, novamente mostraram as mesmas
caracteristicas observadas nas ligas Cr-10% e Cr-11%, ou seja; (i) Grandes
guantidades de Ni, Mn e Sn e pouco Cr estao distribuidos na fase clara-matriz; (ii)
grandes quantidades de Ni, Cr e Mn e minimas ou ausentes de Sn estédo
distribuidos na fase cinza-estria; (iii) na fase escura-pontos o predominio &

essencialmente dos atomos de Mn e Cr.

Informacdes qualitativas acerca da composicdo quimica das fases
observadas na liga Cr-12% estdo apresentadas nas Figuras 4.28 (a), (b) e (c).
Estas medidas foram analisadas em uma pequena regido das fases, usando o
modo EDS-Window. As imagens inseridas correspondem a uma secdo da
micrografia, tomada com ampliacdo de 1500x. As setas estdo ressaltando as

regides analisadas.
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Figura 4.28 Espectros de EDS realizados sobre as fases da liga Cr-12%. (a) fase clara-
matriz; (b) fase cinza-estria e (c) fase escura-pontos. As setas, nas micrografias inseridas,
indicam a regido onde foram realizadas as medidas de EDS.

As informacdes quantitativas das fases observadas na liga Cr-12% estéao
resumidas na Tabela 4.8. Estes resultados apresentam uma incerteza de 5%

(incerteza do equipamento nas medidas de EDS) e foram obtidos apos descontar
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os elementos que ndo formam parte dos elementos componentes da liga,

conforme discutido no inicio das medidas de MEV.

Tabela 4.8 Quantidades, em percentuais atomicos, dos elementos que compdem as fases
observadas na liga Cr-12% (fase clara-matriz, fase cinza-estria, fase escura-pontos). As
quantidades mostradas apresentam uma incerteza de aproximadamente 5% nas medidas.

Elementos Composicédo atbmica das lzcz;izst)formadas na liga Cr-12%
componentes Clara-matriz Cinza-veia Escura-pontos
Ni 51 56 0
Mn 27 24 36
Cr 3 18 64
Sn 19 2 0
Total 100 100 100

Os resultados, mostrados na Tabela 4.8 novamente indicam que a
composi¢do da fase clara-matriz (Nis1Mn27(SnigCrs)) se encontra proxima da
composicao nominal da liga Cr-12% (NisoMn,s(Sn22Crs)). Entretanto, as fases cinza-
estria e escura-pontos, com composicoes NisgMny(SnaCrig) €  Mnzg(Cres)
respectivamente, se encontram fora da composi¢cdo nominal da liga Cr-12%. Os
resultados sugerem que o Cr esta substituindo a maior parte dos sitios de Sn.
Nesta liga, também € observada a proporcao de aproximadamente 2 para 1 entre

os atomos de Cr e Mn, respectivamente.

Em resumo, tomando os resultados obtidos através das medidas das
diferentes técnicas da microscopia eletrbnica de varredura (MEV), realizados nas
amostras da Série-B com substituicdo parcial de Cr (Cr-x%, x=10, 11, 12) podemos
concluir que:

(i) As micrografias mostram a presenca de duas fases segregadas nas
amostras, sendo que, em todas as amostras, a fase nhomeada de clara-
matriz € majoritaria. Além disso, a fase-cinza tipo estrias aumenta com a
concentracéo de Cr na liga Ni;MnSn;

(i) Em todas as amostras a fase escura-pontos tem composicao

aproximada de 2 atomos de Cr para 1 de Mn (CraMn).
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(ili) As analises da distribuicdo atdmica com MEV-Mapping indicam boa
distribuicdo atbmica, em todas as amostras;

(iv) As analises de MEV/EDS, realizadas nas fases presentes das amostras
Cr-x%, x = 10, 11, 12 com composi¢cdes resumidas na Tabela 4.9
mostraram que somente as composi¢cdes das fases clara-matriz tem
composicao proxima a composicao nominal da fase L2; (austenitica) das
ligas de Heusler Ni;Mn,.xSn,*

(v) Nao foi observada TFM nas ligas com Cr, pois a adi¢cdo deste elemento
provoca segregacéao de fases.

(vi) Existe uma precipitagdo com composi¢cdo escencialmente de Cr com

forma geométrica bem definida.

Tabela 4.9 Composi¢Ges nominais das fases observadas nas amostras da Série-B, com
substituicdo parcial de atomos de Sn por Cr, obtidos a partir das analises de MEV/EDS,
cujos resultados apresentam uma incerteza de 5% correspondente a incerteza do
equipamento.

Amostras Fase clara-matriz Fase cinza-estria Fase escura-esfera
Cr-10% NisoMn22(Sn22Crs) NissMny5(SnaCras) Mna7(Cres)
Cr-11% NisgMnys(Sn15Cro) Nis7Mny3(Sn,Crys) NizsMns,(Crg3)Sn;
Cr-12% Nis;Mny7(Sn1oCrs3) NisgMno4(Sn2Crys) Mn3s(Cres)

4.2.2 Substituicdo parcial de atomos de Sn por Fe

4.2.2.1 Medidas de magnetizacao

Similarmente ao estudo com as amostras de Cr, as medidas de
magnetizacdo em funcao da temperatura e do campo magnético aplicado M(T, H)
das amostras da Série-B com substituicdo parcial de &tomos de Sn por Fe, foram

realizadas visando investigar a TFM nas ligas.

4.2.2.1.1 Magnetizacdo em funcao da temperatura M(T)

As medidas de M(T) para amostras (Fe-x%, x = 10; 11; 12) foram realizadas no

equipamento PPMS para temperaturas de até 320K e na balanca de Faraday para
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medidas em mais altas temperaturas, com campo de prova de 0,05T. As medidas
de M(T) em mais altas temperaturas foram realizadas para determinar as T¢ das
amostras. As medidas com o PPMS foram obtidas nos processos FC e FH no
intervalo de temperatura de 10K até 320K, seguindo o procedimento descrito no
Capitulo 3. Os dados obtidos com os equipamentos PPMS e balanca de Faraday
sao ajustadas seguindo a curva de M(T) do processo de FH obtido no PPMS.

As curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura M(T) das amostras
Fe-10%, Fe-11% e Fe-12% s&o apresentadas nas Figuras 4.29 (a), (b), (c),
respectivamente. Os resultados das medidas de M(T) em todas as amostras com
substituicdo de Fe mostraram caracteristicas similares, onde temos que todas
apresentam um comportamento tipico de um ferromagneto. Entretanto, uma
observacdo minuciosa das curvas de magnetizacdo permite distinguir duas
ligeiras diminuicdes da magnetizacdo, acontecendo em todas as amostras. Uma
dessas diminuicbes nos valores da magnetizagdo ocorrendo em baixas
temperaturas e a outra ocorrendo proxima a temperatura de transicdo magnética
PM-FM no estado ferromagnético. A origem da 12 reducdo andmala da
magnetizacdo (T < 70K) é ainda desconhecida.

Particularmente, a liga Fe-10%, apresentada na Figura 4.29(a) tem T ~363K,
e mostra o segundo decréscimo (aumentando T) nos valores da magnetizacdo em
284K (inicio). Este decréscimo sugere outra transicdo magnética com T inferior a
363K. Na amostra Fe-11% com T¢~361K, 0 segundo decréscimo ocorre em ~250K,
conforme pode ser observado na Figura 4.29(b). Na amostra Fe-12% com T¢ ~365K
(Figura 4.29(c)), este segundo decréscimo da magnetizacdo, perto da transicéo
magnética PM-FM, é mais pronunciado do que os observados nas amostras Fe-
10% e Fe-11%, e ocorre em ~ 200K.
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Figura 4.29 Curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura M(T) das amostras da
Série-B com substituicdo parcial de Fe, medidos através do equipamento PPMS (T <



86

320K) obtidas nos processos FC e FH e na balanca de Faraday (T > 320K) com campo
aplicado de uoH = 0,05T.

Destas analises, é possivel inferir que a medida que Fe € adicionado na liga
NioMnSn, a temperatura, onde ocorre o0 decréscimo proximo da transicao
magnética PM-FM, diminui (M(T) aumentando T). Dessa forma, as amostras Fe-
X% (x = 10, 11, 12) tem, pelo menos, duas fases magnéticas com T.s em altas
temperaturas (T > 300K) e a outra em baixas temperaturas (T < 300K), sendo que
o comportamento dos T.s da fase majoritaria, ou seja, para T > 300K em relagéo
a concentracdo de Fe é mostrado na Figura 4.30.

Cabe ressaltar que o T¢ para as ligas Fe-x% também oscilam a medida que
a concentragdo de Fe aumenta, mas com uma tendéncia de aumentar se
comparado com a liga pura (Ni,MnSn), contrariamente ao observado nhas
amostras com Cr. Também nédo foi observada histerese térmica em nenhuma

destas amostras, como consequéncia ndo existe indicios da TFM.
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Figura 4.30 Comportamento da temperatura de Curie (T¢) em funcdo das concentragdes
de Fe nas amostras da Série-B com substituicdo parcial de Sn por Fe (Fe-x%, x = 10, 11,
12).

4.2.2.1.2 Magnetizacdo em funcdo do campo magnético M(H)

As curvas M(H) das ligas Fe-x% (x = 10, 11, 12) sdo mostradas na Figura

4.31 e foram obtidas com campo magnético aplicado maximo de 5T e em 5K.
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Estas curvas M(H) apresentam um comportamento de um material
ferromagnético, mas com uma caracteristica particular que é a ndo saturacédo da
magnetizacdo para campos altos de até 5T; sugerindo ou coexisténcias de fases
magnéticas como ja discutidas com os dados de M(T) ou regides

antiferromagnética/paramagnética nestas amostras.
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Figura 4.31. Curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético M(H), das amostras
da Série-B, com substitui¢do parcial de Sn por Fe, obtidos em temperatura de 5K e campo
aplicado até uoH = 5T.

Apartir das curvas de M(H) é obtida a tendéncia da magnetizacdo de
“saturacdo” das amostras em funcao da concentragao de Fe. Inversamente do
comportamento do T¢ que aumenta a medida que a concentracdo de Fe é
aumentada na amostra, a magnetizacdo de saturacdo diminui, conforme

observado na Figura 4.32.
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Figura 4.32. Magnetizacdo de “saturagdo” em fungdo da concentragdo de Fe nas ligas da
Série-B, (Fe-x%, x = 10, 11, 12), com substituicdo parcial de Sn por Fe, obtidos em
temperatura de 5K e campo aplicado de ugH = 5T.

Em resumo, os resultados das medidas de magnetizacao realizados nas
amostras (Fe-x%, x = 10, 11 e 12) mostraram que: (i) ndo existe nenhuma
evidencia associado a uma TFM, (ii) o comportamento do T¢ e da magnetizacao
de “saturacdo” (Ms) tém comportamentos contrarios a medida que ocorre a
substituicdo de Fe. Enquanto, que o Tc aumenta a magnetizacdo de saturacéo
diminui, a medida que o Fe é adicionado, (iii) todas as trés amostras apresentam
reducdo “andmala” da magnetizagdo a medida que se aumenta a concentragao
de Fe, sugerindo uma segunda fase magnética que tem seu Tc dependendo da
concentracdo de Fe, ja que a temperatura onde ocorre a reducdo anémala de
magnetizacdo diminui com o acréscimo do Fe, (iv) os comportamentos de T¢ sdo
contrarios nas amostras com adi¢cdo de Fe € Cr, ou seja, enquanto o T¢ no caso
da substituicdo com Fe aumentam, o T¢ nas amostras com substituicdo de Cr

diminuem.

4.2.2.2 Medidas de microscopia eletronica de varredura
(MEV)

Da mesma maneira que nas amostras com Cr, a caracterizacdo das
amostras com substituicdo de Fe, (Fe-x%, x = 10, 11 e 12), foi realizada através da

técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV). Estas medidas serao
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apresentadas seguindo a mesmas consideracdes feitas nas medidas de MEV nas

amostras com substituicao de Cr.

4.2.2.2.1Liga Fe-10%

A micrografia da liga Fe-10% é mostrada na Figura 4.33, obtida no modo
SBSE, com amplificagdo de 400x. Esta micrografia indica regides com forma e
coloracao distintas. As regides mais claras, que estdo formando o fundo da figura,
sd0 majoritérias, e serdo nomeadas de “fase clara-matriz’. Observamos também
outras duas regides com coloracbes mais escuras; uma com forma de pontos
(esferas) em pequenas quantidades, que chamaremos de “fase escura-esfera” e a
outra em formato alargado (veias/estrias), com coloracdo intermediaria entre o
fundo e a fase escura-esfera, dispersas em grande parte do material, que sera

nomeada de “fase cinza-estria”.
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Figura 4.33 Micrografia da liga Fe-10%, tomada a temperatura ambiente, com ampliacdo de 400x
por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), usando o modo dos elétrons retro-espalhados
SBSE.

O mapeamento, com respeito a distribuicdo atbmica na liga Fe-10%, foi
realizado usando a técnica de “Mapping” com ampliacdo de 800x. Como
mencionado, as micrografias obtidas por esta técnica permite conhecer, como

estdo distribuidos os elementos componentes da amostra, a saber, Ni, Mn, Sn e
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Fe, nas fases observadas. Estas micrografias sdo produzidas em cores pré-
determinadas. Assim, as Figuras 4.34 (b), (c), (d) e (¢) mostram as micrografias

com a distribuicdo de cada um dos elementos constituintes da amostra.

—— 200 um ) —— 200 um

—— 200 um ) —— 200 um

Figura 4.34 Mapeamento da distribuicdo atdbmico obtido através da técnica de MEV-
Mapping com ampliacdo de 800x. (a) micrografia da liga Fe-10%; (b) mapping do Ni
(ciano); (c) mapping do Mn (amarelo); (d) mapping do Fe (ciano) e (¢) mapping do Sn
(lilas).
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Os resultados das medidas de MEV-Mapping mostram que: (i) Grandes
quantidades de Ni, Mn, e Sn e menores quantidades de Fe, se encontram
uniformemente distribuidas nas regibes da fase clara-matriz; (ii) Ni, Mn, e Fe
também sdo observados em grandes quantidades distribuidas uniformemente nas
regides da fase cinza-estria, enquanto que o0 Sn parece estar ausente 0 em
minimas quantidades nestas regides; (iii) 0 Mn essencialmente se encontra nas
regides da fase-escura. Os resultados indicam boa distribuigdo atbmica dentro de

cada fase observada.

As informacdes qualitativas, quanto a composicdo quimica da liga Fe-10%,
sdo mostrados nas Figuras 4.35 (a), (b) e (c). As medidas foram realizadas
tomando uma pequena area (EDS no modo window) das fases observadas na
amostra (fase clara-matriz, cinza-estria e escura-esfera). As imagens inseridas
correspondem a uma secdo da micrografia tomada com ampliagdo de 2000x. As

setas estdo indicando as regifes analisada.
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Figura 4.35 Espectros de EDS realizados sobre as micrografias das fases da liga Fe-10%.
(a) fase clara-matriz; (b) fase cinza-estria e (c) fase escura-esfera. As setas nas micrografias
inseridas indicam as regides onde foram realizadas as medidas de EDS.

Na Tabela 4.10, sdo resumidos os resultados quantitativos obtidos a partir
das medidas realizadas com MEV/EDS das fases observadas na amostra Fe-10%.
Conforme ja mencionado anteriormente, os resultados quantitativos foram obtidos
ap0s serem descontados 0s elementos extras que nao formam parte da

composicdo da liga. Os resultados mostrados apresentam uma incerteza de
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aproximadamente 5%, relativo a incerteza do equipamento nas medidas de
MEV/EDS.

Tabela 4.10 Quantidades, em percentuais atbmicos, dos elementos que compdem as fases
observadas na liga Fe-10%. Os resultados apresentam uma incerteza aproximada de 5%
nas medidas.

Elementos Composicéo atdmica das I&s;gi)formadas na liga Fe-10%
componentes Clara-matriz Cinza-estria Escura-esfera
Ni 50+25 48+24
Mn 26 +1,3 19+1 100+5
Fe 3+0,2 31+1,6
Sn 21+1 2+0,1
Total 100 100 100

Em resumo, dos resultados mostrados na Tabela 4.9 para a amostra Fe-
10%, podemos inferir que a fase majoritaria (fase clara-matriz) tem composicao
(NispMn,s(Snp1Fes)) préxima a composicdo nominal da liga de Heusler estudada
NisoMnas(SnsFezs). As outras duas fases observadas cinza-estria (com
composicdo NisggMnig(SnyFes;)) e escura-esfera (com composicdo s6 de Mn) estédo

fora da composicdo nominal da liga.

4.2.2.2.2Liga Fe-11%

Na Figura 4.36 é apresentada a micrografia da amostra Fe-11%, tomada a
temperatura ambiente, por elétrons secundarios (SE) com amplificacdo de 400x. A
micrografia desta amostra ndo apresenta muitas diferencas se comparada com a
micrografia da amostra Fe-10%, ou seja, também s&o observadas as diferentes
regides encontradas na amostra Fe-10%, tanto do ponto de vista da forma como
da coloracao; logo serdo nomeadas similarmente. Novamente a fase clara-matriz
€ majoritaria, e a fase escura se encontra em menor quantidade distribuida na
superficie analisada da amostra. Entretanto, € importante notar o aumento da
fracdo da “fase cinza-estria”, além da tendéncia de se agrupar a medida que Fe é

adicionado na amostra.
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Figura 4.36 Micrografia da amostra Fe-11% obtidas por microscopia eletronica de
varredura (MEV), tomada a temperatura ambiente no modo topologia com elétrons
secundérios SE com ampliacdo de 400x.

As distribuicbes atdbmicas na liga Fe-11%, sdo mostrados nas Figuras 4.37
(b), (c), (d) e (e) tomadas com amplificacdo de 1500x. As micrografias mostram a
distribuicdo de cada elemento componente da liga (Ni, Mn, Fe e Sn) em cores,
permitindo ter uma noc¢éo geral de como € a distribuicdo destes elementos nas

fases observadas na amostra.
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Figura 4.37 Mapeamento da distribuicdo atdbmica, obtido através da técnica do MEV-
Mapping com ampliacdo de 1500x. (a) micrografia da liga Fe-11%; (b) mapping do Ni
(ciano); (c) mapping do Mn (amarelo); (d) mapping do Fe (ciano) e (e) mapping do Sn
(lilas).
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As analises com esta técnica mostraram que: (i) na superficie da fase
clara-matriz é observada a distribuicdo de grandes quantidades de Ni, Mn e Sn e
menores quantidades de Fe; (ii) grandes quantidades de Ni, Mn, e Fe e minimos
ou ausentes de Sn distribuidas na fase cinza-estria; (iii) na superficie da fase
escura-esfera é observado essencialmente atomos de Mn. Estes resultados
sugerem boa distribuicdo atbmica em cada fase observada, igualmente aos

resultados observados nas amostras Fe-10%.

As Informacdes qualitativas quanto a composicdo quimica das fases
observadas na liga Fe-11% sdo mostradas nas Figuras 4.38 (a), (b) e (c),
respectivamente. As medidas foram realizadas sob uma pequena area das fases
observadas na amostra, foi utilizando nas medidas o modo EDS-window. As
imagens inseridas correspondem a uma secdo da micrografia, tomadas com
ampliacdo de 1500x, que foram colocadas com a finalidade de observar a regido

analisada (as setas indicam regides analisadas).
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Figura 4.38 Espectros de EDS das fases observadas na liga Fe-11%. (a) fase clara-matriz;
(b) fase cinza-estria e (c) fase escura-esfera. As setas nas micrografias inseridas indicam as

regides onde foram realizadas as medidas de EDS.

Os resultados quantitativos das medidas realizadas com MEV/EDS sob a
composicdo quimica das fases observadas na liga Fe-11% sdo apresentados na
Tabela 4.11. Estes resultados foram obtidos considerando somente os elementos

componentes da liga Fe-11% e tém uma incerteza de aproximadamente 5%.
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Tabela 4.11 Quantidades, em percentuais atbmicos, dos elementos que compdem as fases
observadas na liga Fe-11%. As quantidades mostradas apresentam incerteza de
aproximadamente 5% nas medidas.

Composic¢ao atbmica das fases formadas na liga Fe-11%
Elementos (Yoat)
componentes Clara-matriz Cinza-veia Escura-esfera
Ni 49+25 48+2,4 0
Mn 26+1,3 20+1 100 £5
Fe 4+0,.2 31+16 0
Sn 21+1 1+0,1 0
Total 100 100 100

Novamente, a fase clara-matriz com composicado NiggMnys(SnaiFes)
mostrada na Tabela 4.11, tem composi¢cao préoxima a composi¢cdo nominal da liga
Fe-11% (NisoMnys(SnpoFes) resumida na Tabela 3.1). Todavia, as fases cinza-estria,
com composicdo NigMny(SniFes;), e a escura-esfera, com composicdo SO

contendo Mn, estéo fora da composi¢cao nominal da liga estudada.

4.2.2.2.3Liga Fe-12%

A micrografia para a liga Fe-12% foi tomada a temperatura ambiente com
amplificacdo de 400x, no modo por elétrons secundéarios (SBSE), conforme
mostrada na Figura 4.39. De novo, a micrografia mostra trés fases distintas com
como observado nas ligas anteriores (Fe-10% e Fe-11%), conseqientemente serao
nomeadas da mesma forma (fase clara-matriz, fase cinza-estria e fase escura-
esfera). Temos que a fase majoritaria também corresponde a fase clara-matriz.
Entretanto, é nitido o crescimento da fragdo da “fase cinza-estria” na liga Fe-12%
em relacdo a amostra Fe-10% e Fe-11%. Certas quantidades das regides da fase
cinza-estria modificaram sua forma, de um formato tipo “estrias” para formas

agulhadas, sendo que muitas delas tendem a agrupar-se.
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Figura 4. 39 Micrografias tomadas a temperatura ambiente da liga Fe-12% obtidas por
microscopia eletrdnica de varredura (MEV), no modo SBSE.

As andlises das distribuicbes atdbmicas na liga Fe-12%, realizadas com o
auxilio da técnica MEV-Mapping, estdo apresentadas nas Figuras 4.40 (b), (c), (d) e
(e). As micrografias obtidas com esta técnica mostram a distribuicdo individual de

cada um dos elementos pertencentes da liga em cores pré-determinados.
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Figura 4.40 Mapeamento da distribuicdo atdmica, obtida através da técnica do MEV-
Mapping, com ampliacdo de 2700x. (a) micrografia da liga Fe-12%; (b) mapping do Ni
(vermelho); (c) mapping do Mn (amarelo); (d) mapping do Fe (ciano) e (e) mapping do Sn
(lil&s).
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Estas analises indicaram que: (i) Na superficie da fase clara-matriz se
encontram distribuidas grandes quantidades de Ni, Mn e Sn e pouco Fe; (ii) a fase
cinza sugere grandes quantidades de Ni, Mn, e Fe, sendo a concentracdo de Sn
escassas; (iii) na superficie da fase escura-esfera é observado essencialmente

atomos de Mn.

As informacfes qualitativas acerca da composicdo quimica da liga Fe-12%,
obtidas por medidas de MEV/EDS, sao mostradas nas Figuras 4.41 (a), (b) e (c)
realizadas sob pequenas areas das fases observadas na amostra, utilizando o
modo EDS-window. As imagens inseridas correspondem a uma secdo das
micrografias, tomadas com ampliagdo de 2000x. As setas estdo ressaltando a

regido analisada.



102

5)

15000 —

Contagem (cp:

10000 —

5000 —

Energia(KeV)”

b)

4000 —

Contagem (cps)

3000 - - -

zooo 4 ---1{-

1000 —

el 2 £l
S Energia (KeV)

Fase escura-esfera

Contagem (cps)

L e S

8000 ~f--Jj---F-------------- e et e

&
; 7 El El
e ) Energia (KeV)

Figura 4.41 Espectros de EDS realizados sobre as micrografias das fases da liga Fe-12%.
(a) fase clara-matriz; (b) fase cinza-estria e (c) fase escura-esfera. As setas nas micrografias
inseridas indicam as regies onde foram realizadas as medidas de EDS.

Os resultados quantitativos obtidos a partir das medidas de EDS/MEV das
fases observadas na liga Fe-12% (fase clara-matriz, cinza-estria e escura-esfera)

sao apresentados na Tabela 4.12.
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Tabela 4.12 Quantidades, em percentuais atdbmicos, dos elementos que compdem as fases
observadas na liga Fe-12%. As quantidades mostradas apresentam incerteza de
aproximadamente 5% nas medidas.

Composic¢ao atbmica das fases formadas na liga Fe-12%
Elementos (Yoat)
componentes Clara-matriz Cinza-veia Escura-esfera
Ni 50+2,5 46 +2,3 4+0,2
Mn 28+1,4 23+1.2 94+ 47
Fe 2+0,1 29+15 0
Sn 20+1 2+0,1 2+0,1
Total 100 100 100

Desta andlise, observamos que a fase clara-matriz (majoritaria), com
composicdo NispMnyg(Fe,Sny), se encontra com composicao proxima a da liga Fe-
12%, que é de NispMnysSnyFes, Novamente, as fases, cinza-estria e escura-esfera

se encontram fora do valor nominal da liga preparada.

Os resultados obtidos através das medidas com as diferentes técnicas da
microscopia eletrénica de varredura (MEV), realizados nas amostras da Série-B
com substituicdo parcial de Fe (Fe-x%, x=10, 11, 12), mostraram o seguinte:

(i) As micrografias mostram a presenca de duas fases segregadas com Ni-
Mn-Fe-Sn nas amostras, tendo, em todas as amostras, a fase nomeada de
clara-matriz como é majoritaria. Entretanto, que a fase-cinza, aumenta e
tomam formato diferente conforme o Fe é adicionado.

(i) As analises da distribuicdo atbmica com MEV-Mapping indicam boa
distribuicdo atbmica em todas as amostras.

(iii) As analises de MEV/EDS mostraram que somente a composi¢cado da fase
clara matriz (vide Tabela 4.13) se encontra préxima a composicdo nominal
da fase L2; (austenitica) da liga de Heusler estudada Ni,MnSn (ou
NisoMn25Sn;s).
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Tabela 4.13 Composi¢des nominais das fases observadas nas amostras da Série-B, com
substituicdo parcial de &tomos de Sn por Fe, obtidos a partir das analises de MEV/EDS.

Amostras Fase clara-matriz Fase cinza-estria Fase escura-esfera
Fe-10% NisgMnys(SnaiFes) NiggMnig(SnaFes;) Mn
Fe-11% NizoMnae(SnziFes) NissMn2o(SnFes;) Mn
Fe-12% NisoMngg(SnyoFe;) NigsMn3(SnzFezo) NizsMng,Sn;

Em resumo, os resultados de magnetizacdo e de MEV sugerem que a

adicdo de Fe na liga NispMnysSn,s provoca segregacdo de fases magnéticas com

Tcs distintivos (vide tabela 4.14 abaixo). Portanto, mesmo para pequenas

guantidades de Fe (< 3% atdmico) acontece segregacao de fase, inviabilizando a

ocorréncia da TFM.

Tabela 4.14 Valores de TZ(K) e TZ(K) obtidos das amostras (Fe-x%, x = 10, 11 e 12) e
suas correspondentes composigoes.

Fe-10% Fe-11% Fe-12%

Fase NisoMn2s(SnaiFes) | NiggMnae(SnaiFes) | NisgMngg(SnaoFes?)
T4(K) 363 361 365

Fase NisgMnyo(SnaFes) NisgMnyo(SniFes) NissMno3(SnaFesg)
T%(K) ~284 ~250 ~200

TA(K): temperatura de Curie da fase tipo L2; (majoritaria), obtida como ponto de

inflexdo da curva de M(T).

TZ(K): temperatura de Curie da fase com composicéo fora do intervalo L2; (obtida

como a temperatura de inicio da transicao).
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Conclusoes

Neste trabalho de dissertacdo de mestrado, preparamos, por fusdo a arco
voltaico, duas séries distintas de amostras. Na Série-A produzimos ligas do tipo
Niso(MnyxFeyx)3sSnis X = 0, 0,07; 0,15, enquanto que na Série-B preparamos dois
outros conjuntos de ligas, ou seja, NisoMny5(Sn;«Tx)25, com x =0,10; 0,11;0,12e T =
Cr ou Fe. Investigamos os efeitos destas substituicdes parciais nas propriedades
magnéticas e estruturais das ligas das Seéries-A e B com: (a) medidas de
magnetizacdo DC (em funcdo da temperatura M(T) e do campo magnético
aplicado M(H)), onde mostramos a ocorréncia ou ndo da TFM, (b) medidas de
microscopia eletrénica de varredura (MEV), onde constatamos a presenca de
fases quimicas diferentes e, no caso da Série-A, (c) medidas de espectrometria
Mdssbauer do >’Fe, j& que as amostras foram preparadas com *'Fe.

Das medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura M(T) realizadas
nas amostras da Série-A (Fe-x%, x= 0, 7, 15), observamos o0s resultados
reportados na literatura, ou seja, a ocorréncia e o decréscimo da temperatura de
TFM & medida que é adicionado &tomos de *’Fe na liga martensitica NisoMnssSnis
(ou Ni,Mn;44Sngse), com o desaparecimento/auséncia desta transformacao
estrutural na liga com 15% de Fe (°'Fe-15%). O efeito da reducéo da temperatura
da TFM foi inicialmente explicado por Passamani e cols. (2009) como sendo
devido basicamente ao desaparecimento (reducdo de regibes) de interacdes
antiferromagnéticas de curto alcance na liga NisgMnzsSny4 quando atomos de Fe
eram adicionados nos sitios de Mn. Entretanto, nossos resultados de MEV e de
espectroscopia Mésshauer mostram que a amostra °'Fe-15% apresenta, pelo
menos, duas fases quimicamente distintas e que as composi¢cdes quimicas das
fases observadas estdo foram da regido de concentracdo de Mn, onde é
observada a TFM na liga Heusler Ni-Mn-Sn. Além disso, inferimos a partir de
nossos resultados que os atomos de Fe, mesmo sendo atomos tipo-X nas ligas de
Heusler X,YZ, ocupam sitios dos atomos de Mn, que sdo atomos tipo-Y. Esta
afirmacado esti baseada no fato de que atomos tipo-X nas ligas de Heusler Ni-Mn

ndo possuem momentos magnéticos (u¥.:~M™) e nossos resultados mostram que

0s atomos de Fe possuem momento magnético (u¥:~M™) ndo nulo, ou seja, valor
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ndo nulo para o campo magneético hiperfino (B,;). Dessa forma, como os atomos
de Fe estdo substituindo os de Mn e como a magnetizacdo de saturacdo aumenta
com o0 aumento da concentracdo de Fe nas ligas da Série-A, podemos concluir
que a adicdo de Fe realmente reduz o numero de regides com interacdes
antiferromagnéticas, mas que um excesso de Fe leva a segregacao de fases Ni-
Mn-Sn com composicdo quimica em Mn fora da regido onde ocorre a TFM
reportada por Krenke e Cols.*

Além disso, assumindo a relagdo linear entre B,r € 0 pN=Mn - estimamos
que o momento magnético dos atomos de *’Fe substituindo os &tomos de Mn na
fase L2; das ligas *'Fe-7% (Nis;MnssFe,Sny, - resultado de MEV) e °’Fe-15%
(NispMnsoFe,Snyg - resultado de MEV) como sendo de ul:™M™ = 1,2u5. Ainda das
medidas de Mdssbauer, determinamos os valores de deslocamentos isoméricos
(6), com relacdo ao ferro metélico em 300K, de 0,11mm/s e 0,23mm/s (sem a
correcdo do efeito Doppler de segunda ordem) para as fases austenitica (L2;) e
martensitica, respectivamente observadas na amostra °'Fe-7%.

Os dados obtidos com as amostras da Série-B sugerem que nem o Fe e
nem o Cr, mesmo em concentracées menores que 3% atdmicos, substituem
totalmente os atomos de Sn na fase L2; (austenitica), ou seja, estes elementos (Fe
ou Cr) diferentemente do Mn favorecem segregacdes de fases na liga Heusler
NisoMnasSnys. Estas fases de Ni-Mn-Sn tém composicdes quimicas fora da regido
de concentracdo de Mn onde € encontrada a ocorréncia da TFM. Este fato explica
a auséncia de TFM nas ligas substituidas ou com Cr ou com Fe. Além disso, os
dados apresentados aqui mostram mais uma vez, entre varios outros reportados
na literatura, que as propriedades magnéticas de volume (M(T) ou M(H)) devem
ser cuidadosamente analisadas, pois flutuagdes em suas quantidades (7., Mq,
etc) pode nao ser devido a um efeito fisico anémalo oriundo da substituicdo, mas
sim devido a contribuicdo simultanea das diferentes fases para estas quantidades,
podendo levar a conclusdes equivocadas.

Finalmente, cabe ressaltar o resultado interessante que foi obtido nas
amostras com Cr, onde em todas as ligas produzidas neste trabalho, observamos
a presenca de cristais de Cr com formas geométricas (poligonos) bem definidos e

tamanhos da ordem de micra (~2 yum a 5 um).
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Apéndice A

A. Algumas definicGes ao respeito da TFM

A transformacéo de fase martensitica € uma transformacao estrutural, ndo-
difusional, por distorcdo da malha de Bravais (cooperacdo), com mudanca de
forma predominantemente cisalhante e cuja morfologia e cinética sao
determinadas pela energia elastica da transformac&o. Morris e Olson, 1986.>"

O inicio da transformacdo martensitica ocorre quando os primeiros volumes
da fase austenitica se transformam em martensita. A temperatura na qual isso

ocorre € conhecida como M;. Quando a transformagdo martensitica ocorre, a

estrutura do material passa, por exemplo, de cubica de faces centradas (CFC)
para cubica de corpo centrado (CCC), por um processo que aparentemente pode
ser descrito como um cisalhamento brusco.

As ligas ferrosas apresentam-se como materiais de interesse tecnoldgico,
pois a austenita que as compde € perfeitamente estavel a temperatura ambiente e
diferentes niveis de martensita podem ser obtidos com facilidade por

resfriamento.
Al. Aspectos Termodinamicos

Para tratar os aspectos termodindmicos da transformagdo martensitica
devemos considerar as seguintes temperaturas: (M;) temperatura do inicio da
formacdo da martensita; (Mf) temperatura do fim da formacdo da martensita
(obtida da curva FC); e (Aj) temperatura do inicio da transformacao reversa; (Ay)
temperatura do fim da transformacao reversa. Enquanto os parametros A; e AsSao
em geral definidos em curvas de aquecimento da amostra, os parametros M;e Mg
sao definidos em curvas de resfriamento da amostra, tal como mostramos na

Figura A para medidas de magnetizagé&o.
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Figura A. Curva de magnetizacio em funcdo da temperatura da amostra >'Fe-0%,
ilustrando a histerese da transformacdo martensitica no resfriamento, e na transformacéo

reversa sob aquecimento, onde as setas indicam as temperaturas de transicdo martensiticas
e austeniticas inicial e final e o sentido dos processos FC e FH na qual a TFM foi obtida.

Deste modo, a histerese térmica é a mudanca abrupta da magnetizacao
num intervalo de temperatura especifica. Esta histerese é caracterizada pelo
parametro AT, que foi obtida a partir das temperaturas de transi¢cdo austenitica e

martensitica das curvas de M(T) tomadas a 5T e definida por:

(At 4) - (M + M)
B 2

AT

Onde:

Ai: Temperatura de transicdo austenitica inicial;
As. Temperatura de transicéo austenitica final;
M;: Temperatura de transicdo martensitica inicial,

Ms: Temperatura de transicdo martensitica final,
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Apéndice B

B. Medidas de magnetizacdo em funcao da temperatura

M(T)

Neste apéndice apresentaremos as medidas de M(T) realizadas nas
amostras da Série-B, tanto com substituicdo parcial de &tomos de Fe como de Cr
que foram medidas com campo magnético aplicado de 5T, nos processos de

medida FC e FH.

B1.Curvas de M(T), das amostras da Série-B, com substituicdo

parcial de atomos de Cr (Cr-x%, x=10, 11, 12)

—e—FC
—o—FH

404

w
?

M (A.m2/ kg)

204

104———
T(K)
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Figura B1. Curva de magnetizacdo em funcdo da temperatura das amostras da serie-B,

com substituicdo parcial de atomos de Sn por Cr (Cr-x%, x = 10, 11, 12), nos processos FC

e FH obtidas em campo magnético aplicado de 5T.
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B2. Curvas de M(T), das amostras da Série-B, com
substituicdo parcial de atomos de Fe (Fe-x%, x = 10,
11, 12)

o—FC

0O 50 100 150 200 250 300 350
T(K)
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Figura B2. Curva de magnetizacdo em funcdo da temperatura das amostras da serie-B,
com substituicdo parcial de atomos de Sn por Fe (Fe-x%, x = 10, 11, 12), nos processos FC

e FH obtidas em campo magnético aplicado de 5T.
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