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Resumo

Neste trabalho conduzimos estudos relacionados a sintese e determinagao
de propriedades estruturais, micro-estruturais € magnéticas das ligas
magnetocaloricas com  estrutura Heusler e estequiometria nominal
Ni, 1sMn 3,Ga, obtidas por moagem em altas energias. Anélises de refinamento
estrutural através do método Rietveld em difratogramas de Raios X medidos em
temperatura ambiente indicaram a presenca das fases, martensitica com sete
camadas de modulacdo (7M) e grupo espacial Pnnm, e austenitica com grupo
espacial FM-3m, implicando que a temperatura de transicdo de fase estrutural se
encontra na faixa de temperatura proxima a ambiente. Verificamos também que a
porcentagem dessas fases varia de acordo com o tempo de moagem e o
tratamento térmico pdés moagem. Através de andlises de microscopia eletrOnica
de varredura verificamos uma ampla distribuicdo de aglomerados compostos por
pequenos micros € nano graos de morfologias diferenciadas, tanto nas amostras
tratadas quanto nas amostras ndo tratadas termicamente. Andlises de
magnetizacdo em fun¢do da temperatura foram realizadas, nos possibilitando
determinar a temperatura de transi¢ao ferro-paramagnética (temperatura de Curie
Tc), que variou de maneira significativa com relagdo ao tempo de moagem. A
variacdo de entropia em fun¢do da temperatura, 4S (efeito magnetocaldrico) foi
calculada através da andlise das curvas de magnetizacao em funcdo do campo
magnético a temperaturas constantes (isotermas). As amostras analisadas
apresentaram valores pequenos de A4S quando comparadas as amostras fundidas
de mesma composicao. Entretanto, o poder de refrigeracdo encontrado para essas
amostras mostrou-se extremamente elevado quando comparado com o de outros
materiais, indicando que o método de moagem em altas energias configura-se
como uma rota alternativa para a obten¢do de materiais magnetocaldricos do
sistema Ni-Mn-Ga, e que esses materiais podem ser utilizados como

regeneradores em refrigeradores magnetocaldricos.
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Abstract

In this work, we conducted studies on the synthesis and determination of
the structural, microstructural and magnetic properties of magnetocaloric Heusler
alloys with nominal stoichiometry Ni,sMngg,Ga, obtained by high-energy ball
milling. Structural refinement analysis, performed by applying the Rietveld’s
method, indicated the presence of martensitic /M (Pnnm space group) and
austenitic (Fm-3m space group) phases, indicating that the temperature of the
structural phase transition between these phases is positioned near around room
temperature. We also noticed that the percentage of these phases varies according
to the time of milling, and the presence or absence of post-milling heat treatment.
Analysis performed by scanning electron microscopy revealed a wide
distribution of agglomerates, composed by (nano)particles of different scales and
morphologies, both in as-milled or annealed samples. Temperature dependent
magnetization measurements were performed, enabling us to determine the
temperature (Tc) of ferromagnetic to paramagnetic phase transition, which is
highly dependent of milling time. The entropic changes, A4S (magnetocaloric
effect), induced by applying external magnetic fields at constant temperatures
(isotherms), were calculated by analyzing the magnetization curves. The studied
samples showed small magnetocaloric effects when compared with arc-melted
samples of the same composition. However, the relative cooling powers
presented by high-energy ball milled and post-milling annealed Ni, sMngg,Ga
samples were found to be extremely high when compared to other
magnetocaloric materials, indicating that the high-energy ball milling protocol
employed in this work can be considered as an alternative route to obtain
magnetocaloric materials of the Ni-Mn-Ga system, an that these materials can be

used in magnetic refrigerators as magnetocaloric regenerators.

I\



LISTA DE FIGURAS ......coiiicieeerrinssss s rnsss s nrssssss s rnssssss s s e ssss s s sssss s sssssnnsn s Vi

LISTA DE TABELAS ... rnsssssssssss s s sssmss s s s s ssssssssssmnnns VIl
INTRODUGAO .....eoceereeeeeeesesssessssssesssessssssssssesssssssssssssessssssssasessessssasessessssasens 1
1.1 O Efeito Magnetocalérico 3
1.2  Descricio termodinimica do Efeito Magnetocalorico 6
1.3 A Liga com Estrutura Heusler 12
1.3.1 A Liga Heusler Nip ;M GaA.....ccoooiiiiiiieiieiiee ettt ens 13
CAPITULO 2 -- METODOS EXPERIMENTAIS (TEORIA) .....cccoeurureeenrnracsenns 20
2.1 Moagem em Altas Energias: 20
2.2 Microscopia eletronica de varredura 21
2.3 Difracao de Raios X 23
2.4 Magnetometria 26
CAPITULO 3 -- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL. ....cooeoereememrnrerensnsansens 28
3.1 Preparacio de Amostras 28
3.2 Técnicas e Métodos de Analise Empregados 30
3.2.1 Calculo do Tamanho de Cristalito: Equacio de Scherrer ................ccccocooiiininiininiennn. 30
3.2.3 Calculo da Porcentagem de Fase...............ccooeiiiriiiiiniiiiieeeeeee e 33
3.2.4 CALCUIO @ AST......ooiiiieeeee ettt ettt et et ettt te e te e te et e etaeetaeeteeeteeaeenteeaaeeas 37
CAPITULO 4 -- RESULTADOS E DISCUSSOES.........cccoumrunermeerarensasssssnenans 40
4.1 Resultados Estruturais 41
4.1.1 Resultados de Difratometria de Raios X..............coocoiiiiiiiiniiniiecccc e 41
4.1.2 Porcentagens de Fases nas Amostras Estudadas .................cccoeeovviiiiniiiiiiencieniecee e 54
4.1.3 Calculo do Tamanho de Cristalito ...................coocoiiiiiiiiiiiii e 57
4.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) .............occooiiiiiiiinieeeeeeeee e 58
4.2 Resultados de Analises Magnéticas 61
4.2.1 Magnetizacio em Funcao da Temperatura...............cc.cccecueriininienininieeiieneneneneneeeeeeeennes 61
4.2.2 Magnetizacao em Funcio do Campo Magnético ...............coceeeerenirinenieinenieeneneceeenene 64
CAPITULO 5 — CONCLUSOES E PERSPECTIVAS......coosssrrrrrmssnsssnssscsssssses 70

REFERENCIAS: ... eeeeeeeeeeeeeaaeesssessessssesssesssesseesseessnessnessnessmeesmeesmns 70



Lista de Figuras

Figura 1: Diagrama entropia-temperatura (S-7), que ilustra a existéncia do efeito
magnetocaldrico, representado aqui por seus dois parametros ASy, € ATy Srue
¢ a soma das entropias da rede e eletronica [03]. ......ooovviiiiiiiiiiiiiiiniee e 4
Figura 2: Curvas de entropia em func¢ido da temperatura para campo magnético
nulo (nesta figura, representado por B = 0) e campo aplicado B,. Os processos
isotérmicos AB e CD juntamente com os processos “isocampos” BC e DA
formam o ciclo de Ericsson magnético. AS; € a entropia magnética ASy, [12]......5
Figura 3: Estrutura cristalina de ambas (a) meia e b) liga Heusler completa ;
estruturas Cly, € L2 reSpectiVaAmMeNte. ........eeeeruvieeriiieniiieeniieeeiiee e eieee e 12
Figura 4: Maioria das formacgdes das ligas Heusler ..........ccccceevvviiiieiiniiiieeinnnee. 13
Figura 5: Projecdo no plano (001) da estrutura da liga Heusler ideal L2,
mostrando: a) a cela L2; b) cela unitéria tetragonal de corpo centrado, c) e d)
duas super celas ortorrdmbicas com 5M e 7M respectivamente. Todas as celas
possuem o mesmo eixo c. Figura retirada da ref. [32]. ....cccoeeeiiiiiiiiiniiiieie, 14
Figura 6: Retirada do trabalho de F. Albertine e col [07]; Ilustra a dependéncia da
temperatura de Curie (T, O), e das transi¢cdes austenitica-martensitica (Tap, A), €
martensitica-austenitica (Tya, V) em fungdo da concentragdo. .........ccceeeevueneeenn. 16
Figura 7: Retirada da ref. [08], ilustra a) magnetizacdo em funcdo do campo
aplicado (isotermas), b) variacdo da entropia magnética para a liga
Niz,lgMno’nga ....................................................................................................... 17
Figura 8: Retirada da ref. [39], evolucdo da transi¢do de fase estrutural da liga
Ni,MnGa em func¢do da temperatura e tempo do tratamento térmico empregado.
.............................................................................................................................. 18
Figura 9: Retirada da ref. [39], evolucdo do tamanho de cristalito da liga
Ni,MnGa em func¢do da temperatura e tempo do tratamento térmico empregado.

.............................................................................................................................. 19
Figura 10: Foto do moinho Fritsch Pulverisette 6...........ccocceevviiiniieiniieeeieene 21
Figura 11: Foto do Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) SS550 usado no
Complexo Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCARP). ......ccoovviiiiiiiviiiiieeniieenenn 22
Figura 12: Planos refletindo raios X especularmente............ccocceeevuieinieeennneennn. 23
Figura 13: a) esquema de um difratdbmetro, b) ilustracdo de uma medida de
(41 2 o 10 TSP P PSSR 25
Figura 14: Esquema da parte interna do PPMS. A figura foi retirada do manual
do equipamento e as legendas foram traduzidas. .........cccceeeeevriiiiiiiniiiiieinniieee. 27

Figura 15: (a) Sonda magnetométrica, na qual a amostra € introduzida. O
colchete vermelho indica a regido onde estio localizadas as bobinas coletoras. (b)
Haste que suporta 0 canudo COmM @ AMOSITA. .....eeeuvieeriieiriiieeiiee e e e 27
Figura 16: figura retirada ref. [19]: Isotermas de magnetizacdo em funcio da
temperatura para o composto MnAs. JT € a diferenca de temperatura entre duas
isotermas consecutivas; 0H € o intervalo de campo magnético medido e M € a
diferenca entre a magnetizacdo em uma isoterma para um determinado campo H;
€ a magnetizacao na isoterma seguinte para o mesmo campo Hj.......ccccoeeenieeeen. 38

vi



Figura 17: retirada ref. [19]: Variacdo isotérmica da entropia calculada a partir

das isotermas da Figura 14, usando as equagdes (1.12a) e (1.12b).......cceeeuneeen. 39
Figura 18: Anélises dos difratogramas para amostras com: a) 3 h, e b) 6 h de
TTIOQZEINY «..eeeuiiieeniteeeatteeeeiteeeeateeeebeeesnaeeesabeeeensbeesnbeeeaaseeesabteesanteessnseesensaeesnnseesnns 42
Figura 19: Andlises dos difratogramas para amostras com: a) 9 h, e b) 12 h de
TNOQZETIL ..eeeeeueiriieeeritteeeeesutteeessausteeeeaaasaeeeeasasssaeesassseeeesnssseeesssnssseesssnssseeessnsseeesnn 43
Figura 20: Anélises dos difratogramas para amostras com: a) 3 h, e b) 6 h de
moagem tratadas termicamente a 1123 K durante 4 h. .........ccoccciiiiiiiniiinninn. 44
Figura 21: Andlises dos difratogramas para amostras com: a) 9 h, e b) 12 h de
moagem tratadas termicamente a 1123 K durante 4 h. .........ccoccceiviiiiniiiinninn. 45
Figura 22: Andlises dos difratogramas para amostras com: a) 9 h, e b) 12 h de
moagem tratadas termicamente a 1123 K durante 4 h (Ni-b). .....coovvviiiivinnnnnnen. 46
Figura 23: Planos 220 das fases martensitica e austenitica para amostras com a) 3
he6hde MOAZEM ....c...oiiiiiiiiiie e e 55
Figura 24: planos 220 para fase austenitica, o pico da fase martensitica
desaparece indicando a diminui¢ao ou desaparecimento da fase.............c.c..e..... 56
Figura 25: difratograma do padrdo utilizado para o calculo do tamanho de
CIISEALIEO STTTO0. ...ttt et e 57

Figura 26: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura para
amostras de estequiometria nominal Ni, ;sMnys,Ga com a) 3 h e b) 6 h de
TNOAZEINL. ...eeenetieeeuiteeeiteeesiteeeatteesasaeesanaeeeaasaeesnsteessseeeanseeesasteesnseesanseessnsseesnnseesnns 59
Figura 27: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura para
amostras de estequiometria nominal Ni, ;sMnys,Ga com a) 3 h e b) 6 h de
moagem tratadas termicamente durante 4 ha 1123 K. ..o, 60
Figura 28: Curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura durante
aquecimento e resfriamento para amostra moida durante 3 h e tratada
termicamente a 1123 K durante 4 h..........ccoooviiiiiiiiniiiiei e 62
Figura 29: Curvas de magnetizacdo em funcdo da temperatura durante
aquecimento e resfriamento para amostra moida durante 6 h e tratada
termicamente a 1123 K durante 4 h..........ccoooviiiiiiiiniiiiiieeeeeeeeee e 62
Figura 30: Curvas de magnetizagdo em funcdo da temperatura para amostra
moida durante 9 h e tratada termicamente a 1123 K durante 4 h (Ni-b).............. 63
Figura 31: Curvas de magnetizacdo em func¢do da temperatura para amostra
moida durante 12 h e tratada termicamente a 1123 K durante 4 h (Ni-b)............ 63
Figura 32: Magnetizacdo em fun¢do do campo aplicado para amostras moidas
durante 3 h e tratada termicamente durante 4 ha 1123 K.......occcooiiiiiiiiininen. 64
Figura 33: Magnetizacdo em funcdo do campo aplicado para amostras moidas
durante 6 h e tratada termicamente durante 4 ha 1123 K........cccooviiiiniiiennnen. 65
Figura 34: Magnetizacdo em fun¢do do campo aplicado para amostras moidas
durante 9 h e tratada termicamente durante 4 ha 1123 K (Ni-b)......ccccceeveennnnns 66
Figura 35: Magnetizacdo em funcdo do campo aplicado para amostras moidas
durante 12 h e tratada termicamente durante 4 h a 1123 K (Ni-b)........cevvvvvennnees 66
Figura 36: Variacdo da entropia em funcdo da Temperatura (efeito
magnetocaldrico) para as amostras moidas durante a) 9 h, b) 12 h com tratamento
térmico pos MOAZeM (N1-D); ..eeeiiiiiiiiiiiiiie e 67

vii



Figura 37: Variacdo da entropia em funcdo da Temperatura (efeito
magnetocaldrico) para as amostras moidas durante 3 h tratadas termicamente
durante 4 h a T123 K. .oooiiiiii e 69
Figura 38: Variacdo da entropia em funcdo da Temperatura (efeito
magnetocaldrico) para as amostras moidas durante 6 h tratadas termicamente
durante 4 h a T123 K. oot 69

Lista de Tabelas

Tabela 1: critérios numéricos de ajuste no método Rietveld: ............ccceeeeennee. 32
Tabela 2: resumo das amostras feitas e fases obtidas nas mesmas. .........c.......... 47
Tabela 3: R-fatores obtidos nos refinamentos ..........c.ccceecveereeenieenieiiecniieeneeenne 48
Tabela 4: Parametros refinados para amostra moida durante 3 h sem tratamento
térmico. Sao apresentados apenas os parametros de fato refinados. .................... 49
Tabela 5: Parametros refinados para amostra moida durante 6 h sem tratamento
térmico. Sdo apresentados apenas os parametros de fato refinados..................... 49
Tabela 6: Parametros refinados para amostra moida durante 9 h sem tratamento
térmico. Sao apresentados apenas os parametros de fato refinados. .................... 50
Tabela 7: Parametros refinados para amostra moida durante 9 h sem tratamento
térmico. Sao apresentados apenas os parametros de fato refinados. .................... 50
Tabela 8: Parametros refinados para amostra moida durante 3 h tratada
termicamente. Sao apresentados apenas os parametros de fato refinados. .......... 50
Tabela 9: Parametros refinados para amostra moida durante 6 h tratada
termicamente. Sdo apresentados apenas os parametros de fato refinados. .......... 51
Tabela 10: Pardmetros refinados para amostra moida durante 9 h tratada
termicamente. Sao apresentados apenas os parametros de fato refinados. .......... 51
Tabela 11: Parametros refinados para amostra moida durante 12 h tratada
termicamente. Sao apresentados apenas os parametros de fato refinados. .......... 52

Tabela 12: Parimetros refinados para amostra moida durante 9 h tratada
termicamente Ni-b. Sdo apresentados apenas os parametros de fato refinados. ..52
Tabela 13: Pardmetros refinados para amostra moida durante 12 h tratada
termicamente Ni-b. Sdo apresentados apenas os parametros de fato refinados...53

Tabela 14: Posicionamento atdomico da fase austenitica ........c.ccceeeerveeerueennennne. 53
Tabela 15: Porcentagem calculada, das fases austenitica e martensitica para
amostras com 3hs e 6hs de moagem e tratadas termicamente. .............ccceeuveeen.. 54
Tabela 16: Tamanho de cristalito calculados com a equagdo de Scherrer. .......... 58

viil



Introducao

Os refrigeradores comerciais utilizados hoje em industrias, casas comerciais e
mesmo em residéncias funcionam com base na compressdo e expansdo de um gas. O
gas geralmente usado € um “freon”, nome dado a compostos de cloro, flior, e carbono
(CFCs); ou hidrogénio, cloro, fldor e carbono (os HCFCs). Tais gases, no entanto, sao
apontados como os principais responsaveis pela destrui¢do da camada de ozonio [01,
02].

A crescente conscientiza¢do da sociedade em relagdo ao risco ambiental do uso
dos “freons” tem impulsionado a busca de métodos alternativos de refrigeracdo. A
solucdo pode estar na refrigeracdo magnética, processo que até recentemente sé era
usado em pesquisas cientificas, em funcdo do custo elevado e de limitagdes na
eficiéncia da refrigeracdo na faixa de temperatura ambiente [02].

A diferenca bdsica entre o resfriamento por compressdao-descompressao de um
gas e o resfriamento magnético € que, nesse ultimo, a substancia ativa (um composto
magnético) esquenta ao ser submetida a aplicacdo de um campo magnético, e esfria
quando o campo é removido. Este efeito ¢ denominado de efeito magnetocaldrico
(EMC) [01, 02]

Neste sentido, os materiais magnetocaloricos vém sendo estudados com
crescente interesse, sobretudo desde 1997, com a descoberta do Efeito
Magnetocalérico Gigante (EMCG) no composto Gd;Ge,Si, [01].

Ap6s a descoberta da liga GdsGe,Si, e do EMCG uma série de outros
compostos passaram a ser estudados [01, 03-06]. Um material que vem chamando a
atenc¢do de pesquisadores do mundo todo € a liga com estrutura Heusler Ni,,;Mn;_Ga.
Essa liga apresenta temperatura de transi¢do estrutural extremamente sensivel em
funcdo de sua composicado, enquanto que a transi¢ao de fase magnética ocorre na faixa
de temperatura ambiente e ndo é muito afetada pela mudanca estequiométrica [02, 07,
08]. Isso possibilita induzir uma transi¢do magneto-estrutural em torno da temperatura
ambiente fazendo com que a variacdo de entropia seja maximizada [07,08]. Além
disso, essas ligas sdo constituidas de materiais com custos relativamente baixos

quando comparados a outros materiais como, por exemplo, Gd metalico.



Estas descobertas, aliadas a possibilidade de se utilizar materiais que
apresentem EMCG como refrigerantes em refrigeradores magnéticos, que operem ao
redor da temperatura ambiente, e ainda a busca de novas rotas para obtencdo de
materiais magnetocaldricos, sdo as principais motivacdes para este trabalho.

No primeiro capitulo, é feito uma revisdo bibliografica sobre o efeito
magnetocaldrico e as ligas com estrutura Heusler Ni, ;Mn;_,Ga. No segundo capitulo
descrevemos a teoria dos métodos experimentais utilizados nas medidas efetuadas na
dissertacdo. O capitulo 3 descreve o procedimento experimental empregado na
obtencdo e andlise de dados empregados nesse trabalho. No quarto capitulo estdo
dispostos os resultados e as discussdes. Por fim, no capitulo 5 sdo apresentadas as

conclusoes e perspectivas futuras deste trabalho.



Capitulo 1-- Revisao Bibliografica
1.1 O Efeito Magnetocaldrico

O efeito magnetocaldérico (EMC) foi observado e reportado pela primeira vez
por E. Warburg [09] em 1881. O EMC ¢ intrinseco aos materiais magnéticos € se
manifesta pela variagdo de temperatura de um material quando ocorre uma variacao do
campo magnético aplicado ao mesmo. O termo “efeito magnetocalérico” tem sido
usado ha algumas décadas [10, 11], mas ganhou grande notoriedade a partir de 1997,
com o trabalho de V. K. Pecharsky e K. A. Gschneidner Jr. [01], no qual reportaram o
efeito magnetocaldrico gigante (EMCG) no composto metdlico GdsGe,Si, ao redor da
temperatura ambiente.

Para ilustrar melhor o EMC, sera utilizada a Figura esquematica 1, na qual esta
representado um grafico de entropia (S) em fun¢do da temperatura (T), retirado de um
dos trabalhos de V. K. Pecharsky e K. A. Gschneidner Jr. [03]. A entropia S(T, H), a

pressdo constante, é expressa nessa referéncia como:

STr,H)=S,,T,H)+S,,T)+S,(T) (1.1)
sendo H o campo magnético aplicado, Sy; a entropia magnética, Sy, a entropia da
rede de dtomos e Sg; a entropia eletronica. Em primeira aproximacao podemos impor
que Sp, € Sk ndo dependem do campo magnético. Portanto se subtrairmos o valor da
entropia total em um campo aplicado (H;) da entropia em campo nulo (H;), ambas na

mesma temperatura, teremos:
AS(T),, =S(T,H,)-S(T,H,) =S, (T,H)-S, (T,H)=AS, (T),,. (1.2)

A variacdo isotérmica da entropia magnética ASy € um dos parametros
importantes que quantifica o efeito magnetocaldrico (caminho 1 = 2). Nesse processo
temos a condi¢do inicial com S = Sy e T = T, e ao se aplicar um campo (H;>H;) em
um processo isotérmico, hd uma diminui¢do da entropia do sistema. Outro parametro
importante do EMC € a variacdo adiabdética da temperatura AT,4, também representada

na Figura 1 (caminho 1 = 3). Nesse caso, a aplicagdo do campo magnético leva a uma
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variacdo na temperatura, To = T e a entropia ¢ mantida constante. Na préxima Secao
(1.2), serdo apresentadas as expressdes matematicas para o célculo desses parametros,
obtidas a partir de equagdes termodinamicas cldssicas.

Mas, qual € a importancia do efeito magnetocaldrico? Quais informagdes
obtemos de ASy e AT,? Comecaremos respondendo a segunda pergunta. Pela
segunda lei da termodinamica, a variacdo isotérmica da entropia total (ASt = AS) esta
diretamente relacionada com a quantidade de calor entrando ou saindo do sistema
analisado. Como em temperatura constante ASt = ASy; , ASy; estd do mesmo modo
relacionada com essa troca de calor. Assim, quanto maior o valor de ASy;, maior serd o
calor trocado entre o material magnetocaldrico e sua vizinhanca. O parametro AT,4 nos
informa a variacdo de temperatura que ocorre num processo a entropia constante
(adiabético), partindo, por exemplo, de um estado com entropia Sy, temperatura T e
campo Hj e terminando em outro estado com a mesma entropia S, e temperatura e

campos diferentes (T e H;), como esta representado na Figura 1.

H, >Hy;=0 ) B (Hy)
- o = (Hp)
= —
I e By (HY)
S0, To ____-;-_"—:':’f_-i- as Ty, Hy J,"’/f’ e Sy (Hy

0 — P ]
of 7 ATy T
I3 /’ S
= = /f: 2
N 4 g 1

SLasEl

i i L il — L i

Temperatura, T

Figura 1: Diagrama entropia-temperatura (S-T), que ilustra a existéncia do efeito magnetocalorico,
representado aqui por seus dois parametros AS); e AT ;. S;...r; € a soma das entropias da rede e eletronica
[03].

Se pegarmos um ciclo termodinamico, como o que estd representado na Figura

2, teremos um ciclo de refrigeracdo, que, por se utilizar de materiais € campos



magnéticos, trata-se de um ciclo de refrigeracdo magnética. O processo de
resfriamento magnético comeca no estado A, quando o material é colocado a uma certa
temperatura inicial (T;), por exemplo, 1 K (-272°C), o que pode ser feito través do
contato térmico com hélio liquido. Em seguida € aplicado um campo magnético para
diminuir a entropia do material, que evolui para o estado B. Isso é feito mantendo a
temperatura do material constante (processo isotérmico). No exemplo (T} = 1 K), o
material permanece em contato com o hélio liquido. Sem esse contato, a temperatura
do material aumentaria como acontece quando o gis é comprimido, em refrigeradores
convencionais. Ao atingir o estado B, isola-se termicamente o material (eliminando-se
0 contato) e retira-se o campo magnético. Isso provoca uma reducdo na temperatura,
sem troca de calor com o exterior (processo adiabdtico), pois o material estd isolado
termicamente. Sem qualquer variagdo na entropia, o sistema passa do estado B para o

estado C e atinge uma temperatura final (T,) menor do que a inicial (T}).

Entropia

Temperatura

Figura 2: Curvas de entropia em funcio da temperatura para campo magnético nulo (nesta figura,
representado por B = 0) e campo aplicado B,. Os processos isotérmicos AB e CD juntamente com os
processos “isocampos” BC e DA formam o ciclo de Ericsson magnético. AS; é a entropia magnética AS,,
[12].



1.2 Descricao termodinamica do Efeito Magnetocalodrico

Dos parametros que quantificam o EMC, somente AT,y pode ser obtido
diretamente; ou seja, pode-se realizar um experimento, no qual consegue-se medir a
variacdo de temperatura que um certo material magnetocalérico quando esse sofre um
processo adiabatico. O AT,y pode também ser obtido indiretamente com o auxilio de
medidas calorimétricas e o ASt pode ser obtido tanto por medidas magnéticas (método
usado neste trabalho) quanto por medidas calorimétricas.

Para determinar estes parametros indiretamente serd necessdrio o uso de
algumas relacoes termodinamicas ja bem estabelecidas [13].

Duas grandezas termodinamicas importantes sdo a energia livre de Helmholtz

(F) e a energia livre de Gibbs (G). Elas sao dadas por:
F=U-TS (1.3)
G=U-TS+PV (1.4)

sendo U a energia interna do sistema estudado, S a entropia total, P a pressdo externa
aplicada, V o volume e T a temperatura absoluta (em Kelvin).

A energia livre de Helmholtz é usada para sistemas a volume constante e a
energia livre de Gibbs para sistemas a pressdo constante (caso das medidas realizadas
neste trabalho).

Fazendo dU =TdS —SdT —MdH , sendo M a magnetizacgdo e H o campo

magnético, o diferencial total da energia livre de Gibbs é dado por:
dG =VdP — SdT — MdH (1.5)
Para a energia livre de Gibbs os parametros internos S, M e V, conjugados as

varidveis externas P, T e H, podem ser determinados pelas seguintes equacdes de

estado:



S(T,H,P)= —[g—?j (1.6)

G
M(T,H,P)= _(_3Hjm (1.7)
0G
V(T,H,P)= (B_PJT,H (1.8)

Combinando as equacdes (1.6) e (1.7), obtemos uma das equagdes

termodinamicas de Maxwell:

8\ (M
[ﬁj ) ( or j (1.9)

E a partir da equagdo (1.9) obtemos a seguinte integral:

AS.(T),, = (aﬂj dH (1.10)

na qual estd omitido o indice P, que representa um processo isobarico.

A variacdo isotérmica da entropia total, que € um dos parametros do efeito
magnetocalérico (EMC), depende da temperatura e do intervalo de campo magnético
aplicado em um processo isotérmico. Fica evidente também que o miximo do ASt
ocorre ao redor da temperatura de transicdo magnética, onde OM/JT atinge seu valor
maximo. Temos, entdo, a primeira relacio pela qual se pode obter, de modo indireto, o
parametro ASr.

Antes de continuarmos com essa integral cabe aqui um breve comentério sobre
as transicoes de fases, sejam elas magnéticas, estruturais ou de outra natureza.
Entende-se por transi¢do de 1° ordem uma transi¢do de fases descontinua em qualquer

grandeza que seja, por defini¢cdo, a primeira derivada da energia livre de Gibbs em



relacdo a alguma de suas variaveis (T, H, P) [14, 15]. Essas grandezas seriam, nesse
caso, S, M e V [equagdes (1.6) a (1.8)]. No caso de uma transi¢do de 2" ordem, a
transicdo de fases € descontinua em alguma grandeza que é segunda derivada da
energia livre de Gibbs.

A validade da equacgdo (1.10) foi discutida na literatura [16, 17] para o caso de
compostos com transicdo magnética de primeira ordem. A. Giguere e colaboradores
[16] sugeriram que a equagdo (1.10) fosse usada somente para transi¢cdes de 2° ordem e

propuseram o uso da equag¢do magnética de Clausius-Clapeyron:

dH _ AS,

AT~ AM

(1.11)

Aqui ASt e AM sdo obtidos exatamente na temperatura de transi¢do. Ja K. A.
Gschneidner e colaboradores [17] ndo concordaram, afirmando que a equacdo (1.10) é
geralmente vélida para transi¢oes de 1 ordem, visto que, experimentalmente, ndo é
observada transicdo descontinua de fato.

A equacdo numérica usada nesta dissertacdo foi tirada do trabalho de V. K.
Pecharsky e K. A. Gschneidner [18] onde os autores usaram uma regra trapezoidal

para resolver a integral na equacdo (1.10), ou seja:

N-1
AS, (T),, =$(6Mlb‘Hl +23 OM O +aMNaHNj (1.12a)
K=2

Esta equacdo € aplicada a dados experimentais de magnetizacdo em func¢dao do
campo magnético, podendo ser usada mesmo para transicoes descontinuas, sem
problemas com divergéncias. Na equagdo (1.12a), 8T é o intervalo de temperatura
entre isotermas, OM € a diferenca de magnetizacdo entre duas isotermas para 0 mesmo
campo magnético aplicado e 8H € o intervalo de campo magnético entre dois pontos
medidos. Outra equagdo numérica usada na literatura [04] é apresentada a seguir na

forma:



M (T ,H)-M (T,,H,
1( i° 1) 1(1’ I)AH
T,i_T:'

AS (T yy =, . (1.12b)

aqui T =(T",+T,)/2 e AH, € o intervalo de campo magnético aplicado.
Como foi mencionado anteriormente, o parametro ASt pode também ser obtido

de modo indireto através de medidas de calorimetria. Para ilustrar esse fato, vamos

novamente recorrer a termodinamica cldssica. A diferencial da entropia € dada pela

seguinte relacao [11, 18]:

CT)yp

ds(T),, , = dT (1.13)

aqui C(T)yp € o calor especifico a campo e pressdo constante, S(T)yp € a entropia nas
mesmas condicdes e T € a temperatura absoluta. Integrando os dois lados dessa

equagao:

S(T),, :j%dnm)f, (1.14)

aqui S(0)y € a entropia a temperatura de zero Kelvin, para um campo aplicado H. O
indice P estd omitido para simplificar a escrita. Para H = 0, a entropia total é dada do

mesmo modo:

S(T) 0y :j%dﬂsm),{_o (1.15)

0

ASrt € calculado pela diferenca entre as equacgdes (1.14) e (1.15). E como S(0)y

= 5(0)y=o [18], ASt € escrito na forma:

AS; (T) gy =S(T)y —S(T) y (1.16)

— ]‘ C(T)H B C(T)H:O dT
T

0



Ou entdo na forma numérica:

C(Tl )H - C(TI)H:O + (Ti+l _T‘)X

1

- S(T,), = (c(z)+c<z+l)j _(c<n>+c<n+l)j }

=

jus]

S

sl

g
N | =

=\l T T T T

i i+l i i+1

(1.17)

Sendo que n € o nimero de dados obtidos entre T; e 7.

A partir dessas equacgdes, podemos ver que, tendo os dados de calor especifico
do material em funcdo da temperatura, para dois campos magnéticos H; e H,, pode-se
obter facilmente ASt, sendo AH = H, — H;. Porém, pelo mesmo motivo (natureza da
transicdo de fase) que ndo se utiliza diretamente a equacdo (1.10) no célculo do ASr,
ndo se utiliza também a equacgdo (1.16) para o mesmo objetivo, mas sim a equagdo
(1.17) [18].

Temos, entdo, duas relagdes que permitem calcular a variacdo isotérmica da
entropia (ASt), tanto a partir de dados de magnetizacdo em funcdo do campo
magnético aplicado [equacdo (1.12)], quanto a partir de dados de calor especifico em
funcdo da temperatura [equagao (1.17)].

Para calcular AT,y indiretamente, varias referéncias [07, 08, 19-21] citam a

seguinte relacdo como ferramenta para tal cdlculo:

o oM (T, H)
AT, (T),, = JI[C(T,H)L( - jdH (1.18)

Entretanto, essa ndao é uma equacdo pratica mesmo usando uma forma
numérica, pois seriam necessdrias, além das medidas de magnetizacao, medidas de
calor especifico em funcao da temperatura para varios campos magnéticos diferentes.

Um terceiro parametro utilizado para analisar comparativamente materiais

magnetocaldricos € a capacidade de refrigeracdo (g) que € dado por [21, 23]:
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q(AT) :—fAS(T)MdT (1.19)

T

Aqui AS,(T),, € a variacdo isotérmica da entropia supracitada, T; é a
temperatura da fonte fria do ciclo de refrigeracdo de interesse, T, € a temperatura da
fonte quente e AT =T, — T,. De fato, g € a drea sob a curva de ASt x T e quantifica o
maximo de calor que pode ser transferido da fonte fria (T,) para a fonte quente (T,) em
um ciclo. Para se comparar materiais diferentes, deve-se, de preferéncia, calcular g em

um mesmo AH [13, 23].
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1.3 A Liga com Estrutura Heusler

O nome Heusler foi dado apds o quimico alemao Friedrich Heusler ter estudado
uma liga em 1903. Ela continha duas partes de cobre, uma parte de manganés e uma
parte de aluminio (Cu,MnAl) [24]. Estudos posteriores a Heusler, na liga Cu,MnAl
mostraram que tanto as propriedades magnéticas quanto as estruturais, podiam se
variadas consideravelmente com a variagdo da temperatura e da composicdo quimica
[25, 26].

As ligas Heusler sdo classificadas em dois grupos distintos segundo suas
estruturas cristalinas: a) meia liga Heusler, com a forma XYZ com estrutura C1;, (figura
3a) e liga Heusler completa, com a forma X,YZ e estrutura L.2; (figura 3b), sendo que
X e Y sao metais de transi¢do, enquanto Z pode ser um semicondutor ou um metal ndao
magnético (figura 4) [27]. A cela unitdria da estrutura L.2; consiste de quatro sub redes
ctibicas de face centrada fcc, enquanto que a estrutura C1;, é formada pela remog¢ao de

1 dos sitios X.

Figura 3: Estrutura cristalina de ambas (a) meia e b) liga Heusler completa ; estruturas C1, e L2,
respectivamente.
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Figura 4: Maioria das formacoées das ligas Heusler

1.3.1 A Liga Heusler Ni,,,Mn;_,Ga

Dentre as varias ligas com estrutura Heusler existentes, uma que recentemente
vem atraindo interesse de pesquisadores, € a liga com memoria de forma Ni-Mn-Ga
proximo a sua composi¢do estequiométrica (Ni,Mn; Ga), devido as suas
propriedades magneto-elasticas [28]. A observacdo de deformacgdes acima de 10%,
induzidas por campo magnético neste sistema de ligas [29], faz com que ela seja muito
mais promissora para aplicacdes como atuadores em dispositivos magneto-mecanicos
do que outros materiais utilizados atualmente. Um exemplo é o bem conhecido
sistema de ligas Th-Dy-Fe (terfernol-D) que exibe deformacdes de aproximadamente
1%.

A caracteristica comum deste sistema € uma “fase mae” (“parent phase”)

austenitica com estrutura cibica de grupo espacial Fm3m e ordem atdmica L2, [28]
que esta representado na figura 3b no topico anterior. A liga estequiométrica ainda
apresenta ordenamento magnético em temperaturas abaixo de T¢ = 370 K.

Essa liga apresenta ainda uma transicdo de fase estrutural martensitica que
dependendo da composic¢do, pode ocorrer nas fases para ou ferromagnética. Isso se
deve ao fato de a temperatura de transicao martensitica Ty, ser fortemente dependente
da composi¢do enquanto que a temperatura de Curie, T¢ mostra variacoes bem

menores com relagdo a composigao [30].
13



Dessa maneira, as ligas do sistema Ni-Mn-Ga podem ser classificados em 3
grupos baseados nas suas temperaturas de transi¢do martensitica [30]:

Grupo 1 — Ligas que estdo proximas da composicdo estequiométrica: esse grupo
exibe baixa temperatura de transicdo martensitica quando comparado com Tk.

Grupo 2 — Ligas possuem Ty proxima a temperatura ambiente mas ainda abaixo
de Tc.

Grupo 3 — ligas que exibem Ty acima de Tg.

As 3 fases martensiticas bem conhecidas nesse sistema de ligas sdo
tradicionalmente referidas como fases SM, 7M, e ndo moduladas ou NM. As fases SM

e 7M correspondem a 5 camadas (e 7 camadas) (5-layer e 7-layer) moduladas do plano

(110)4 na direcdo [1 iO] A, onde o subscrito A diz respeito a fase austenitica [31].
A figura 5 ilustra uma projecao no plano (001) da estrutura da liga Heusler ideal

L2, mostrando as celas que podem ocorrer na liga Heusler [32].

@

® Mnatz=0on Gaatz=1/2 @0 Gaatz=0on Mn at z=1/2 @ Niatz=1/4
Figura 5: Projecao no plano (001) da estrutura da liga Heusler ideal L2, mostrando: a) a cela L2, b) cela

unitaria tetragonal de corpo centrado, c) e d) duas super celas ortorrombicas com 5M e 7M
respectivamente. Todas as celas possuem o mesmo eixo c. Figura retirada da ref. [32].

A diferenca nas temperaturas de transicdo martensitica € nas propriedades

magneto-eldsticas dos 3 grupos das ligas no sistema Ni-Mn-Ga sdo devidos a diferenca
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na estrutura cristalina da fase martensitica [53, 54]. H4, portanto, consideravel
interesse em entender a estrutura do Ni-Mn-Ga como func¢do da composicao.

Virios pesquisadores fizeram andlises estruturais em amostras obtidas pelo
método convencional de fusdo a arco. Alguns deles estdo citados a seguir.

Através do método Rietveld de andlise estrutural, usando difracdo de néutrons,
P. J. Brown e col. [32] mostraram que a liga estequiométrica Ni,MnGa possui uma
fase martensitica com estrutura ortorrdmbica e grupo espacial Pnnm e com 200 K <
Ty < 255 K. R. Ranjan e col. [35] fizeram refinamento estrutural na liga ndo
estequiométrica Ni,Mn,; osGajgs, € também encontraram uma estrutura ortorrdmbica
com grupo espacial Pnnm porém, com a variacdo de estequiometria houve também
uma variagcdo na temperatura de transi¢do martensitica, 185 K < Ty; < 215 K

Ja L. Righi e col. [36] utilizaram um grupo do super-espago Immm(00y)s00 para
fazer o refinamento estrutural.

Em um trabalho mais recente, S. Banik e col. [06] fizeram o estudo estrutural
para varias estequiometrias diferentes e obtiveram o grupo espacial I4/mmm com
estrutura tetragonal para a fase martensitica em todas as estequiometrias estudadas.
Portanto, ndo héd ainda um entendimento satisfatorio a respeito da estrutura e do grupo
espacial da fase martensitica nessas ligas.

No entanto, até onde sabemos, ndo hd um estudo conclusivo sobre a estrutura
formada na fase martensitica. O método de obtencdo das ligas, como temperatura de
fusdo, temperatura e tempo de tratamento térmico, entre outros, afetam a estrutura
dessa fase fazendo com que se possa obter desde uma estrutura tetragonal, a uma
estrutura ortorrdmbica com ou sem modulagdo dos planos (NM, SM, 7M).

De fato e devido a sua transi¢io magneto-estrutural variar de acordo com sua
composi¢do em uma ampla drea de temperaturas inclusive a ambiente, as ligas com
estrutura Heusler do sistema Ni-Mn-Ga despertaram também grande interesse como
materiais magnetocaloricos.

F.Albertini e col. [07] fizeram um estudo relacionando a variagdo das
temperaturas de transi¢ao magnética (T¢) e estruturais (Ty;) em funcdo da composicao
da liga Nip;yMn,,Ga com x = 0, 0,1, 0,15, 0,18, 0,19 e 0,20 em amostras poli-

cristalinas preparadas por fusdo a arco. Os autores reportaram que a co-ocorréncia das
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transicoes de fase magnética e estrutural acontece em uma faixa de composi¢ao de x =
0,18 a x = 0,20. A figura 6, retirada desse trabalho, ilustra as temperaturas de transicao
de fase austenitica — martensitica (Tay) (durante o resfriamento da amostra),
martensitica — austenitica (Tys) (durante o aquecimento da amostra) e magnética (Tc),
onde podemos observar a faixa composicional de co-ocorréncia das transi¢cdes o0s

autores reportaram também a ocorréncia de histerese térmica com pode ser observado

(figura 6):

400

350 [

300 [

250 |
pd

Temperatura de Transigao (k)

_ Ni,,, Mn
EDD|||||||||||||||||||I||||

Ga
-3

1

2 2.05 21 215 22 225
Concentracao de Ni (2 + x)

Figura 6: Retirada do trabalho de F. Albertine e col [07]; Ilustra a dependéncia da temperatura de Curie
(T, 0), e das transicdes austenitica-martensitica (T,y;, A), € martensitica-austenitica (Ty, V ) em funcio
da concentracao.

Analisando as curvas de magnetizacdo isotérmicas, a variacao de entropia AS
foi calculada pelos autores, que obtiveram o maior valor, de -15 J/Kg.K, para as
amostras com x = 0,18 e x = 0,19, em um campo aplicado de 1,8 T.

Um trabalho semelhante foi publicado por A. A. Cherechukin e col. [08].
Porém, nesse trabalho apenas o cdlculo da varia¢do da entropia AS, a partir das curvas
de magnetizacdo isotérmica, calculada para amostras com estequiometria Nip,,Mn;.
«Ga com x = 0,16, 0,18, 0,19, 0,20, 0,21 foi apresentado. O maior valor de AS
encontrado foi para a amostra Ni, sMngg,Ga, alcangando -20,7 J/Kg.K (Figura 7).

Entretanto, mesmo com valores elevados de AS, podemos observar na figura 7 que a
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variacdo de entropia sobe e desce abruptadamente (pico estreito), indicando um baixo

valor de capacidade de refrigeracdo g (equacgdo. 1.19) para essa amostra.

70} T=326 K

a) 20| b) @

=1K

8T

M, enmi/g

M, emu/g

A8, kg K
=

8T-2K

L i " A
330 335 340 345 350

Figura 7: Retirada da ref. [08], ilustra a) magnetizacio em funcio do campo aplicado (isotermas), b)
variacio da entropia magnética para a liga Ni, ;sMn, s,Ga.

J. Marcos e col. [37, 38] reportaram que préximo a temperatura de transicao
martensitica o efeito magnetocaldrico € influenciado mutuamente pelos graus de
liberdade magnéticos e estruturais. O fendmeno ocorre simultaneamente em multiplas
escalas de comprimento, desde escala atdbmica microscopica, até escalas mesoscopicas
que se estendem da escala de dominios magnéticos dentro de variantes martensiticas a
escala de variantes idénticos (“twins variants™)

Em uma outra linha de pesquisa, Y. D. Wang e colaboradores, [39] moeram
uma liga Ni,MnGa (composi¢cdo quimica de 51% Ni, 27% Mn, 22% Ga), pré
preparada durante 8 horas em um moinho vibratério de altas energias SPEX-8000. A
liga foi obtida através de fusdo por indugdo e forjada a quente com tamanho do p6 de ~
200 um. Apd6s a moagem os graos estavam na escala aproximada de 10 nm. Os autores
reportaram uma transi¢do de fase estrutural de uma estrutura tetragonal (com menor
simetria) para uma estrutura cubica desordenada de face centrada (com maior
simetria), que foi atribuida a deformag¢do mecanica severa exercida pelo processo de
moagem. Nesse trabalho foi realizado um estudo da evoluc¢do de transformacdo de fase
em funcdo da temperatura (Figura 8), e foi observado que as amostras moidas
permanecem estdveis na fase cubica desordenada até 523 K. Apds aquecimento a 573
K uma transicdo de fase é observada. A temperaturas acima de 598 K a amostra
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transiciona para a fase cubica da estrutura Heusler (Figura 8). H4 portanto uma
coexisténcia de fases na faixa de temperatura de 523 K < T < 573 K. Utilizando a
equagdo de Scherrer os autores determinaram a evolucdo do tamanho de cristalito
durante o tratamento térmico, onde foi constatado que o mesmo cresce com o aumento

da temperatura em ambas as fases (figura 9).

298 K

" A73Kpor2Min. @A
523 K por 2 Min.
573 K por 2 Min.
573 K por 60 Min.
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o 598 K por2 Mir
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Figura 8: Retirada da ref. [39], evolucio da transicio de fase estrutural da liga Ni,MnGa em func¢io da
temperatura e tempo do tratamento térmico empregado.
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Figura 9: Retirada da ref. [39], evolu¢ao do tamanho de cristalito da liga Ni,MnGa em funcao da
temperatura e tempo do tratamento térmico empregado.

Neste contexto o fato de poder manipular as temperaturas de transicdao de fase
estrutural e magnética, variando a composi¢do e tamanho de particulas, fazendo com
que essas ocorram simultaneamente e na faixa de temperatura ambiente tornam as
ligas do sistema Ni-Mn-Ga extremamente atrativas na drea de pesquisa de materiais
magnetocaldricos. No entanto até onde sabemos as amostras produzidas para pesquisa
até entdo foram obtidas pela técnica de fusdo a arco. Com o intuito de buscar novas
rotas para obten¢do desses materiais e de observar a influencia desse novo processo de
obtencdo na estrutura da liga obtida, assim como na sua variagdo de entropia,
empregamos o método de moagem em altas energias com diferentes tempos de
moagem e tratamento térmico posterior, para a obtencdo de ligas com estequiometria
nominal Ni; ;sMngg,Ga. A vantagem de se empregar o método de moagem € que
através desse podemos variar o tamanho de cristal nas amostras e, além disso, obter
amostras pulverizadas, o que nos possibilita induzir quaisquer formas desejadas nas

mesmas.
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Capitulo 2 -- Métodos Experimentais (teoria)

Nesse capitulo os métodos empregados para preparagcdo, caracterizacao
estrutural e magnética das amostras estdo descritos de maneira simplificada, com o
intuito de familiarizar o leitor com os procedimentos experimentais empregados nesta

dissertagao.

2.1 Moagem em Altas Energias:

As amostras deste trabalho foram preparadas pelo processo de moagem em altas
energias, em um moinho de bolas planetdrio Fritsch Pulverisette 6 (figura 10). Os
moinhos de bolas planetarios t€m seu nome relacionado ao movimento de seus frascos,
que € parecido com o movimento dos planetas. Estes sdo dispostos em um disco
suporte € um mecanismo os induz a rodarem em torno do seu préprio eixo. A forca
centrifuga produzida pela rotac@o dos frascos em torno de seus proprios eixos, e aquela
produzida pelo disco suporte, atuam no conteudo dos frascos, que consiste no material
para ser moido e nas bolas de moagem [40]. A moagem em altas energias ¢ um
processo complexo que envolve a otimiza¢do de um niimero elevado de varidveis para
alcancar a fase e/ou microestrutura desejada. Alguns dos pardmetros importantes que
tém efeito na constitui¢do final da amostra sdo: tipo de moinho, recipiente de moagem,
velocidade de moagem, tempo de moagem, propor¢do massa de bolas/massa de

amostra, atmosfera de moagem e temperatura de moagem [40].

20



Figura 10: Foto do moinho Fritsch Pulverisette 6

2.2 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura € utilizada em véarias dreas do
conhecimento. Essa € uma técnica que permite obter informacdes da morfologia,
textura, topografia, superficie e tamanho dos grdos das amostras analisadas. O uso
desta técnica vem se tornando mais freqliente por fornecer informacdes em nivel de
detalhe, com aumentos de até 300.000 vezes. A imagem eletrOonica de varredura ¢é
formada pela incidéncia de um feixe de elétrons na amostra, sob condi¢des de vacuo.
A incidéncia do feixe de elétrons na amostra promove a emissdao de elétrons
secundarios, retroespalhados, “auger” e absorvidos, assim como de raios X
caracteristicos e de catodoluminescéncia [41]. A imagem eletrOnica de varredura
representa em tons de cinza o mapeamento € a contagem de elétrons secunddrios (SEI
— “secondary electrons”) e retroespalhados (BEI — “backscattering electrons image”)
emitidos pelo material analisado. A resolucdo obtida em imagems de SEI corresponde
ao diametro do feixe de elétrons incidente, e que pode variar de acordo com as

especificacdes do equipamento utilizado na andlise. Outro condicionante de resolucao
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para a imagem de SEI sdo as condi¢des de calibragdo do aparelho, tal como a
intensidade da corrente e condi¢des de vacuo. A imagem de BEI € gerada pela emissdo
de elétrons retroespalhados e demonstra diferengas composicionais na regido ionizada
da amostra. O volume da regido ionizada depende do nimero atdomico (Z) médio da
zona de intera¢io da amostra com o feixe de elétrons. Por exemplo, a presenca de Fe’*
(Z = 26), desenvolve regides de BEI maiores que o Si*t (Z = 14). As imagens BEI sdo
representadas em tons de cinza, onde os tons claros correspondem as porcdes
constituidas por elementos com Z médio relativamente maior do que aquelas com tons
mais escuros. Contudo, a resolucdo da imagem de BEI € menor que a de SEI, pois as
regidoes de “backscattering” abrangem uma drea maior que aquelas de liberagdo de

elétrons secundarios na superficie analisada [41].

Figura 11: Foto do Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) SS550 usado no Complexo Centrais de
Apoio a Pesquisa (COMCAP).
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2.3 Difracao de Raios X

Numa rede cristalina, os d&tomos (ou moléculas) estao regularmente espacados a
distancias da ordem de 10" m. Esses dtomos (ou moléculas) podem servir de centros
espalhadores para raios X, que sdo radiagdes eletromagnéticas com comprimentos de
onda da mesma ordem de grandeza dessas distancias inter-atdmicas. Quando um feixe
de raios X incide sobre um conjunto de planos cristalinos, os raios espalhados t€m um
padrdo de intensidade que depende da interferéncia das ondas espalhadas em cada
atomo do cristal, e de um fator caracteristico dos dtomos. Num cristal formado por
vdrios tipos de dtomos, cada tipo contribui de modo diferente para o espalhamento
[43].

W. L. Bragg apresentou uma explicacdo simples para os feixes difratados por um
cristal. Supondo que as ondas incidentes sejam refletidas especularmente (angulo de
incidéncia igual ao angulo de reflexdo) por planos de atomos paralelos no interior do
cristal, sendo que cada plano reflete somente uma pequena fracdo da radiacdo como
um espelho pouco prateado; os feixes difratados formam-se quando as reflexdes
provenientes de planos paralelos de dtomos produzem interferéncia construtiva,

conforme indicado na figura 10.

‘ T
d
Y

Figura 12: Planos refletindo raios X especularmente

A diferenca de caminho Optico para raios refletidos por planos adjacentes é

2dsen@ , sendo que 0 € medido a partir do plano de 4tomos. A interferéncia construtiva
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da radiacdo proveniente de planos sucessivos ocorre quando a diferenga de caminho

optico for um ndmero inteiro, n, de comprimentos de onda A, de modo que:

2dsen@ =nl 2.1)

A equacdo (2.1) representa a lei de Bragg. Os angulos para os quais ocorre
difracdo sdo chamados de angulos de Bragg. Embora a reflexdo em cada plano seja
especular, somente para certos valores de 0 somar-se-ao as reflexdes provenientes de
todos os planos paralelos, por estarem elas em fase, e fornecerdo um feixe refletido.

Naturalmente, se cada plano fosse um espelho perfeito, s6 o primeiro plano do
conjunto de planos paralelos deveria ser responsavel pela reflexdo, podendo refletir
qualquer comprimento de onda. Porém, cada plano reflete somente cerca de 107a 107
da radiacdo incidente.

Para que ocorra a difracdo é necessdria entdo uma casualidade entre d, 6 e A,
sendo que os métodos experimentais de difratometria usados na anélise de estruturas
cristalinas sdo projetados para que esta condicdo seja satisfeita, tal como os
experimentos que utilizam a geometria 0-20, esquematicamente ilustrado na figura
I1a. O feixe de raios X € gerado pela fonte S, incide na amostra C, a qual esta sobre o
suporte H. A amostra sofre movimento de rotacdo em torno do eixo O. O feixe
difratado incide no detector G, o qual estd sobre o suporte E. Os suportes E e H sdo
acoplados mecanicamente de modo que o movimento de 26 graus do detector é
acompanhado pela rotacdo de 6 graus da amostra. Este acoplamento assegura que o
angulo de incidéncia e reflexdo serdo iguais. Assim, a amostra é submetida ao
processo de difracdo de certo angulo inicial a um certo angulo final gerando um padrao
de difracdo tipico (difratograma), como o esquematicamente ilustrado na figura 11b.

A intensidade do feixe difratado € proporcional a vérios fatores. Os mais
importantes sdo os dtomos que constituem o plano que difrata os raios X e sua
multiplicidade, assim como temperatura, absorcao dos raios X pela amostra, entre

outros.

24



/ Clrculo do ——*
difratdmetre

Intensidade

20

a) | b)

Figura 13: a) esquema de um difratometro, b) ilustracdo de uma medida de difracao.

A 1identificacdo das substancias cristalinas € obtida através da comparagcdo do
difratograma com padrdes difratométricos de fases individuais disponibilizados pelo
ICDD (International Center for Diffraction Data, antigo JCPDS-Joint Committee of
Powder Diffraction Standards), sendo possivel também calcular os parametros de cela

unitaria, avaliar o grau de cristalinidade, bem como quantificar as fases presentes.
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2.4 Magnetometria

Na Figura 12, estd esquematizado o interior do PPMS (Physical Properties
Measurement System). No espaco denominado espago da amostra € colocada a sonda
magnetométrica (Figura 13a). No interior da sonda, € introduzida a amostra a ser
analisada, que € fixa em um canudo plastico, que por sua vez estd seguro por uma
vareta (Figura 13b). O campo magnético aplicado na amostra é produzido pela bobina
supercondutora (Para manter a bobina no estado supercondutor e para atingir
temperaturas proximas ao zero absoluto (0 K), utiliza-se hélio liquido no sistema) que
estd ao redor do espaco da amostra. Para quantificar a magnetizacdo da amostra, o
sistema a pde a movimentar-se verticalmente no interior da sonda magnetométrica.
Essa movimentagdo induz pequenas correntes nas bobinas coletoras na extremidade da
sonda (Figura 13a), com as quais o sistema determina um certo valor de magnetizacao.
O controle de temperatura € garantido pela presenca de termOmetros dispostos em
diferentes posi¢oes, sobretudo um deles bem préximo da amostra. No PPMS utilizado,
pode-se, com seguranca, variar a temperatura de 1,8 a 350 K e variar o campo

magnéticode 0 a9 T.
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Figura 14: Esquema da parte interna do PPMS. A figura foi retirada do manual do equipamento e as
legendas foram traduzidas.

Figura 15: (a) Sonda magnetométrica, na qual a amostra € introduzida. O colchete vermelho indica a
regiao onde estio localizadas as bobinas coletoras. (b) Haste que suporta o canudo com a amostra.
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Capitulo 3 -- Procedimento Experimental.

3.1 Preparaciao de Amostras

Os materiais usados, todos de pureza analitica, foram pesados em uma balanga
de precisao digital (precisdo de 0,001 g) para se obter a estequiometria nominal
Ni, ;sMng g,Ga, uma vez nessa estequiometria a liga apresenta maior variagdo de AS, e
T préximo a temperatura ambiente segundo a literatura [07]. Estes precursores foram
moidos por intervalos de tempos diferenciados (3, 6, 9, e 12 h) com intervalos de 10
minutos para cada hora de moagem e a uma velocidade de 250 rotagcdes por minuto
(RPM), em atmosfera de Argodnio. Foram usadas quinze esferas de aco de 2 gramas
cada para cada grama de amostra, ou seja, a moagem foi realizada na propor¢ao de 30
g de esfera para cada grama de amostra. As amostras foram tratadas termicamente a
temperatura del1123 K durante 4 horas, em fornos resistivos em fluxo de Argdnio para
evitar oxidagdo. Os tratamentos térmicos realizados objetivaram a diminui¢do e/ou
eliminacao de tensdes provocadas pelo processo moagem e buscaram a formagio da
fase cubica de estrutura Heusler [39]. Medidas de difracdo de raios X foram efetuadas
utilizando-se um difratdbmetro Shimadzu XRD 6000, com radiacdo CuK,. As imagens
de microscopia eletrobnica de varredura foram obtidas utilizando um microscopio
Shimadzu Superscan SS-550.

As medidas de magnetometria foram realizadas utilizando-se um equipamento
comercial fabricado pela empresa Quantum Design: o PPMS (Physical Properties
Measurement System) no instituto de fisica Gleb Wataghin na Universidade Estadual
de Campinas (UNICAMP).

Medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura (M x T) foram feitas, a fim
de se estudar o comportamento magnético das amostras. As medidas foram executadas
aquecendo e resfriando a amostra seguindo o procedimento conhecido por zero “field
cooling — field warming — field cooling” (ZFC-FW-FC), isto é, a amostra € resfriada
da temperatura ambiente até a temperatura do inicio da medida em campo magnético

nulo (“zero field cooling”); sé entdo é aplicado o campo de interesse e inicia-se a
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medicdo da magnetizacdo em funcdo da temperatura durante o processo de
aquecimento da amostra (“field warming”). A seguir resfria-se a amostra sob a acdo do
campo aplicado, medindo-se intermitentemente sua magnetizagdo (“field cooling”).
Foram determinadas também isotermas de magnetizacdo em funcdo do campo
magnético aplicado ao redor da temperatura de transicio magnética (T¢) com o
objetivo de calcularmos a variacdo isotérmica da entropia total ASt, que € um dos
pardmetros empregados na quantificacdo do efeito magnetocalérico (EMC). O
intervalo entre cada isoterma medida variou de 2 a 5 K; os intervalos de campo

magnético utilizados foram de 0 a2 T.
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3.2 Técnicas e Métodos de Analise Empregados

3.2.1 Calculo do Tamanho de Cristalito: Equacao de Scherrer

A partir dos difratogramas obtidos a equacdo de Scherrer [45] foi empregada

para se calcular o tamanho de cristalito das amostras, a equacdo € dada por:

091
Bcos @,

3.1
sendo ¢ o tamanho de cristalito (em angstrom), 4 o comprimento de onda do raios X e
0p o angulo de Bragg. O alargamento de linha, B, € medido a partir da largura do pico

escolhido para se fazer o cdlculo, a meia altura e € obtido pela férmula de Warren [43]:
B> =B, —B; (3.2)

sendo By, a largura do pico a meia altura medido em radianos, e Bg a largura
correspondente do pico de um material padrio misturado com a amostra, o qual o
tamanho de particula € consideravelmente maior que 2000 Ae que possui um pico de
difracdo proximo ao pico relevante da amostra. Nesse trabalho o padrado utilizado foi o

Sil106.

3.2.2 Refinamento Estrutural Rietveld

Para se estabelecer os parametros estruturais das fases formadas nas amostras,
os difratogramas obtidos foram submetidos a um refinamento estrutural, € o método
empregado neste trabalho foi o de refinamento estrutural Rietveld [44], que baseia-se
na constru¢do de um padrao de difragcdo calculado ou um padrédo de difra¢do simulado,
de acordo com um modelo para a estrutura cristalina obtida pela introducdo direta das
grandezas pertinentes para descrevé-la, e seu refinamento ou ajuste, visando obter uma

minima diferenca em comparacdo com o padrdo de difracdo experimental, onde se
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toma, sob determinados critérios, os parametros do padrao simulado e refinado como
sendo suficientemente proximos aos dos parametros da estrutura real de nossa amostra
[44].

Por meio das informacdes cristalograficas do grupo espacial, parametros de
rede e posi¢des atOdmicas, com valores proximos aos valores reais da estrutura do
material em estudo, um padrao de difracdo pode ser simulado com o uso de uma
equagdo ou modelo, que fornece a intensidade de cada reflexdo sugerida por Rietveld

[45] na forma:

Va=s>.L |F | 9(26,-26, )P A+, (3.3)
K K

Sendo:
s o fator de escala
K representa os indices de Miller, h, k, 1, para a reflexdo de Bragg.
L este fator contém os fatores de Lorentz, polarizacdo e multiplicidade.
Fé o fator de estrutura da k-ésima reflexao de Bragg.
@ funcdo perfil da replexao.
26; o angulo do i-ésimo ponto no padrio.
20k o angulo de Bragg calculado.
Py a funcdo orientacado preferencial.
A o fator de absorg¢do.
Vp; a intensidade da linha de base no i-ésimo passo.
Esta equacdo, fornece a intensidade simulada para definir um padrio de
difracdo simulado, que pode se ajustar de forma mais satisfatéria a um padrdo de
difracdo experimental. Os parametros, especificos de cada fase no padrdo simulado,

que variam durante o refinamento sio:

1) Estruturais: posi¢des atOmicas, parametros de rede, ocupagdo de sitio,

fator de escala e parametros de vibragdo térmica.
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11) Nao estruturais: parametros de largura a meia altura (U, V, W),
assimetria, 20-zero, orientacdo preferencial e coeficientes de
“background”.

De acordo com seu nome (Refinamento Rietveld), este ndo é um método de
solucdo de estrutura, mas sim um método de refinamento de estrutura, assim, ao inicio
do refinamento, € necessario:

1) Medidas precisas de intensidades do feixe difratado, dadas em passo 2 6;

i1) Um modelo inicial para a estrutura cristalina proxima a estrutura real do
material em estudo.

Ao se fazer o refinamento, ainda sdo necessdrios critérios numéricos que
confirmem se os parametros simulados estdo suficientemente préximos dos de nossa
amostra. Esses critérios sdo conhecidos como “critérios de ajuste”,R-fatores”, ou

residuos [44] e estdo dispostos na tabela 1:

Tabela 1: critérios numéricos de ajuste no método Rietveld:

_ Z‘yi_eXp - yi_sim‘

R, = Rexp = [(N_P)/zwiyizfexp]l/z

: zyifexp

)2 1/2 2

Zwi (yi_exp _yi_sim 2 pr
o = z &,
Zwiyi_exp exp

Nas equacdes apresentadas na tabela acima temos:

Ik .., € aintensidade experimental para a k-ésima reflexdo de Bragg

Ix sim € a Intensidade simulada para a k-ésima reflexao de Bragg

Vi exp € a intensidade experimental para o i-ésimo ponto no padrao de difragio

Vi sim € @ intensidade simulada para o i-ésimo ponto no padrdo de difracao

w; =1/ Yi_exp

O residuo R, mede a concordancia entre o perfil de difragdo simulado e o perfil

experimental e € obtido através das diferengas das intensidades do padrao simulado e
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experimental. R, € menos afetado pela estatistica da radiacdo de “background”, sendo
um indicador importante principalmente da aproximac¢do entre o modelo estrutural
calculado e a estrutura real. Ja o residuo R,,, considera o erro associado a cada valor da
intensidade, utilizando o fator de pondercao w;. O efeito do fator de ponderagdo é
reduzir a contribui¢do do erro devido ao desajuste na parte superior dos picos. Portanto
as regides mais proximas da borda inferior dos picos devem ter maior peso neste valor.

R,, € o indicador que melhor representa a aproxima¢do do modelo, ja que o
numerador € justamente o residuo S, do método de minimos quadrados. Os fatores que

modificam R,,,, sdo a diferenca na forma dos picos (como a largura) e a estatistica da

wps
radiacdo de backgroud.

Quando R,,, alcanga o valor abaixo dos 20%, e pouco maior que o erro esperado
R,y pode-se concluir que o padrdo simulado teve uma aproximac¢do ao padrido
observado aceitavel [44].

2 , o e~ 2
X~ € o quadrado da divisdo entre R,,, € R,,,, quanto menor o valor de x~ melhor a

qualidade do refinamento.

3.2.3 Calculo da Porcentagem de Fase

A andlise quantitativa, por difracdo de raios X, € baseada no fato de que a
intensidade no padrao de difracdo de uma fase particular em uma mistura de fases
depende da concentracdo daquela fase na mistura. A relacdo entre intensidade e
concentracdo nao € geralmente linear, porque a intensidade difratada depende
fortemente do coeficiente de absor¢ao, da mistura e este varia com a concentragao.

Para encontrar a relacdo entre intensidade difratada e concentracdo, devemos
voltar a equacgdo bdasica para a intensidade difratada por um espécime em p6 [46]. A
forma dessa equacdo depende do tipo de aparelho usado, camera ou difratdmetro;
considerando o caso do difratdmetro (aparelho utilizado nas medidas desse trabalho).
A expressao exata para a intensidade difratada por um espécime em pé monofasico em

um difratometro € dada por [46]:
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I, AR et 1+cos’20 )| e
! :(—3027” jﬂf—;j %}(—J{IF Izp( . ‘ (3.4)
1% sen"@cos @ 2u

I a intensidade integrada por unidade de comprimento da linha de difracao;

Sendo:

I, a intensidade do feixe incidente;

A a drea de secgdo reta do feixe incidente;
A comprimento de onda do feixe incidente;
r raio do circulo do difratdmetro;

to =4 x 107 mKg.C*

e € a carga do elétron;

m a massa do elétron;

v volume da cela unitaria;

F fator de estrutura;

p fator multiplicidade;

6 angulo de Bragg;

¢ o fator temperatura;

u o coeficiente de absorc¢ao linear, o qual entra como fator de absor¢ao 1/2 u.

A equacdo (3.4) pode ser consideravelmente simplificada para casos especiais.
Na forma que est4, ela pode ser aplicada apenas em uma substancia pura. Mas suponha
que queiramos analisar uma mistura de duas fases, o e f. Entdo podemos nos
concentrar em uma linha particular da fase a e reescrever a equagdo (3.4) em termos
dessa fase sozinha. I agora se torna /,, a intensidade da linha selecionada da fase a, e o
lado direito da equagdo deve ser multiplicado por c,, a fracdo volumétrica de a na
mistura, para permitir o fato de a fracdo de volume difratado de a na mistura ser menor
do que ele deveria ser se o espécime fosse puro a. Finalmente, nds devemos substituir
s por i, sendo u,, o coeficiente de absorcdo linear da mistura. Nessa nova equacao,
todos os fatores sao constantes e independentes da concentracdo de a, exceto ¢, € i, E

podemos €SCrever:
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[ =11 (3.5)

sendo K; uma constante. O valor de K; € desconhecido, pois I, é geralmente
desconhecido. Entretanto, K; ird se cancelar se medirmos a propor¢do de I, a
intensidade de alguma linha de referéncia padrdao. A concentra¢do de a pode entdo ser
encontrada por essa propor¢ao.

Os trés principais métodos de andlise diferem em o que € usado como material
padrao:

1) método do padrao externo (uma linha de o puro);

i1) método de comparacdo direta (uma linha de outra fase na mistura)

ii1)  método do padrdo interno (uma linha de um material diferente misturado

no espécime);

O método utilizado neste trabalho foi o método de comparacao direta e serd
descrito a seguir:

Este método € de grande interesse metalirgico, pois pode ser aplicado
diretamente a agregados policristalinos. Desde seu desenvolvimento, ele tem sido
amplamente usado para medir a quantidade de austenita retida no aco endurecido, e
serd descrito aqui em termos desde problema especifico, embora o método seja
bastante geral.

Assumindo que ago endurecido possua apenas duas fases, martensitica e
austenitica, o problema consiste em determinar a composicdo da mistura quando as
duas fases t€ém a mesma composi¢do, mas estruturas cristalinas diferentes. O método
do padrdao externo ndo pode ser usado, pois usualmente é impossivel obter uma
amostra de referéncia de austenita pura, ou de concentracdo de austenita conhecida, de
mesma composicdo quimica da austenita desconhecida. Ao invés disso iremos

prosseguir da seguinte forma: na equagao (3.4) colocamos:

3 2y
K, :(_IOAﬂ j{(&j 6_2:| e
327ar A ) m
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(1 > (14c0s’26 |
R_(VZJDH p(senzecosﬁﬂ(e ) (3:0)

A intensidade difratada € entdo dada por:

(3.7)

sendo K, uma constante, independente do tipo e quantidade da substancia difratada, e
R dependente de 8, hkl, e do tipo de substancia. Designando austenita pelo subscrito a,
e martensita pelo subscrito m, podemos escrever a eq. (3.7) para uma linha de difracdo

particular de cada fase:

] =—2aa 3.8

-y (3.82)

I, = L (3.8b)
2u,

1 c
a — a - a 3 . 9
TR (3.9

O valor de ¢, /c,, pode portanto ser obtido a partir de uma medida de 1,/I,, € um calculo
de R, e R,,. Note que para calcular os valores dos R € necessario um conhecimento da
estrutura cristalina e dos parametros de rede de ambas as fases. Encontrado c, /c,,

usamos a relacdo de adi¢do:

c, tc, =1 (3.10)

36



Ao escolher linhas de difracdo para medidas, devemos ter certeza de evitar

linhas adjacentes proximas ou sobrepostas para as diferentes fases.

3.2.4 Calculo de ASt

Mostramos anteriormente as equagdes (1.12a) e (1.12b) [18, 19], reapresentadas
abaixo, sdo aquelas que podemos utilizar para calcular a variagdo isotérmica da

entropia total, ASy a partir dos dados de magnetizagdo em func¢do do campo

magnético:
N-1
AS,(T) :%(&Wlé}ll +2> M OH +dMNéHN] (1.12a)
K=2
AST(T)AH:ZMf(Tf’Hf)_Mf(Tf’H")AH. (1.12b)

i T/i _Ti l

Os termos da primeira equagdo estdo representados na Figura 14. Comparando
os termos das duas equagdes, temos que: 77 - T; = 0T quando os intervalos entre as
isotermas forem sempre iguais; M1, H;)-M{(T,H;)=0M,, que significa a diferenca
entre a magnetizagdo em uma isoterma para um determinado campo H; e a
magnetizacao na isoterma seguinte para o mesmo campo H;; e 4H; = 0H;, ou seja, os

dois termos representam o intervalo de campo magnético medido.
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Figura 16: figura retirada ref. [19]: Isotermas de magnetizacio em funcdo da temperatura para o
composto MnAs. JT € a diferenca de temperatura entre duas isotermas consecutivas; 6H € o intervalo de

2

campo magnético medido e JM ¢é a diferenca entre a magnetizacio em uma isoterma para um
determinado campo H; e a magnetizacao na isoterma seguinte para o mesmo campo H;

Essas duas equacdOes sdo derivadas da mesma equagdo (1.10), usando a
aproximacdo dos trapézios [equacdo (1.12a)] ou a dos retangulos [equacdo (1.12b)].
Na pratica, essas duas equagdes produzem os mesmos resultados se as curvas de M x
H forem “bem comportadas”, como € o caso dos compostos com transi¢do de 2°
ordem. Mesmo para transi¢des de 1* ordem, as quais produzem transi¢des induzidas
pelo campo como as mostradas na Figura 14, os valores de AStsao muito semelhantes.
Se oM,; for grande para o ultimo H;, como € o caso entre as isotermas T; e T,, havera
uma pequena diferenga entre os valores ASt obtidos pelas duas equacdes, como poder

ser observado na Figura 15.
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14, usando as equacdes (1.12a) e (1.12b).
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Capitulo 4 -- Resultados e Discussoes

Antes de apresentar os resultados obtidos, cabe aqui um breve comentério sobre
alguns problemas encontrados durante realizagdo deste trabalho. Como se trata de um
trabalho pioneiro de obtencdo de ligas Ni-Mn-Ga através de moagem em altas
energias, ndo era sabido como ou se o tempo de moagem iria influenciar na estrutura
das amostras, nem mesmo se seria formada a liga desejada (Heusler). Portanto,
inicialmente foi estipulado que se fizesse amostras com 1, 3, 6,9, 12, 15,18,21 e 24 h
de moagem. As primeiras amostras com 1, 3 e 6 h foram feitas utilizando-se Ga com
99,99% de pureza, Mn com 99,99% de pureza, ambos em forma volumétrica. O Ni
utilizado inicialmente também estava em forma volumétrica, porém devido a alta
dureza desse material ndo foi possivel a moagem do mesmo e se fez necessirio a
utilizacdo do Ni em p6. Na tentativa inicial foi observado que apenas 1 h de moagem
ndo era suficiente, pois além do Ni havia pedagos dos outros elementos intactos. Como
a quantidade de Ni em po6 era baixa, foram feitas e processadas amostras com 3 € 6 h
de moagem e encaminhadas para DRX e posteriormente foram realizadas medidas
magnéticas. Como os resultados encontrados para essas duas amostras foram
satisfatorios, novas amostras foram processadas, porém agora com 9 e 12 h de
moagem. Porém, para o processamento dessas amostras o Ni que possuiamos havia
acabado. Analises de DRX foram realizadas nessas amostras e um padrdao foi
constatado (como serd apresentado a seguir), mas houve uma espera de mais de 6
meses para que conseguissemos fazer as medidas magnéticas, € por ndo possuirmos
uma camara de vacuo ou outro meio de armazenar as amostras em atmosfera inerte, a
forma de armazenamento utilizada ndo era confidvel e foi observado que as amostras
haviam escurecido, indicando que essas haviam oxidado. Novas amostras foram feitas
com 9 e 12 h de moagem para que as medidas magnéticas fossem realizadas, porém, O
Ni utilizado nessas novas amostras ndo foi o mesmo que o utilizado nas primeiras.
Elas foram feitas com um novo Ni, do laboratério Aldrich com 99,99% de pureza, e
esse novo Ni iremos diferenciar do Ni inicial chamando aqui de Ni-b. Feitas essas

observacgdes seguem os resultados obtidos.
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4.1 Resultados Estruturais

4.1.1 Resultados de Difratometria de Raios X

Utilizando os difratogramas obtidos, realizamos o refinamento estrutural
Rietveld para analisar as estruturas e fases formadas nas amostras. Estes difratogramas
indicam que as amostras apenas moidas (feitas com o Ni inicial) apresentam fase
predominante martensitica 7M, com grupo espacial Pnnm, e uma fase secunddria
austenitica com grupo espacial FM-3M. Verificamos que com o aumento do tempo de
moagem a quantidade de fase martensitica aumenta, diminuindo a quantidade de fase
austenitica (figuras 16 e 17). Nas amostras com 3 h e 6 h de moagem verificamos
também a presenca de Mn puro (figuras 16a e 16b). Nas amostras submetidas a
tratamento térmico pds-moagem, pode-se constatar o contrdrio do verificado para as
amostras apenas moidas, ou seja, essas apresentaram uma fase principal austenitica,
com grupo espacial FM-3M, e uma fase secunddria martensitica 7M, com grupo
espacial Pnnm, sendo que o aumento do tempo de moagem diminui a quantidade de
fase secundéria e aumenta quantidade da fase principal (figuras 18 e 19). Com base
nesses resultados podemos inferir que a temperatura de transicdo estrutural, direta e
inversa, estd proxima a temperatura ambiente, ou seja, as amostras apenas moidas
estdo sofrendo uma transicdo de fase austenitica = martensitica, enquanto que as
amostras tratadas sofreram essa transi¢do durante o aquecimento € comegaram a sofrer
uma transicdo inversa austenitica —> martensitica durante o resfriamento. A
coexisténcia dessas fases foi citada na literatura [35] para a amostra Ni,Mn, o5Gay o5
com 180 K < Ty; < 215 K. No entanto, um estudo mais detalhado, utilizando-se DRX
em fun¢do da temperatura, poderia nos dar uma informacdo mais precisa da faixa de
temperaturas das possiveis transi¢oes estruturais apresentadas por essas amostras.

J4 os difratogramas obtidos para as amostras feitas com o Ni-b, submetidas a
tratamento térmico pds-moagem, exibem como fase principal a martensitica 7M, de
mesmo grupo espacial Pnnm. Porém os difratogramas dessas amostras apresentam

também uma segunda fase de GasFe; (JCPDS 29-0621), com grupo espacial C2/m

41



(figura 20). O ferro presente nessa fase € provavelmente proveniente de contaminagao,

originada ou das esferas ou do vaso de moagem.
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Figura 18: Analises dos difratogramas para amostras com: a) 3 h, e b) 6 h de moagem
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Figura 21: Analises dos difratogramas para amostras com: a) 9 h, e b) 12 h de moagem tratadas
termicamente a 1123 K durante 4 h.
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O grupo espacial FM-3M da base austenitica de nossas amostras € 0 mesmo
reportado na literatura para a fase austenitica, em diferentes composicdes quimicas da
liga Ni,,yMn, Ga [06, 32, 35, 39]. O grupo espacial Pnnm, para a fase martensitica
7M também € descrito na literatura [32, 35]. Fizemos uma tentativa de refinamento
com outros dois grupos espaciais descritos na literatura para a fase martensitica,
14/mmm [06], e Fmmm [47], no entanto, o ajuste dos mesmos nao foi satisfatorio.

Na fase Martensitica utilizada, ndo conseguimos refinar os posicionamentos
atomicos, e, portanto, para essa fase apenas o perfil foi utilizado. Tentamos utilizar os
posicionamentos atdmicos encontrados na literatura [32, 35], no entanto 0os mesmos
ndo convergiram, € mesmo com novos cdlculos para esses posicionamentos nao
obtivemos sucesso.

Novas amostras utilizando-se o Ni-b foram preparadas a fim de se verificar se
havia ocorrido contaminagdo, oxidagdo ou erros no processo de moagem. Porém, os
mesmos resultados foram obtidos, deixando a divida do porque da nova fase GayFe;
nas amostras onde foi utilizado o Ni-b, e se essa contaminacdo de Fe é devido ao vaso
de moagem e/ou as esferas. Além disso, a mudanca de precursor parece ter
influenciado de forma negativa no processo de obtencdo de amostras, jd que nao foi
constatada a presenca da fase austenitica nos mesmos. Um resumo dos resultados
obtidos por DRX ¢ apresentado na Tabela 2.

Observando e analisando estes resultados podemos afirmar que a moagem em
altas energias pode ser uma rota alternativa para a obtencdo de materiais
magnetocaldricos do sistema Ni-Mn-Ga. Além disso, podemos aferir que o tempo de
moagem influencia na estrutura formada, assim como o tratamento térmico, que induz
uma transicao estrutural da fase martensitica para a fase austenitica.

Na tabela 3 estdo indicados os critérios numéricos (R-fatores) obtidos nos

refinamentos de cada amostra.
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Tabela 2: resumo das amostras feitas e fases identificadas nas mesmas.

Tempo de Tratamento Fases identificadas
moagem térmico
3h Sim, 4 h a 850 °C | Martensitica 7M Pnnm, austenitica FM-3M,
3h Nao Martensitica 7M Pnnm, austenitica FM-3M,
Mn P4132
6h Sim, 4 h a 850 °C | Martensitica 7M Pnnm, austenitica FM-3M
6h Niao Martensitica 7M Pnnm, austenitica FM-3M,
Mn P4132
9h Sim, 4 h a 850 °C | Martensitica 7M Pnnm, austenitica FM-3M
9h Nao Martensitica 7M Pnnm, austenitica FM-3M
12 h Sim, 4 h a 850 °C | Martensitica 7M Pnnm, austenitica FM-3M
12 h Niao Martensitica 7M Pnnm, austenitica FM-3M
9 h (Ni-b) Sim, 4 h a 850 °C Martensitica 7M Pnnm, GasFe; C2/m
12 h (Ni-b) | Sim, 4 h a 850 °C Martensitica 7M Pnnm, Ga,Fe; C2/m

Tabela 3: R-fatores obtidos nos refinamentos

Amostra Rp Rwp Rexp X

3h 21,3 17,4 14,4 1,46

6 h 19,8 16,9 15,27 1,23

9h 30,3 23,1 20,86 1,23

12h 30,7 22,8 20,33 1,26

3 h Tratada 19,7 18,6 10,7 3,01

6 h Tratada 233 22,1 11,43 3,74

9 h Tratada 33,4 31,5 14,04 5,03
12 h Tratada 31,1 27,7 14,58 3,60

9 h Tratada Ni-b 23,3 242 14,39 2,83
12 h Tratada Ni-b 26,3 28,4 15,07 3,55
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Observando os R-Fatores obtidos, podemos observar que, a maioria das

amostras apresentam Rwp abaixo ou préximo de 20, e y* abaixo de 4, fato que indica

boa qualidade dos refinamentos [44]. Entretanto, como ndo foram usados os

posicionamentos atdmicos para as fases martensitica e GasFe; os valores para os R-

. 2 ~ ~ ., .
fatores assim como o de y° ndo sdo valores plenamente confidveis. Portanto o que

podemos dizer com certeza baseados nos resultados desses refinamentos é que

obtivemos as fases presentes em cada amostra de uma maneira mais apropriada do que

se tivéssemos apenas feito a indexacdo dos picos através das fichas do JCPDS. O

pardmetros que foram refinados estdo apresentados nas tabelas 4-13:

Tabela 4: Parimetros refinados para amostra moida durante 3 h sem tratamento térmico. Sao

apresentados apenas os parametros de fato refinados.

3 h sem tratamento | Fase Martensitica | Fase Austenitica Mn
Parametro de rede a 5,538 5,830 6,203
Parametro de rede b 5,864 5,830 6,203
Parametro de rede ¢ 5,703 5,830 6,203
Shapel 0,04696 0,25367 0,14985
w 1,355276 0,228709 1,296378
ZEero 0,47356
Scale X 0,45972E-06 X

Tabela 5: Parametros refinados para amostra moida durante 6 h sem tratamento térmico. Sao

apresentados apenas os parametros de fato refinados.

6 h sem tratamento | Fase Martensitica | Fase Austenitica Mn
Parametro de rede a 3,987 5,837 6,238
Parametro de rede b 28,430 5,837 6,238
Parametro de rede ¢ 5,263 5,837 6,238
Shapel 0,49385 0,49385 0,49385
W 0,297336 0,297336 0,297336
Zero 0,,38642
Scale X 0,27597E-06 X
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Tabela 6: Parimetros refinados para amostra moida durante 9 h sem tratamento térmico. Sao

apresentados apenas os parametros de fato refinados.

9 h sem tratamento

Fase Martensitica

Fase Austenitica

Parametro de rede a 4,030 5,721
Parametro de rede b 29,188 5,721
Parametro de rede ¢ 5,199 5,721
W 0,865434 0,865434
Zero -0,25394
Scale X 0,52849E-06

Tabela 7: Parametros refinados para amostra moida durante 9 h sem tratamento térmico. Sao
apresentados apenas os parametros de fato refinados.

12 h sem tratamento

Fase Martensitica

Fase Austenitica

Parametro de rede a 4,204 5,763
Parametro de rede b 29,341 5,763
Parametro de rede c 5,431 5,763
W 0,68359 0,68359
Shapel 0,35297 0,35297
Zero -0,19563
Scale X 0,68302E-06

Tabela 8: Parametros refinados para amostra moida durante 3 h tratada termicamente. Sao apresentados

apenas os parametros de fato refinados.

Fase Austenitica

3 h tratada Fase Martensitica
Parametro de rede a 4,164 5,797
Parametro de rede b 29,472 5,797
Parametro de rede ¢ 5,384 5,797
w 0,058921 0,233750
Shapel 0,90000 0,90000
Zero 0,20831
\Y% 0,015015 X
U 0,005507 X
Scale X 0,71038E-06
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Tabela 9: Parametros refinados para amostra moida durante 6 h tratada termicamente. Sao apresentados

apenas os parametros de fato refinados.

6 h tratada Fase Martensitica Fase Austenitica
Parametro de rede a 4,261 5,797
Parametro de rede b 29,543 5,797
Parametro de rede ¢ 5,534 5,797

w 0,042769 0,129592
U 0,005507 X
Zero 0,00576
\Y -0,025130 -0,285632
Scale X 0,29025E-06
Shapel 0,90000 0,90000

Tabela 10: Parametros refinados para amostra moida durante 9 h tratada termicamente. Sao
apresentados apenas os parametros de fato refinados.

9 h tratada Fase Martensitica Fase Austenitica
Parametro de rede a 4,239 5,808
Parametro de rede b 29,632 5,808
Parametro de rede ¢ 5,402 5,808

w 0,099552 0,099552
Zero 0,00177
A% -0,269850 -0,269850
Scale X 0,24016E-06
Shapel 0,56185 0,56185
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Tabela 11: Parametros refinados para amostra moida durante 12 h tratada termicamente. Sao
apresentados apenas os parametros de fato refinados.

12 h tratada Fase Martensitica Fase Austenitica
Parametro de rede a 4,268 5,806
Parametro de rede b 29,600 5,806
Parametro de rede ¢ 5,592 5,806

W 0,011816 0,011816
Zero 0,01074
A% 0,023064 -0,000191
Scale X 0,12811E-06
Shapel 0,16754 0,32070
U 0,808381 0,017994

Tabela 12: Parametros refinados para amostra moida durante 9 h tratada termicamente Ni-b. Sao
apresentados apenas os parametros de fato refinados.

9 h tratada Ni-b Fase Martensitica GayFe;
Parametro de rede a 4,243 9,981
Parametro de rede b 29,766 7,663
Parametro de rede ¢ 5,454 7,855

w 0,042311 0,040982

Zero -0,00604
A% 0,001463 0,015015
Shapel 0,04999 0,04999
U 0,005507 0,005507

52




Tabela 13: Parametros refinados para amostra moida durante 12 h tratada termicamente Ni-b. Sdo
apresentados apenas os parametros de fato refinados.

12 h tratada Ni-b Fase Martensitica Ga,Fe;
Parametro de rede a 4,253 10,015
Parametro de rede b 29,663 7,950
Parametro de rede c 5,524 7,726

W 0,247679 0,072850
Zero 0,06126
A% -0,259110 -0,044095
Shapel 0,01370 0,01370
U X 0,005507

Os posicionamentos atdmicos da fase Austenitica sdo apresentados na tabela 14:

Tabela 14: Posicionamento atomico da fase austenitica

X Y Z Ocupacao de Sitio (Occ)
Mn 0,00 0,00 0,00 1,00
Ga 0,50 0,50 0,50 0,50
Ni 0,25 0,25 0,25 1,00
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4.1.2 Porcentagens de Fases nas Amostras Estudadas

Utilizando o método de comparacgdo direta descrito na sec¢do 3.2.3, foi possivel
calcular a porcentagem das fases existentes nas amostras. O plano ilustrativo utilizado
foi o 220 (hkl) uma vez que este plano estd presente nas duas fases. Apenas nas
amostras com 3 h e 6 h de moagem tratadas termicamente (figura 21) foi possivel a
aplicacdo do método, pois nas amostras com 9 h e 12 h de moagem tratadas a
quantidade de fase martensitica € muito baixa, e o pico de difracao referente ao plano
220 dessa fase nao aparece (figura 22). J4 nas amostras apenas moidas, os picos estao
sobrepostos, e também nao foi possivel a aplicacdo desse método. A tabela 4 mostra as

porcentagens encontradas para cada fase:

Tabela 15: Porcentagem calculada, das fases austenitica e martensitica para amostras com 3hs e 6hs de
moagem e tratadas termicamente.

Fase austenitica % Fase martensitica %
3 h tratada 90 10
6 h tratada 96 4

A partir desses resultados e do fato de que plano 220 da fase martensitica nao
aparecer nas amostras com 9 h e 12 h de moagem, pode-se presumir que a
porcentagem de fase nessas amostras € superior a 96%.

Pode-se observar a partir dos dados apresentados na tabela acima que o tempo
de moagem influencia de maneira direta a estrutura cristalina das amostras. Entretanto,
e embora a co-ocorréncia dessas duas fases tenha sido reportada na literatura para
amostras fundidas [32, 39], até onde sabemos nao ha na literatura um estudo
relacionando a influencia do tempo de moagem nas porcentagens das fases obtidas,
ndo sendo possivel, portanto fazer uma comparagdo direta com outros dados da

literatura.
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Figura 23: Planos 220 das fases martensitica e austenitica para amostras com a) 3 h e 6 h de moagem
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4.1.3 Calculo do Tamanho de Cristalito

Utilizando a equacao (3.1) calculamos os tamanhos de cristalito das amostras
analisando seus respectivos difratogramas. O material padrdao utilizado foi o Si 1106

(difratograma figura 25). Os resultados estdo apresentados na Tabela 5.

Si1106

pico utilizado para o calculo
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@
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[42]
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Figura 25: difratograma do padrao utilizado para o calculo do tamanho de cristalito Si1106.

Podemos observar que o tamanho de cristalito, para as amostras sem tratamento
térmico, diminui com o aumento do tempo de moagem estabilizando-se em torno de
70 A. Por outro lado, o tamanho de cristalito das amostras tratadas termicamente apos
a moagem cresce com o aumento do tempo de moagem, o que indica uma coalescéncia
ou agregacdo dos nanograos, que de alguma forma privilegia o crescimento dos
cristalitos. Esse resultado estd de acordo com a literatura uma vez que Y. D. Wang e
col. [39] também observam um aumento no tamanho do cristalito em tratamentos

térmicos efetuados em temperaturas acima de 573 K na fase Heusler.
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Tabela 16: Tamanho de cristalito calculados com a equacao de Scherrer.

Amostra Tamanho de cristalito (A)
3h 140
6 h 75
9h 79
12 h 71
3 h tratada 637
6 h tratada 1.224
9 h tratada 2.532
12 h tratada 2.533
9 h tratada Ni-b 1.494
12 h tratada Ni-b 879

4.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises microestruturais mostram que, para as amostras sem tratamento

térmico, hda uma ampla distribuicio de tamanhos de particula de morfologias

diferenciadas (Figura 23). J4 as amostras submetidas a tratamento térmico pOs-

moagem apresentam um conjunto amplo de aglomerados, que em alguns casos, sdo

formados por nano particulas (Figura 24), indicando que o tratamento térmico induz a

coalescéncia das particulas, confirmando os resultados obtidos na se¢do anterior, que

indicam um aumento no tamanho de cristalito nas amostras tratadas termicamente apos

moagem.
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Figura 26: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura para amostras de
estequiometria nominal Ni, ;sMngs,Ga com a) 3 h e b) 6 h de moagem.
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' Figura 27: Micrografias obtidas or microscopia eetrﬁnica de varredura para amostras de
estequiometria nominal Ni,;sMny s;Ga com a) 3 h e b) 6 h de moagem tratadas termicamente durante 4 h
all23 K.
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4.2 Resultados de Analises Magnéticas

4.2.1 Magnetizacao em Funcao da Temperatura

Medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura foram realizadas para
determinarmos as temperaturas de transi¢cdo ferro-paramagnética (Tc). Porém, as
medidas foram realizadas apenas nas amostras com 3 h e 6 h (feitas com Ni) e nas com
9 h e 12 h (feitas com Ni-b), todas tratadas termicamente. As medidas foram realizadas
com um campo magnético aplicado constante de 0,2 T.

Derivando as curvas de Magnetizagdo em funcdo da Temperatura pudemos
obter as temperaturas de transi¢do de fase magnética (T¢) para as amostras com 3 h e 6
h de moagem tratadas termicamente.

A amostra com 3 h de moagem exibiu T¢ ~ 295 K (figura 25), enquanto a
amostra com 6 h de moagem apresentou Tc ~ 309 K (figura 26). Embora ambas
amostras terem apresentado histerese térmica, T permaneceu a mesma tanto no
aquecimento quanto no resfriamento da amostra. Ao compararmos estes resultados
com outros da literatura [06-08], para amostras com mesma estequiometria
(Ni,,1$Mny g,Ga) porém obtidas pelo método de fusdo a arco, encontramos: T¢ ~ 331 K
para amostras tratadas termicamente a 1100 K durante 9 dias, sendo que a grupo
espacial da fase martensitica encontrado para essa amostra foi o I4/mmm [06]; T¢ ~
355 K, tratamento térmico a 850 K durante 3 dias [07] e Tc ~ 333 K, com tratamento
térmico de 1100 K durante 9 dias [08]. Nos dois ultimos trabalhos citados acima nao
foram feitas andlises estruturais. Para amostras que sofrem transi¢do de fase estrutural
para o mesmo grupo espacial encontrado em nosso trabalho temos: T¢ ~ 365 K para
uma amostra de Ni,MnGa obtida por fusdo a arco e tratada termicamente a 1073 K
durante 2 dias [32]; e Tc ~ 360 K para uma amostra Ni,Mng ¢sGa; o5 obtida por fusdo
arco e tratada termicamente a 1100 K durante 9 dias [35]. O fato do T¢ de nossas
amostras ter diminuido pode ser atribuido a um provédvel desvio estequiométrico
proveniente do processo de moagem [40], ou entdo ao fato de que, nossas amostras sao
pulverizadas e possuem tamanhos de particulas diferenciados, fazendo com que o
ordenamento magnético seja destruido a temperaturas menores do que as observadas

em amostras na forma monolitica.
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Figura 28: Curvas de magnetizacao em funcio da temperatura durante aquecimento e resfriamento para
amostra moida durante 3 h e tratada termicamente a 1123 K durante 4 h.
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Figura 29: Curvas de magnetizacao em funciao da temperatura durante aquecimento e resfriamento para
amostra moida durante 6 h e tratada termicamente a 1123 K durante 4 h.

Ja a amostra submetida 12 h de moagem (feitas com Ni-b) apresentou T¢ ~ 65
K, enquanto que a amostra com 9 h de moagem aparenta apresentar um ordenamento

super-paramagnético (figura 27 e 28).
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Figura 30: Curvas de magnetizacio em funcio da temperatura para amostra moida durante 9 h e tratada
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Figura 31: Curvas de magnetizacao em funcio da temperatura para amostra moida durante 12 h e
tratada termicamente a 1123 K durante 4 h (Ni-b).
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Nao sabemos ainda o motivo exato para essas amostras tais comportamentos,

mas, uma explicacdo possivel pode ser um grande desvio na estequiometria para que a

fase Ga,Fe; pudesse ocorrer.

4.2.2 Magnetizacao em Funciao do Campo Magnético

Medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético foram realizadas nas

amostras em um conjunto de temperaturas em torno de T¢ (isotermas).

Na amostra moida por 3 h as curvas foram medidas na faixa de temperatura de

260 K <T <300 K sendo que o intervalo entre cada curva medida foi de AT =2 K

(figura 29). A variagdo do campo por sua vez, foide 0 T<H<2T.
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Figura 32: Magnetizacao em funcido do campo aplicado para amostras moidas durante 3 h e tratada

termicamente durante 4 h a 1123 K.
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Para a amostra submetida a 6 h de moagem as isotermas foram medidas para a
faixa de temperaturas de 275 K < T < 340 K, sendo que o intervalo entre cada isoterma
foide AT=4Kpara275 K<T<299Ke319K<T=<340Ke AT =2 K para 299 K
<T <319 K, (figura 30) a variacdo do campo magnético aplicado foide 0 T<H<S5T
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Figura 33: Magnetizacao em funcido do campo aplicado para amostras moidas durante 6 h e tratada
termicamente durante 4 h a 1123 K.

Mesmo com baixa magnetizacdo, foram realizadas as medidas de isotermas
para as amostras submetidas a 9 h e 12 h de moagem e tratadas termicamente (Ni-b).
Para a amostra com 9 h o intervalo de temperaturas foi de 8 K <T < 108 K com AT =
4K (figura 31), e para a amostra com 12 h o intervalo de temperaturas variou de 10 K
< T < 150 K com AT = 5K (figura 32). Nas duas medidas a variacdo do campo

magnético aplicado foide 0 T<H<2T.
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Figura 35: Magnetizacio em func¢iio do campo aplicado para amostras moidas durante 12 h e tratada

termicamente durante 4 h a 1123 K (Ni-b).
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A equacgdo (1.12a) foi empregada para calcularmos a variagdo da entropia em

fungcdo da temperatura (efeito magnetocaldrico) das amostras submetidas a campos

magnéticos de 0 a 2 T. Como era de se esperar, as amostras com 9 h e 12 h de moagem

(Ni-b) exibem variacdo méaximo de entropia muito baixos, -4S = 0,12 J.K 7K' para
¢ P 8 |y

amostra om 9 h de moagem e -A4S = 0,09 J.Kg'.K' para amostra com 12 h de

moagem (figura 36). A capacidade de refrigeracdo calculada para essas amostras

também mostrou-se baixa; g = 3,68 J.Kg'] 9 h),eqg=3859 J.Kg’] (12 h).
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Figura 36: Variacao da entropia em funcio da Temperatura (efeito magnetocaldrico) para as amostras

moidas durante a) 9 h, b) 12 h com tratamento térmico p6s moagem (Ni-b);
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Para a amostra submetida a 3 h de moagem e tratada termicamente a 1123 K
durante 4 h, o valor calculado da variagdo da entropia maxima foi de -4S = 1,16 J.Kg
' K e a capacidade de refrigeracio, foi de ¢ = 31,5 J.Kg"' (figura 37). Para a amostra
moida durante 6 h, o valor maximo da variacdo da entropia mostrou-se um pouco
maior, -4S = 1,56 J.Kg'.K', e o valor da capacidade de refrigeracdo aumentou
consideravelmente, ¢ = 81,5 J.Kg' (figura 37). Quando comparados com outros
resultados da literatura para amostras de mesma estequiometria, (-4S = 15,00 J.Kg".K
"' com AH = 1,8 T) [07] e (-4S = 20,70 J.Kg" K" , com AH = 1,8 T) [08]. Levando
em consideracdo o baixo efeito magnetocaldrico, os resultados observados podem ser
explicados pela natureza intrinseca do efeito magnetocaldrico nas ligas tipo Heusler.
De fato, nesses compostos, na drea de composicdo de interesse, o efeito
magnetocalérico € controlado pelo acoplamento magneto-estrutural em dois
comprimentos de escalas bem definidos, isto €, a mesoscopica ( de ~ 10 um) e a escala
microscopica (na faixa de nanometros) [37, 38]. Como as amostras obtidas pelo
processo de moagem e tratamento térmico pds moagem apresentam tamanhos de
particulas de escala nanométrica e aglomerados dessas particulas, as variantes
martensiticas mesoscopicas “twin-related” estdo ausentes em nossas amostras e,
consequentemente, o forte acoplamento spin-fonon entre as estruturas martensiticas
gémeas “twins” e os dominios magnéticos [37, 38], os quais fazem a transicao de uma
fase martensitica (Fmmm) para outra (I4/mmm) acessiveis em campos magnéticos
relativamente baixos [48], fica impedido. Entdo, o acoplamento spin-fonon
microscopico prevalece e campos magnéticos de alta intensidade sao necessarios para
induzir essa transicdo [37, 38]. Ou seja, o processo de moagem leva a outro grupo
espacial do que aquele apresentado na literatura [48], causando assim uma diminuicdo
da resposta magnetocaldrica nas amostras obtidas e suprimindo a escala meso.

Entretanto, os valores de capacidade de refrigeracdo obtidos para nossas
amostras sdo altos, e embora, os autores citados acima ndo tenham apresentado esse
dado em seus trabalhos, podemos comparar nossos resultados com os apresentados
para alguns outros compostos com g considerados elevados, como por exemplo, os
compostos Lag 5o(CaSr)y50MnO3 (g =36.5] .kg_l) e LapgSry,MnO;3 (g =851 .Kg'l) [49-
51].
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Esse valor elevado de g é provavelmente influenciado pelas caracteristicas

micro/estruturais das

amostras processadas por moagem, que provavelmente

apresentam temperaturas distintas para transicdo de fases magnética e estrutural. De

fato, esse efeito extrinseco € revelado pelo alargamento das curvas de M em funcdao H

(figura 34 e 35).
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Figura 37: Variacio da entropia em funcio da Temperatura (efeito magnetocalorico) para as amostras
moidas durante 3 h tratadas termicamente durante 4 h a 1123 K.
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Capitulo 5 — Conclusoes e Perspectivas

Os resultados obtidos neste trabalho nos levam a concluir que o processo de
moagem em altas energias € uma técnica vidvel para a obtencdo de ligas do tipo
Heusler, de composicdo Ni, sMngg,Ga. As ligas obtidas apresentaram estruturas
martensitica e austenitica, sendo que o tempo de moagem influencia tanto no tipo de
estrutura, em sua quantidade e nas propriedades magnéticas das amostras. A vantagem
de se utilizar a técnica de moagem em altas energias com relagdo a fusdo a arco se
deve ao fato de podermos modificar o tamanho dos cristais da amostra, caracteristica
que, como observada, influencia tanto na estrutura quanto nas temperaturas de
transicdo de fases, assim como na magnitude do EMC. Além do mais, obter amostras
pulverizadas possibilita obter amostras em qualquer geometria empregando metalurgia
do p6. O efeito magnetocaldrico encontrado através da andlise das isotermas de
magnetizacdo € baixo quando comparado com as amostras obtidas por fusdo a arco.
Por outro lado, o alto valor da capacidade de refrigeracdo calculado para essas
amostras, e o fato de a temperatura de transi¢ao magnética ter ficado mais proxima a
temperatura ambiente, indicam que o processo de obtencdo de materiais
magnetocaldricos através da moagem em altas energias pode ainda ser explorado
visando aplicacdes praticas. Novas medidas, utilizando-se difratometria em fun¢do da
temperatura podem nos indicar qual a temperatura de transicao de fase estrutural de
nossas amostras.

Estudos relacionados ao tempo e temperatura de tratamento térmico, € assim
como a variagao de estequiometria, abrem novas perspectivas para o estudo nessa area

de pesquisa em materiais do sistema Ni-Mn-Ga.
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