CLARICE CARDOSO SOARES
JOSE IGOR GONGALVES DA SILVA
ARIELY VITORIA BEZERRA LIMA

ek‘. :

.\ A ELEMENTO NAS PROPRIEDADES
“‘ AGNETICAS E MICROESTRUTURAL DE
"\ { ® LIGAS HEUSLER NiMnSn




INFLUENCIA DE TRATAMENTOS TERMICOS E
ADICAO DE UM QUARTO ELEMENTO NAS
PROPRIEDADES MAGNETICAS E
MICROESTRUTURAL DE LIGAS HEUSLER NiMnSn

l\"-
ST
2N\



Rectangle

Stamp


CLARICE CARDOSO SOARES
JOSE IGOR GONGCALVES DA SILVA
ARIELY VITORIA BEZERRA LIMA

INFLUENCIA DE TRATAMENTOS TERMICOS E
ADICAO DE UM QUARTO ELEMENTO NAS
PROPRIEDADES MAGNETICAS E
MICROESTRUTURAL DE LIGAS HEUSLER NiMnSn

12 Edicao

Quipa Editora
2024



Rectangle


Copyright © dos autores e autoras. Todos os direitos reservados.
Esta obra é publicada em acesso aberto. O conteddo dos capitulos, os dados
apresentados, bem como a revisdo ortografica e gramatical sdo de
responsabilidade de seus autores, detentores de todos os Direitos Autorais,
gue permitem o download e o compartilhamento, com a devida atribuicéo de
crédito, mas sem que seja possivel alterar a obra, de nenhuma forma, ou

utiliza-la para fins comerciais.

Dados Internacionais de Catalogacéo na Publicacéo (CIP)

SG76i Soares, Clarice Cardoso
Influéncia de tratamentos térmicos e adi¢cdo de um quarto
elemento nas propriedades magnéticas e microestrutural de
ligas Heusler NiMnSn / Clarice Cardoso Soares, José Igor
Goncalves da Silva e Ariely Vitéria Bezerra Lima. — Iguatu, CE
: Quipé Editora, 2024.
71p.:il.

ISBN 978-65-5376-389-0
DOI 10.36599/qped-978-65-5376-389-0

1. Propriedades magnéticas. 2. Ligas Heusler Ni-Mn-Sn. I.
Silva, José Igor Gongalves da. Il. Lima, Ariely Vitéria Bezerra. Ill.
Titulo.

CDD 530.14

Elaborada por Rosana de Vasconcelos Sousa — CRB-3/1409
Obra publicada pela Quip& Editora em agosto de 2024.
Quipa Editora

www.quipaeditora.com.br
@quipaeditora



http://www.quipaeditora.com.br/

Dedicamos esse livro a
Deus e aos nossos
familiares. Pois sem
eles nado teriamos

forgas para continuar.



Rectangle


APRESENTAGAO

O presente livro oferece uma analise abrangente das
ligas do sistema Heusler Ni-Mn-Sn, que tém sido objeto de
intensos estudos devido as suas propriedades multifuncionais e
ao seu comportamento Unico em resposta a campos
magnéticos. Essas ligas sdo notoérias por apresentarem efeitos
como a memoria de forma metamagnética, o efeito
magnetocalodrico e a polarizagédo de troca, caracteristicas que as
tornam extremamente relevantes para inovagdes tecnoldgicas
em atuadores magnéticos, sistemas de refrigeracdo magnética e
sensores de alta eficiéncia.

O conteudo é estruturado para fornecer uma visédo
detalhada sobre como as propriedades magnéticas e
microestruturais dessas ligas sao influenciadas por fatores como
a morfologia martensitica, a estrutura cristalina e os parametros
de rede. Este livro explora a importancia da composi¢ao quimica
das ligas, incluindo a adigdo de um quarto elemento, e como
essa dopagem pode alterar as temperaturas de transicdo, o
comportamento magnético, os efeitos magnetocaloricos e a
polarizagdo de troca. Além disso, discute o impacto dos
tratamentos térmicos, como o recozimento, na restauragao de
desordens induzidas pelo processo de fabricagdo e na

modificagao das propriedades magnéticas.
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O objetivo principal desta obra é avaliar de forma critica e
detalhada a influéncia dos tratamentos térmicos e da dopagem
nas propriedades magnéticas e microestruturais das ligas
Heusler Ni-Mn-Sn. Este trabalho visa fornecer uma
compreensao aprofundada dos mecanismos que governam as
transformagdes de fase e os efeitos funcionais dessas ligas,
contribuindo para o avango do conhecimento cientifico e
tecnologico. Através de uma revisdo critica da literatura e de
uma analise rigorosa dos dados disponiveis, buscamos oferecer
insights valiosos que possam orientar futuras pesquisas e
aplicacdes praticas na area dos materiais com efeito memoaria
de forma. O livro é dirigido a pesquisadores, engenheiros e
profissionais interessados no desenvolvimento e aprimoramento
de materiais avangados, fornecendo uma base sodlida para a

exploracao e inovagao continuas neste campo promissor.
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INTRODUCAO

As ligas com efeito memoédria de forma (EMF) séao
materiais que possuem a habilidade de retornar a sua forma
previamente definida mesmo apds uma aparente deformacao
plastica, contanto que sejam submetidas a um processo
termomecanico apropriado (DANTAS et al., 2020). Essas ligas
tém duas fases sodlidas: austenita, que é estavel em altas
temperaturas e em baixas tensdes, e martensita, que possui
estabilidade em baixas temperaturas e altas tensdes. Suas
caracteristicas estdo relacionadas com as transformacdes
martensiticas termoelasticas que sao responsaveis por suas
propriedades de memoria de forma e de pseudoelasticidade.

Dentre esses materiais que apresentam o EMF
encontram-se as ligas com memoria de forma ferromagnética
(LMFF). Elas exibem esse efeito de forma reversivel, quer pelo
rearranjo de variantes de martensita, quer pela indugdo da
transformacao de fase austenita-martensita sob a aplicacdo de
um campo magnético (ZHOU et al., 2016). As ligas Heusler sao
exemplos de LMFF e a maioria delas é ferromagnética (FM) a
temperatura ambiente, mesmo se nenhum de seus constituintes
na forma metdlica se ordenarem ferromagneticamente
(MARCELO, 2012; ANDREZ, 2013).



Rectangle


Devido as suas propriedades estruturais e magnéticas, as
ligas Heusler vém sendo muito estudadas por pesquisadores.
Diversas propriedades de interesse advém da transformacéao de
fase martensitica (TFM), na qual a liga sai da fase austenitica e
vai para a martensitica. A TFM altera a estrutura e o
magnetismo desses materiais, 0 que origina o efeito memoria de
forma que possibilita aplicagbes como atuadores, sensores,
transdutores, entre outros (WANG e STADNIK, 2007; PLANES;
MANOSA; SAXENA, 2005). O efeito magnetocaldrico — variagéo
da temperatura de um material magnético quando ele esta na
presenga de um campo magnético externo — é outra
caracteristica importante para se estudar esses materiais para o
desenvolvimento de refrigerantes magnéticos, pois eles podem
ser uma opgao a refrigeragdo convencional baseada na
compressdo de gases como CFC, HFC e HCFC que séao
prejudiciais a camada de ozbnio, além de possuir o potencial de
uma redugao significativa do consumo de energia (ANDREZ,
2013; XAVIER, 2008; DAS et al., 2011).

Atualmente as ligas Heusler de base NiMn s&o bastante
investigadas, como as de composi¢cao Ni-MnZ (Z = Ga, Sn). As
propriedades magnéticas dessas ligas sao geralmente
atribuidas ao Mn. Esta interagao entre os atomos de Mn ocorre
indiretamente através da polarizacao eletrénica dos elétrons de

condugdo. Portanto, €& esperado que alteragbes na
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estequiometria desses materiais causem consideraveis
mudangas nas interagcbes magnéticas dos compostos
(MARCELO, 2012).
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INFLUENCIA DE TRATAMENTOS TERMICOS [...] DE LIGAS HEUSLER NiMnSn

CAPITULO 1

FUNDAMENTACAO TEORICA
Ligas Heusler

Ligas Heusler sdo compostos intermetalicos, nas quais a
composicao estequiométrica é dada pelas férmulas X,YZ
(Heusler completamente ordenada ou Full-Heusler, ainda
podendo serem chamadas apenas de ligas Heusler) e XYZ
(Heusler semiordenada ou Half-Heusler), onde X representa
metais de transicdo com mais do que 5 elétrons no orbital d
mais externo, Y simboliza metais de transicdo com até 5
elétrons no orbital d — 0 Mn é um dos mais utilizados para
ocupar essa posicdo — e Z retrata metais com a camada d
externa totalmente incompleta ou completa (ANDREZ, 2013;
CORDOVA, 2009). A Figura 1 apresenta a disposicdo desses
elementos na tabela periddica.

17
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INFLUENCIA DE TRATAMENTOS TERMICOS [...] DE LIGAS HEUSLER NiMnSn

Figura 1: Possiveis elementos para uma liga Heusler.

H X,YZ Heusler compounds He
220
Be M CIN|O| F |Ne
i 2 55| 3.04] 3.44| 3.08
Nallls : P|S|Cl|Ar
0.93 2.16|2.58]3.16
K |Ca e Co eV Y Se| Br|Kr
0.82[1.00 63 1.6 65 1.81 2.0 ] 2.55]2.06|3.00
Rb| Sr 0 Tec i H H w 0 Te| | | Xe
0.82|0.95 5 1.890 B 1.96 Wl 2. 10] 2.66]2.60
Cs|Ba Ta Re|Os H WUl Hg| TI f7:1 Po| At|Rn
0.79|0.89 1.50 1,80]2.20 1.80| 1.80 K 2.00]2.20
Fr|Ra
0.70[0.90
= AP Eu 0 D L 0 D
11.13 1.20

Ac|Th|Pa| U [Np|PulAmCm Bk| Cf| Es|Fm{Md|No| Lr
1.10] 1.30{ 1.50] 1.70] 1.30 1.28] 1.13| 1.28] 1.30{ 1.30] 1.30] 1.30{ 1.30] 1.30} 1.30

Fonte: GRAF; PARKIN; FELSER, 2011.

Essas ligas sao geralmente caracterizadas por possuirem
estrutura cristalina do tipo cubica, nas quais quando o sistema é
Full-Heusler a ordem é L2, e quando é do tipo Half-Heusler a
ordem é C1,, a qual pode ser descrita similarmente a L2+, no
entanto as posigcbes X; estdo desocupadas. Além dessas
estruturas de ordenamento citadas, pode ocorrer durante a
cristalizagcdo o surgimento de outras estruturas pertencentes as
fases A, (formada pela desordem entre X e Y ou X e Z) e B, —
gerada entre a desordem de Y e Z. As representagdes dessas
estruturas estdo dispostas na Figura 2. Outra caracteristica &
que a temperatura de ordenamento magnético ocorre acima da
temperatura ambiente (XAVIER, 2008).

18
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INFLUENCIA DE TRATAMENTOS TERMICOS [...] DE LIGAS HEUSLER NiMnSn

Figura 2: Representagdes das estruturas cristalinas das ligas Heusler: (a)
Half-Heusler, ordem C1,; (b) Full-Heusler, ordem L2;; (c) desordem B; e (d)
desordem A..

BP9 X3P D29
itey BB o575 1 7 R
QQ 9 QY | Qo '-}) QY
‘o ci) o % %ié’o%" i
Popeso | 9090 e
oo 3999 o
I\)- \‘) \)YUF_ \..} O\} oo QK,YOI'.

Fonte: NANOMAG — RIKEN.

Em razdo da estequiometria das ligas Heusler, sua
producao é realizada em ambientes altamente controlados. Sua
fundicdo pode ser feita em fornos de indugdo a vacuo com
introdugéo de gas inerte e de arco elétrico, por metalurgia do po,
melt spinning, entre outros (BRITO, 2021). Os processos de
fusdo sao muito importantes, pois eles podem influenciar nas
fases de estruturas A; e B, além de que é necessario repetir
esses procedimentos trés ou quatro vezes para garantir
homogeneidade (XAVIER, 2008; NAZMUNNAHAR et al., 2015).
De acordo com SCHLAGEL et al. (2008), nas ligas que utilizam

19
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INFLUENCIA DE TRATAMENTOS TERMICOS [...] DE LIGAS HEUSLER NiMnSn

Mn, esse elemento deve ser purificado por sublimagdo e os
outros metais devem ser limpos com acido. Para compensar
perdas por evaporacdo, normalmente € adicionado mais
manganés com 5% em peso (GONZALEZ-LEGARRETA et al.,
2016).

As ligas preparadas por fusdo a arco requerem
tratamento térmico de recozimento para remover disturbios e
defeitos estruturais (VENUGOPALAN, 2007). Ja o processo de
melt spinning promove efetivamente materiais monofasicos mais
homogéneneos, etapa de recozimento substancialmente
encurtada e propriedades de efeito magnetocalorico
aprimoradas (ZHANG et al., 2015).

Para obter variadas composi¢des do sistema Ni-Mn-Sn,
também pode ser empregada a rota da mecanossintese, que
consiste no processamento de uma mistura de um po6 elementar
em moinhos de bola de alta energia para conseguir uma reagao
no estado sdlido. Do ponto de vista da aplicagao, pés finos em
formas consolidadas sao tecnologicamente muito importantes
para a fabricagdo de dispositivos magnetocaldricos (POPA et
al., 2017; DHANAL et al., 2020).

Propriedades

As propriedades das ligas Heusler s&do extremamente

dependentes da estrutura atbmica, das mudangas em sua

20
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INFLUENCIA DE TRATAMENTOS TERMICOS [...] DE LIGAS HEUSLER NiMnSn

estequiometria, dos processos de fabricagdo, de tratamentos
térmicos, entre outros. Como exemplo a ser citado de alteracao
que pode ocorrer, pode-se mencionar as pequenas distorcoes
na distribuicdo dos atomos na rede que causam mudangas na
estrutura eletrbnica e por consequéncia altera suas
propriedades magnéticas (ANDREZ, 2013).

As propriedades magnéticas desses materiais também
sao muito sensiveis a concentracido dos elétrons de valéncia
e/a, que é uma correlacdo linear entre o numero médio de
elétrons de valéncia por atomo e a temperatura de inicio da
transformagao martensitica (Ms). De acordo com CHERNENKO
(1999) e citado por MEZA (2012), existe um intervalo definido
para a grandeza e/a e que M, em geral, aumenta com o
aumento no valor de e/a. Em ligas NiosoMngsoxSny (0,05 < x <
0,25), a TFM acontece no intervalo de concentracéo de 8,0 < e/a
< 8,2 (KRENKE et al., 2005). Assim, é importante e possivel de
se verificar se no intervalo e/a que ocorre a transformagao
martensitica nesse sistema também seria valido para o caso de
uma dopagem com um quarto elemento (MEZA, 2012).

Esses materiais possuem varias propriedades especiais,
dentre elas existe a pseudoelasticidade, a qual descreve a
superelasticidade e o “efeito borracha”. O primeiro ocorre
durante a fase austenitica e o segundo acontece durante a fase
martensitica (ANDRADE, 2018).

21
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INFLUENCIA DE TRATAMENTOS TERMICOS [...] DE LIGAS HEUSLER NiMnSn

O efeito superelastico esta ligado a uma transicao
martensitica induzida por tens&o, que durante a carga gera uma
deformacgéo e apds a retirada dessa carga recupera sua forma
em temperatura acima da temperatura final da transformacéao
austenitica (As), como pode ser observado na Figura 3
(CALUETE, 2012).

Figura 3: Representagao esquematica da superelasticidade.

STRESS LOADING UNLOADING

FARENT PHASE MARTENSITE PARENT PHASE
Fonte: Adaptado de PLANES; MANOSA; ACET, 2009.

O “efeito borracha” ocorre em razdo da reorientagcao
reversivel da martensita nas interfaces austenita/martensita e
martensita/martensita (CALUETE, 2012). A Figura 4 representa
esse comportamento através de um grafico que exibe a
aplicacdo de um ciclo de carregamento (etapas 2-3-2),
resultando em um comportamento reversivel (GONZALEZ,
2002).

22
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INFLUENCIA DE TRATAMENTOS TERMICOS [...] DE LIGAS HEUSLER NiMnSn

Figura 4: Representagao esquematica do “efeito borracha”.
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Fonte: GONZALEZ, 2002.

O efeito magnetocalérico (EMC) é outra caracteristica das
ligas Heusler. Ele é induzido através da aplicagdo ou remogao
de um campo magnético externo e é medido como uma
mudanca de temperatura quando esse campo € aplicado
adiabaticamente ou como uma mudanc¢a de entropia quando o
processo € isotérmico (NGUYEN et al., 2013; TISHIN, 1999). A
busca por materiais que apresentem esse efeito vem crescendo,
principalmente materiais que exibam elevado EMC, como a liga
GdsSi.Ge;, que levou a introducdo do termo efeito
magnetocaldrico gigante (EMCG) (OLIVEIRA, 2020).

Como nas ligas NiMnSn ocorre transicdo de fase de

primeira ordem do tipo austenita ferromagnética para martensita
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INFLUENCIA DE TRATAMENTOS TERMICOS [...] DE LIGAS HEUSLER NiMnSn

paramagnética (PM), é encontrado o efeito magnetocalérico
inverso (EMCI), isto é, o material se resfria ao invés de se
aquecer na presenga de um campo magnético aplicado sobre
ele (GUIMARAES, 2011; KRENKE; DUMAN; ACET, 2007).

A propriedade de viés ou polarizagdo de troca - em
inglés, exchange bias (EB) - foi reportada por NOGUES e
SCHULLER (1999) e citada por WANG et al. (2020) como sendo
um deslocamento do loop de histerese magnética ao longo do
eixo do campo magnético quando o material é resfriado a partir
de uma alta temperatura na presenga de campo magnético e €
normalmente observado em estruturas
ferromagnéticas/antiferromagnéticas (AFM). Esse campo de
resfriamento adicional consome energia e também aumenta a
dificuldade de controlar o EB (ZHAO et al., 2022).

Segundo WANG et al. (2020), as ligas de NisoMnso«Z (Z =
Ga, In, Sn, Sb) a granel podem exibir polarizacdo de troca
resfriado em campo zero — em inglés, zero-field-cooled
exchange bias (ZEB), o qual economiza energia e facilita o
controle do dispositivo que utiliza essa propriedade, como
também reduz seu tamanho (ZHAO et al., 2022).0 ajuste da
forga relativa das interagcbes FM/AFM ¢é crucial para realizagao
desse efeito e uma maneira eficaz de regular as interagdes é
controlar o teor de Z. Nessas ligas, o tipo e a for¢a da interagao

Mn-Mn dependem da distancia Mn-Mn, entdo, para alterar essa
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distancia pode-se fazer uso da substituicao de elementos com
raio diferente, pois isso vai fazer com que ocorra o ajuste do
volume da célula (WANG et al., 2020).

O ajuste das propriedades magnéticas pode ser feito por
desordem de duas maneiras: por substituigdo quimica ou por
moagem. Existem diferentes aspectos que implicam desordem:
no caso de desordem quimica, os atomos sao substituidos por
diferentes espécies atbmicas em determinados locais e quanto a
moagem, O nucleo permanece desencadeado e a desordem
esta localizada no contorno de grdo. A moagem pode induzir
defeitos anti-sitio, gerando maior desordem atdbmica. Para
restaurar a desordem pode-se aplicar tratamento térmico nessas
ligas (GONZALEZ-LEGARRETA et al., 2016; LEONOVA et al.,
2003).

Tratamentos térmicos

Tratamento térmico consiste nas operagbes de
aquecimento e subsequente resfriamento de um material
metalico, sob condigdes controladas de temperatura, tempo,
atmosfera e velocidade de esfriamento, com os objetivos de que
a peca atinja propriedades e caracteristicas desejadas, como
remogao de tensdes internas, aumento ou diminuigdo da

dureza, aumento da resisténcia mecanica, melhorias na
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ductibilidade e resisténcia ao calor, modificacdo de propriedades
elétricas e magnéticas, entre outros. Esse processo é realizado
sem que haja modificacdo do estado fisico do material e ainda
obtendo a microestrutura almejada (CHIAVERINI, 1986).

Na preparacédo das ligas Heusler, na existéncia de
diferentes condigdes empregadas para tal, ha a possibilidade da
coexisténcia das estruturas A, e B,, desordens que geralmente
nao sao desejaveis, com os ordenamentos L2, e C1,. A primeira
desordem €& verificada, comumente, quando o material ¢é
resfriado lentamente do estado liquido apdés a fuséo,
acarretando uma ocupacdo arbitraria de todos os sitios
cristalinos. Ja a segunda desordem ocorre na mesma condigao,
porém apenas os sitios Y e Z que sdo ocupados aleatoriamente.
Para reduzir essas ndo homogeneidades que podem estar
presentes no material, tratamentos térmicos s&o realizados
(MEZA, 2012; XAVIER, 2008).

O tratamento térmico utilizado majoritariamente para as
ligas Ni-Mn-Sn que se encontra na literatura € o recozimento, o
qual €& realizado da seguinte forma: os lingotes séao
encapsulados sob argbnio ou a vacuo em ampolas de quartzo e
sdo recozidos em condigbes especificas de temperatura e
tempo. Esse processo pode ser seguido por témpera em agua
gelada ou pode ser resfriado lentamente no forno, para evitar a

formacgao de fase intermediaria. A temperatura de recozimento é
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normalmente selecionada acima da temperatura de formagao de
outras fases dos elementos constituintes (GONZALEZ-
LEGARRETA et al., 2016; NAZMUNNAHAR et al., 2015).

Segundo ZHANG et al. (2015), de acordo com os
meétodos de sintese o tempo para realizagdo do recozimento
varia. As ligas a granel, que sao sintetizadas por fusdo a arco
convencional, necessitam de recozimento prolongado a alta
temperatura para obter uma composi¢cdo homogénea devido as
amostras produzidas por essa técnica possuirem maior
distdncia de difusdo do atomo. Ja nas ligas feitas por melt
spinning, o0s materiais se apresentam de forma mais
homogénea, assim o tempo de tratamento € menor.

No trabalho de LEONOVA et al. (2003), em um composto
de Ni;MnSn, foi observada uma transformacéao L2-B, quando as
posicdes de Mn e Sn foram alteradas pela moagem. Com isso
eles instituiram um tratamento térmico de recozimento a 523 K
por 5 horas para restaurar a desordem induzida mecanicamente
por um moinho de bolas planetario. Conforme citado por POPA
et al. (2017) e relatado por YUHASZ et al. (2010), a temperatura
de recozimento é importante para as ligas Ni-Mn-Sn, pois
dependendo dessa temperatura o material pode sofrer
decomposicao de fase.

Por proporcionar diversas aplicagdes tecnologicas e estar

associada as propriedades magnéticas, a transformacao de fase

27



Rectangle


INFLUENCIA DE TRATAMENTOS TERMICOS [...] DE LIGAS HEUSLER NiMnSn

martensitica € uma das mais importantes caracteristicas das
ligas Heusler. Ela consiste em uma transigdo magnetoestrutural
de primeira ordem (calor latente), na qual o material passa de
uma estrutura de alta simetria (cubica), que é a fase austenitica,
a qual é estabilizada em altas temperaturas, e vai para uma
estrutura de menor simetria (tetragonal, monoclinica ou
ortorrbmbica), a fase martensitica, que é obtida quando a
temperatura da liga é reduzida. Quatro temperaturas definem
essa transformacgao: M; (inicio da transformagdo martensitica),
M: (fim da transformagcdo martensitica), As (inicio da
transformacdo austenitica) e Ar (fim da transformacao
austenitica) (ANDREZ, 2013; MEZA, 2012).

Com o resfriamento de um material que esta inicialmente
na fase austenitica, a fase martensitica comeca a se formar a
uma temperatura M; e ele se torna martensitico abaixo de M:. Ja
com o aquecimento, o material no principio martensitico,
permanece nesse estado até a temperatura As e essa fase so
desaparece em A:. Acima do fim da transformagao austenitica, a
deformacéao se recupera totalmente (efeito memoria de forma) e
a liga retorna a ser austenitica. Essa transformagao acontece
em uma faixa de temperatura que varia em conformidade com a
composi¢cado quimica da liga e com o tipo dos seus constituintes
(MEZA, 2012).
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A liga NizMnSn (NisoMn2sSnzs) ndo apresenta a TFM, no
entanto com a alteragdo de sua estequiometria para a
composicao genérica NisoMnsoxSny, equivalente a Ni2Mn,,Sny, a
transformagdao martensitica pode ser induzida em razdo do
excesso de atomos de Mn nos sitios de Sn, no intervalo 0 < x <
16 (SUTOU et al., 2004; KRENKE et al., 2006; MEZA, 2012).

Aplicacoes

As aplicagdes para as LMFF atingem campos diversos,
como medicina, setores automotivo e aeroespacial, petréleo e
gas, engenharia, dentre outros. Segundo TELO (2014), os
modos de aplicagcdo dessas ligas s&do divididos em quatro
categorias, sendo que trés estao relacionados com o efeito de
memoria de forma, que sado: recuperagdo livre, ligada a
movimentos livres do elemento; recuperagao restringida,
relacionada a produgéao de forgas; e atuador, ligado a realizagéao
de trabalho (movimento e forga). A quarta categoria € a
superelasticidade, que esta ligada ao armazenamento de
energia.

As ligas NiMnSn tém sido muito estudadas como uma
alternativa mais barata a ligas de NiMnGa e NiMniIn. Desse
modo, elas podem ser empregadas em aplicagbes de larga

escala, como atuadores magnéticos, sensores de alta eficiéncia
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e refrigeradores magnéticos. Atualmente, uma das areas mais
pesquisadas é a refrigeracdo magnética que é baseada no
efeito magnetocalérico, pois essas ligas podem ser aplicadas
nesse setor, ja que possui a transformacao de fase magnética
de primeira ordem perto da temperatura ambiente. A
refrigeracdo em temperaturas subambientais (250 K — 290 K) é
interessante devido a sua influéncia potencial na economia de
energia e preocupagao ambiental. Os fatores cruciais para o
sucesso dessa aplicagdo sdo a disponibilidade de matérias-
primas de baixo custo com ndo toxicidade e alto efeito
magnetocalérico em uma mudanga de campo magnético
relativamente pequena (AYDOGDU et al., 2016a; RAJI et al.,
2015).

Essas ligas também tém recebido atengcdo em aplicagdes
de spintronica, devido ao seu comportamento semi-metalico,
que implica no surgimento de um gap na densidade de estados
de spin minoritarios proximo a energia de Fermi, com isso ha
interesse de pesquisa por seu potencial de aplicacdo em
dispositivos spintrbnicos, como valvulas de spin, que sao
utilizadas em sensores magnéticos e memoria magnética
(NAZMUNNAHAR et al., 2015; SARDINHA, 2008).
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CAPITULO 2

ANALISE CRITICA DA INFLUENCIA DE TRATAMENTOS
TERMICOS NAS PROPRIEDADES MAGNETICAS E
MICROESTRUTURAL DE LIGAS Ni-Mn-Sn

Os tratamentos térmicos influenciam na estrutura, na
temperatura de transicdo martensitica, homogeneiza a
composi¢cado e modifica as interagdes de curto alcance, afetando
as propriedades magnéticas das ligas Heusler Ni-Mn-Sn (POPA
et al., 2017; GONZALEZ-LEGARRETA et al., 2016).

SAINI et al. (2018) trabalharam com a liga NisoMn4Snio
preparada por fusdo a arco que passou por recozimento a 950
°C por 72h e em seguida foi temperada em agua gelada. Apos o
tratamento, eles verificaram que a amostra sofreu transformagao
martensitica da fase parental B2 para a fase martensitica
ortorrdbmbica (40) de quatro camadas. Assim, a liga obtida é de
fase totalmente monofasica martensitica a temperatura
ambiente e se transforma termicamente na fase austenitica
apds aquecimento. A Figura 5 apresenta a estrutura de
martensita com forma de agulha, que € caracteristica da
transformacdo martensitica. Nesse material ndo foram

observados precipitados ou particulas de segunda fase,
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sugerindo para essa composicdo que a transformacgao
martensitica se completa apds a témpera.

Figura 5: Estrutura de martensita da liga NisoMn4Sn10: (a) imagem de
microscopia 6ptica e (b) imagem FESEM em maior ampliagéo.

¥ Wz

Fonte: SAINI et al., 2018.

Nesse mesmo trabalho de SAINI et al. (2018), a liga
apresentou transformacdo martensitica de primeira ordem de
etapa unica com M até 190 °C, que possibilita o uso desse
material para aplicagcbes em altas temperaturas. Quanto as
propriedades magnéticas, a Figura 6 exibe a curva de
magnetizacdo para a liga estudada por esses autores. Pela
indicagao dessa curva pode-se perceber que a fase martensita
da amostra apresenta comportamento paramagnético a
temperatura ambiente. De acordo com MAZIARZ et al. (2013),
as ligas NiMnSn, independente da composi¢do, mostram que a
magnetizacdo da fase martensitica € sempre ferromagnética ou

paramagnética fraca, fendmeno que esta associado a maior
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anisotropia magnética da fase martensita de acordo com sua

estrutura ortorrébmbica, o que dificulta sua magnetizagao.

Figura 6: Curva de magnetizagao da liga Ni50Mn40Sn10.
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Fonte: SAINI et al., 2018.

VARZANEH et al. (2015) fizeram moagem dos pds de Ni,
Mn e Sn em moinhos de bola de alta energia para sintetizar a
liga NiszzMnsSni;. Apés 20h de moagem, nao foi observada
transformagcdo  martensitica na amostra. Entdo, os
pesquisadores fizeram recozimento e verificaram que acima de

1023 K ocorre transformagao martensitica. Na Figura 7 pode-se
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observar os difratogramas das amostras apds moagem e apos

tratamento térmico.

Figura 7: Padrdes de DRX da liga Ni47Mn40Sn13: (a) ap6s moagem e (b) com
tratamentos térmicos a 823, 1023 e 1223 K com refinamento Rietveld.
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Fonte: Adaptado de VARZANEH et al., 2015.
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A Figura 8 apresenta as micrografias MET da liga
trabalhada por VARZANEH et al. (2015). Apés a moagem, as
particulas tiveram tamanho médio de ~5 nm; ja depois do

recozimento, esse tamanho aumentou para ~30 nm.

Figura 8: Imagens de MET: (a) ap6s moagem e (b) apds recozimento a 1223
K por 16h.

(b)

(b)

Fonte: Adaptado de VARZANEH et al., 2015.

No que tange ao efeito magnetocalorico, conforme
ZHANG et al. (2015), o tempo de recozimento tem grande
influéncia sobre ele nas fitas de Ni-Mn-Sn, porém ainda nao esta
claro qual tempo desse tratamento é o ideal, pois tanto o tempo
de recozimento muito curto quanto o longo perderiam uma
condicdo 6tima de recozimento, o que impede a obtencado de

notaveis propriedades de refrigeragcdo magnética.
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O efeito do pés-recozimento foi avaliado por WANG et al.
(2013) em ligas a granel NisMnssSnyq. Foi relatado que ocorre
uma consideravel diminuicdo de Ms e uma pequena diminui¢cao
da temperatura de Curie da austenita (T7), os quais podem ser
atribuidos a diminuicdo do grau de ordem atémica,
caracterizada pelo aumento do volume celular. Além disso, os
autores observaram que o valor de pico da mudanca de entropia
magneética diminuiu rapidamente, mas com picos mais largos, e
a capacidade refrigerante (CR) aumentou ligeiramente na
temperatura de recozimento de 300 °C. Os valores de M, T,

volume da célula, ASu e CR estao dispostos na Tabela 1.

Tabela 1: Valores dos parametros modificados pelos tratamentos térmicos.

Samples a, (A) Vil (A% M, (K) T;;“. (K) AS,; (J/kg K) RC (J/kg)
As prepared 59972 21570 246 280 < b 207
200°C-annealed 59999 21599 236 279 11.1 224
300°C-annealed 6.0025 21627 223 2785 21.2 225
350°C-annealed 6.0065 21671 202 276 7.2 52.2

Fonte: WANG et al., 2013.

A témpera rapida vem sendo empregada para produzir
essas ligas com alta qualidade. Como regra, a alta taxa de
resfriamento durante o processo de solidificagdo promove uma
distribuicdo de elementos nas ligas reduzindo significativamente

a quantidade de fases secundarias menores, a temperatura e o
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tempo de recozimento necessario para obter um material quase
monofasico (NAZMUNNAHAR et al., 2015).

NAZMUNNAHAR et al. (2015) produziram uma liga
NizMnSn (equivalente a NisoMnzsSnys) por témpera rapida e
obtiveram um material de fase cristalina L2, altamente ordenado
em uma unica etapa de producdo, o que evitou recozimento a
longo prazo. Além disso, ndo foram observadas fases
secundarias nessa liga. Os valores da temperatura de Curie
(344 K) e do momento magnético (4,08 pg/f.u) foram os mesmos
relatados pela literatura para composicao semelhante. Ja os
valores da polarizagdo de spin foram mais baixos (0,4 — 0,7)
comparados ao tedrico, os quais podem ser atribuidos a
desordem dos sitios Ni e Mn devido as desordens quimica e
estrutural dos atomos desses elementos.

O tratamento térmico de envelhecimento também é um
fator que influencia as propriedades magnéticas e os
comportamentos de transformagéo martensitica das ligas Ni-Mn-
Sn. No trabalho de LIU et al. (2011), para a liga NissMnssSn10Siy,
as amostras foram envelhecidas a 573 K por 690 min e 673 K
por 210 min.

Para o envelhecimento a 573 K, LIU et al. (2011)
verificaram que houve aumento da temperatura de
transformacgao reversa (A, ~ 235 K), da temperatura de Curie

(antes do tratamento era de 264 K e apds foi de 293 K) e da
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magnetizagdo de saturagao (antes era 23 emu/g e apds foi de
34 emu/g). O aumento da temperatura de Curie sugere uma
maior interagéo entre os atomos de Mn-Mn. A essa temperatura
de tratamento, ocorreu uma melhora na ordenacao atébmica de
Heusler a partir da estrutura B2 e, acredita-se que isso seja
responsavel pelo aumento das interagdes de Mn-Mn. O
aumento da magnetizacdo também é atribuido ao aumento do
ordenamento atdmico. Com base no DRX da Figura 9(a), pode-
se notar que a intensidade do pico (111), caracteristico da
estrutura Heusler, aumentou, implicando no melhoramento do
ordenamento atdbmico da liga.

LIU et al. (2011) observaram que o envelhecimento a
673 K resultou em decomposicdo em duas fases, a fase matriz
Heusler e a segunda fase do tipo Mn3Ni.Si [Figura 9(b)], o que
aumentou a razdo de Sn na matriz de fase Heusler e, assim,

diminuiu a temperatura de transformacao martensitica.
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Figura 9: DRX das ligas Ni46Mn43Sn10Si1 recozidas e envelhecidas: (a)
varreduras normais medidas em temperatura ambiente e (b) espectros
realizados por varredura passo a passo.
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Fonte: LIU et al., 2011.

A Figura 10 apresenta uma imagem de MEV para a liga

envelhecida a 673 K, na qual pode-se observar que a amostra
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exibiu uma matriz continua em contraste de luz e segunda fase
dispersa (LIU et al., 2011).

Figura 10: Imagem de MEV da liga NissMnssSn1oSi
envelhecida a 673 K por 210 min.

Fonte: LIU et al., 2011.

Para restaurar a transformacdo martensitica e a
temperatura de Curie da amostra de NissMnssSnioSis, LI et al.
(2011) trataram o material com eficacia através de um ultimo

tratamento de envelhecimento a 1073 K.
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CAPITULO 3

ANALISE CRITICA DA INFLUENCIA DA ADICAO DE
UM QUARTO ELEMENTO NAS PROPRIEDADES
MAGNETICAS DAS LIGAS Ni-Mn-Sn

Diversos estudos estdo sendo produzidos relativos aos
efeitos da dopagem de um quarto elemento nas ligas Ni-Mn-Sn.
Pesquisas tém demonstrado que as temperaturas de transigéo e
o comportamento magnético desses materiais podem ser
modificados pela adicdo de um novo componente (AYDOGDU
et al.,, 2016a). Como principais objetivos dos estudos estao a
avaliagdo da existéncia da polarizagdo de troca e do efeito
magnetocalodrico nesses sistemas quaternarios.

Para muitos sistemas Heusler € de amplo conhecimento
que a temperatura de transformacgao de fase martensitica esta
relacionada a sua estrutura. Em geral, essa temperatura exibe
uma dependéncia linear em e/a e para as varias ligas a base de
Ni-Mn-Sn ela aumenta, enquanto a T? diminui com o aumento
de e/a, como pode ser observado em alguns sistemas
quaternarios (KRENKE et al., 2005; TAO et al., 2012; XUAN et
al., 2010).

CZAJA et al. (2021) avaliaram a influéncia da substituicéo

do Sn por In em ligas NisgMnsgsSni2s.ny (X = 2, 4, 6). Os autores
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relataram que com o aumento da concentragdo de In, a
temperatura de transformagao martensitica aumentou, enquanto
a temperatura de Curie da austenita diminuiu. Quanto ao
momento magnético, este diminuiu com o aumento do teor de
In, sugerindo uma troca ferromagnética perturbada entre ambas
as fases austenita e martensita. A magnetizagéo caiu a 4 K em
um nivel de 0,05 pe/Mn por 1 at.%. A Figura 11 apresenta o

momento magnético e a magnetizagao dessas ligas.

Figura 11: Graficos: (a) momento magnético efetivo e
(b) magnetizagao a 4 K para as ligas em massa e em fitas.
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Fonte: Adaptado de CZAJA et al., 2021.
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A substituicdo do Sn por Ti foi estudada por WANG et al.
(2020) em ligas NissMnssSn11xTix (x =0, 1, 2, 3, 4, 6). Os autores
verificaram que com o aumento da concentracdo de Ti, a
temperatura de transicdo martensitica aumenta gradualmente
(de 198 K para x = 0 a 315 K em x = 6) devido ao efeito de
contragdo de rede e as janelas de ordem ferromagnética nas
regides martensitica e austenitica sdo fechadas em x = 1 e 2.
Outro efeito da dopagem com Ti &€ o aprimoramento da
interacdo antiferromagnética, que faz com que o estado
fundamental de spin glass reentrante (RSG) mude para spin
glass canénico (SG) em x = 1, no qual ZEB aparece. A
polarizacdo de troca resfriada em campo zero foi realizada na

faixa de composicao de 1 < x <4 (Figura 12).
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Figura 12: Graficos: (a) loops M-H depois de resfriamento de campo
(sigla em inglés FC) (Hec = 10 kOe) e resfriamento de campo zero (sigla em
inglés ZFC) a partir de 300 K para ligas NissMnssSnq1«Tix (X = 0, 2, 3, 6); (b)
campo de polarizagéo de troca (Hces) € coercividade (Hc) apds FC para 10 K
em fungao do teor de Ti; (c) campo de polarizagao de troca (Hzs) €
coercividade (Hc) ap6s ZFC para 10 K em fungéo do conteudo de Ti.
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No que diz respeito ao efeito magnetocaldrico, WANG et
(2020) observaram que as amostras com x = 1 e 4
apresentaram essa propriedade, sendo que a liga com x = 4
exibiu grande EMC em relagdo a x = 1, ja que mostrou menor
histerese magnética nas proximidades da transformacéo da fase
martensitica PM para a austenitica PM, o que é uma boa
caracteristica para aplicagéo de refrigeragdo magnética, ja que
pouca histerese magnética é fundamental para se evitar perdas

de energia durante a rotagdo dos momentos magnéticos
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(GUIMARAES, 2011). Além disso, todas as ligas apresentaram
EMCI, pois exibiram um pico positivo em torno da temperatura
de transformacio martensitica. Quanto as variagdes de entropia
magnética (ASw), as ligas com x = 0 e 1 exibem grande ASy em
campos baixo e alto, devido a transicao da martensita PM para
a austenita FM. Nas amostras com x = 2, que sofrem
transformacao de martensita PM para austenita PM, pode ser
obtida grande ASy em alto campo, mas a ASy em baixo campo é
relativamente pequena, ndo apresentando grande EMC.

LI et al. (2019) estudaram a influéncia da dopagem com
Ga na liga NissMnsSn1xGax (x =0, 1, 2, 3, 5, 6, 8, 10, 11), no
qual esse elemento substituiu o Sn. Os autores verificaram que
com o aumento do teor de Ga, a temperatura de Curie da
austenita diminui ligeiramente, enquanto a temperatura de
transformacao martensitica aumenta e depois desaparece, pois
a fase y aparece e conforme relatado por LIU et al. (2008), essa
fase pode levar a supressdo da transformacdo martensitica
devido a composicéo alterada da fase matriz e a transformagao
martensitica restrita pelo precipitado. A dopagem com Ga
também aumentou a interagado antiferromagnética, que resulta
na transformacgéao do estado RSG para o SG devido a contragao
de rede, levando ao fechamento de janelas ferromagnéticas
intermediarias e estabelecimento de spin glass candnico para x

> 2. Quanto ao ZEB foi alcangado na regiao de 5 < x < 10.
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LI et al. (2019) também observaram que apenas nas
amostras com x = 0, 1 e 2 foi observado grande EMC. Conforme
relatado por esses pesquisadores e por CHATTERJEE et al.
(2010), com o aumento da concentracdo de Ga, o valor da
temperatura de transformacdo de fase martensitica também
aumenta, enquanto que o momento de saturagcdo diminui. Esse
trabalho também mostrou que os valores de ASy em torno da
temperatura de transformacdo de fase martensitica exibem
picos positivos, indicando EMCI. As ASy maximas foram 6.4, 9.9
e 6.2 J/ kg Kpara 10 kOe a 200 K, 227 Ke 252 Kparax=0,1e
2, respectivamente. Esses valores de baixo campo ASw sao
comparaveis com aqueles de ligas que apresenta grande EMC a
10 kOe, como Ni-Mn-Sn e Ni-Mn-Ga, o que ¢ atribuido a grande
mudanca abrupta de magnetizacdo proximo a Tq. As curvas de
magnetizacdo isotérmica, M (H), e a dependéncia da
temperatura das mudangas de entropia magnética sao

apresentadas na Figura 13.
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Figura 13: Curvas M (H) para a liga NissMnssSn1cGa; sob um campo de 10
kOe nas proximidades da: (a) transi¢do martensitica e (b) transicéo
magnética da austenita. Dependéncia da temperatura das mudancgas de
entropia magnética para ligas NissMnssSnii (X = 0, 1, 2) sob a: (c) transi¢do
de fase da estrutura e (d) transicdo magnética.
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Ao longo das modificagdes da estrutura eletrénica, a
mudanca da geometria estrutural € notada como um fator que
afeta tanto a temperatura da transformacao de fase martensitica
quanto a temperatura de Curie da austenita. A substituicdo
isoeletrébnica por um elemento com o0 mesmo numero de
elétrons de valéncia e menor raio atdbmico pode resultar na

reducdo do volume da célula unitaria, o que pode aumentar a
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temperatura da TFM e simultaneamente diminuir a T2, como foi
observado em ligas NisosMnssSnu.Gex (RAJI et al.,, 2015) e
NissMnSn11.Six (LIU et al., 2011). Esse efeito pode surgir da
modificagdo da distdncia Mn-Mn e da hibridizacdo mais forte
entre atomos Ni e Mn em uma célula unitaria de volume
reduzido, levando a uma maior densidade de estados préxima
do nivel de Fermi, que pode promover a temperatura de
transicdo martensitica (CZAJA et al., 2021).

A substituicdo do Sn por Ge foi estudada por RAJI et al.
(2015) na liga NissMnssSnu.Gex (x = 1, 2). Os autores
observaram que com o aumento do teor de Ge a temperatura de
transicdo martensitica aumentou (com x = 0 essa temperatura é
de 250 K, ja com x = 1 e 2, essas temperaturas sdo de 263 K e
266 K, respectivamente), enquanto a T, apresentou uma
diminuigao, para x = 1 e 2, os valores sao de 314 K e 310 K,
respectivamente. Quanto ao EMC, foi maior para x =1, com a
ASw igual a 7,8 J/kg K, como pode ser visto na Figura 14. A
adicdo de Ge resultou no aprimoramento da polarizagédo de
troca nessas ligas, sendo que a amostra com x = 2 apresentou

maior valor (17 KAm™).
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Figura 14: Mudanga de entropia magnética isotérmica para ligas NisoMnzsSn1a.
«Gex (x =1, 2) em fungado da temperatura para diferentes variagdes de campo
em torno da transformacao martensitica.
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Fonte: RAJIl et al., 2015.

RAJI et al. (2016) também verificaram a influéncia da
substituicdo do Sn por Si em ligas NisosMnssSn4«Six (x = 0, 1, 2,
3). Ao contrario do que ocorreu com o Ge, com o aumento na
concentracdo de Si houve uma diminuicdo na temperatura de
transicdo martensitica (para x = 0, 1, 2 e 3 os valores das
temperaturas foram de 247 K, 246 K, 214 K e 184 K,
respectivamente), o que é o oposto relatado pela literatura (LIU
et al., 2011), enquanto T apresentou ligeiro aumento (para x =
0, 1, 2 e 3, as temperaturas foram iguais a 316 K, 316 K, 321 K
e 326 K, respectivamente). O efeito dessa substituicdo pode ser
explicado usando o grau de ordem cristalografica: a liga méae
NisoMn3sSn1s € um composto Heusler com estrutura L21 e com o
aumento do teor de Si, o grau de ordem diminui (0 que foi

confirmado pelos difratogramas do trabalho) e, portanto, a
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temperatura de transicdo martensitica diminui. Quanto a
polarizacéo de troca, esta foi aprimorada pela substituicdo do Sn
pelo Si, aumentando com a elevacdo do teor de Si e foi
observado abaixo de sua temperatura de transicao martensitica,
surgindo devido a anisotropia unidirecional que € causada pelo
acoplamento entre o componente ferromagnético e o vidro de
spin da fase martensitica (Figura 15).

Figura 15: Loops de histerese magnética de ligas NisoMnasSn14.Six (x =0, 1,

2, 3) medidos em diferentes temperaturas depois de um resfriamento em

campo das amostras a partir de 350 K em um campo de 10 kOe.
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Em trabalhos com Al substituindo o Sn, foi demonstrado

que o efeito da pressdo quimica pode competir e dominar e/a,
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no qual apesar de diminuir e/a, a temperatura da TFM aumentou
e a TS permaneceu praticamente inalterada,
predominantemente devido a contragdo da célula unitaria em
razdo do raio atdmico do Al ser menor que o do Sn,
concordando assim com calculos tedricos (CZAJA et al., 2021;
AGARWAL e MUKHOPADHYAY, 2014; XIAO et al., 2012).

A substituicado de Sn por Al foi estudada por AGARWAL e
MUKHOPADHYAY (2014) em ligas NizMn136Snges«Alx (x = 0,24;
0,28; 0,32; 0,36). Os autores relataram que a substituicdo
gradual do Al inicialmente acarretou no aumento da
magnetizacdo e da propriedade magnetocal6rica, no entanto
depois diminuiu. O motivo para a queda na magnetizacao,
levando a diminuigdo do EMC, da CR e da variagdo de
magnetizacao (AM) através da transformacéao, € provavelmente
devido a quantidade de fase B. antiferromagnética aumentando
no sistema as custas da fase L2, ferromagnética.

KOK; DURGUN; OZEN (2018) analisaram como a
substituicdo do Mn pelo Cr influenciavam nas propriedades
magnéticas das ligas com composi¢cao NisoMn4s«SnsCry (x = 0, 4,
6, 10, 12). Eles aplicaram um campo magnético de £+ 8 T e
nenhuma das amostras atingiu saturagcdo magnética. Além
disso, o valor de magnetizagcado de todas as ligas esta na faixa
de 1,5 — 3 emu g", que é menor que o valor relatado pela

literatura para as ligas NiMnSn (12,4 - 33,1 emu g™).
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AYDOGDU et al. (2016b) estudaram o efeito do teor de Sn na
magnetizagdo das ligas NisoMnsoxSnie:x (X = 0, 1, 2, 3) e
relataram que diminuindo a proporcdo de Sn em até 10%,
ocorre um decréscimo no valor da saturagdo, o que € uma
possivel explicacdo para o que aconteceu nas ligas NiMnSnCr,
em que a proporcdo de Sn era de 5%. A alteracdo da
magnetizacdo de saturagcdo pode ser atribuida a modificagao
das interagdes de troca dos atomos na liga. Os atomos de Mn
podem ser acoplados ferromagneticamente ou
antiferromagneticamente alterando a composi¢cdo que por sua
vez afeta a magnetizacdo de saturacdo (UMETSU et al., 2011;
DUC et al., 2012). As curvas de magnetizacdo para o material
dopado com Cr estao dispostas na Figura 16.

Figura 16: Curvas de magnetizacéo de ligas NisoMnss.«SnsCry (x = 0, 4, 6, 10,
12) em temperatura ambiente.
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Fonte: KOK; DURGUN: OZEN, 2018.

52



Rectangle


INFLUENCIA DE TRATAMENTOS TERMICOS [...] DE LIGAS HEUSLER NiMnSn

A substituicdo do Mn pelo B foi investigada por

AYDOGDU et al. (2016a) em ligas NisoMnso«Sn1oBx (x = 1, 2, 3,

4, 6, 8). Com o aumento do teor de B, as temperaturas de

transformagdao diminuiram - o que pode ser atribuido a

diminuicdo de e/a e a formagdao de segundas fases — e a

magnetizagdo de saturagdo aumentou, como pode ser visto nas

curvas de magnetizagcéo a — 100, 30 e 250 °C que séo exibidas

na Figura 17. Com o resfriamento, a austenita FM se

transformou em martensita fracamente magnética e, entdo, a

martensita se tornou FM.

Figura 17: Comportamento de magnetizagao das ligas NisoMnso«Sn1oBx a: (a)
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A substituicdo do Ni por Fe foi avaliada por ZHAO et al.
(2013) em ligas de composi¢cao Nis«FeiMnsSnyy (x = 0 — 3). Os
autores observaram que com a adicdo de Fe a temperatura de
transformagao martensitica diminuiu (de 240 K para x = 0 para
185 K em x = 3), devido a diminuicdo na concentracdo de
elétrons de valéncia, enquanto a temperatura de Curie da fase
austenitica permaneceu praticamente inalterada (T2=275K).
Para as amostras com x = 1 e 2, foram exibidas largas ASw sob
AH = 50 kOe, comparadas a fitas de Ni-Mn-Sn (Figura 18). Além
da grande ASw, os altos valores de capacidade de resfriamento,
variando de 390/477 J/kg que sao comparaveis ao de Gd (cerca
de 400 J/kg), as temperaturas de transformacg&o martensitica
ajustaveis, propriedades de polarizagdo de troca e baixo custo
(Ni, Fe, Mn e Sn sao comparativamente mais baratos que
elementos de outras ligas) sugerem que as fitas de Ni-Fe-Mn-Sn
sdo promissoras candidatas para refrigeragdo magnética e

aplicagcdo de memdria magnética.
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Figura 18: Mudanga de entropia magnética (ASM) de ligas recozidas de Niss.

«FexMnssSnq (X = 0-3) com temperatura em um campo de 50 kOe em torno

da temperatura de transi¢ao martensitica e da temperatura de Curie da fase
austenita.
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Fonte: Adaptado de ZHAO et al., 2013.

DAS et al. (2011) estudaram a influéncia da substituicéo
do Ni por Co e Cu em ligas NisMn4sSnqs. Eles verificaram que
na substituicio de Co, a temperatura inicial martensitica
diminuiu e a temperatura Curie da austenita aumentou - o que &
atribuido as interagdes de troca Co-Mn serem mais fortes que
as interagdes Ni-Mn (KRENKE et al., 2007; LIU et al., 2009). Ja
para a substituicido de Cu, ambas as temperaturas diminuiram.

Os autores observaram que a introdugdo de qualquer um

55



Rectangle


INFLUENCIA DE TRATAMENTOS TERMICOS [...] DE LIGAS HEUSLER NiMnSn

desses dois elementos aumentou a histerese térmica e a
mudanga de magnetizagdo em torno da transi¢céo estrutural, que
sdo responsaveis por aumentar a ASy, implicando no
esfriamento das amostras quando o campo magnético externo é
aplicado adiabaticamente. Os valores de Ms, Tc e ASw séo
apresentados na Tabela 2. Portanto, esses materiais também

podem ser utilizados em refrigerantes magnéticos.

Tabela 2: Valores da temperatura de inicio da transformacao martensitica
(Ms), temperatura de Curie (T¢) e variagdo da entropia magnética (ASM).

Alloy composition M, (K) T-(K) ASyTke 'K™h

NiggMny3Sn,, 291 314 7.9
Ni.:.:h"]]l:]C(]gSl‘lH 191 327 11.3
NigaMny3CusSnyy 270 208 18.8
NispMn33CusSnys” 220 310 ~7.2
NissMng3CosSny;” 188 347 ~19.0
NigMn;;Co;Sn, 5" 305 316 ~3.0
Niy;Mn;;Co;8n,5° 294 335 ~3.5

Fonte: Adaptado de DAS et al., 2011.

A literatura demonstra que as regras de e/a e de pressao
quimica nao sao os unicos fatores que controlam a evolugao da
temperatura de transformagao martensitica e da T/ em ligas Ni-
Mn-Sn. Acontece que de acordo com as predicagdes teodricas,
fendmenos de hibridizagdo e contribuicdo magnética para a

mudanga da energia livre de Gibbs pode exercer uma influéncia
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mais forte na estabilidade de um determinado sistema, muitas
vezes minando a regra e/a mais experimentalmente
estabelecida (CZAJA et al., 2021).
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CAPITULO 4

CONSIDERAGOES FINAIS

Conforme a analise da literatura, os tratamentos térmicos
e a substituicdo por um quarto elemento mostraram-se efetivos
nas ligas Heusler Ni-Mn-Sn, resultando em mudancas
significativas. O tratamento de recozimento revelou-se
particularmente importante ao influenciar as temperaturas de
transicdo, sendo capaz de restaurar desordens causadas
durante o processo de fabricacéo, além de impactar diretamente
as propriedades magnéticas desses materiais. A dopagem com
um novo elemento também desempenha um papel crucial na
modificagdo das temperaturas de transicido, principalmente em
funcao da razao eletronica e/a.

Além disso, a introdu¢ao de um componente adicional
pode alterar o comportamento magnético da liga, resultando em
aumento ou diminuicdo da magnetizagéo. Foi observado que o
teor de adicdo dessas substancias € um fator determinante; por
exemplo, a0 aumentar a concentragcdo de Ga, verificou-se a
supressao da transformagcdo martensitica. Além disso, foram
identificados sistemas quaternarios promissores que exibem

efeitos magnetocalodricos gigantes e inversos. Outro aspecto
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7

relevante é a polarizagdo de troca, que foi aprimorada em
alguns casos, com certas ligas exibindo esse efeito mesmo
quando resfriadas em campo zero, o que € vantajoso por reduzir
o consumo de energia e facilitar o controle de dispositivos que

utilizam essa propriedade.
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