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INFLUENCIA DA ADICAO DE Nb E DA ATMOSFERA DE SOLIDIFICACAO NAS
PROPRIEDADES ESTRUTURAIS, TERMICAS, MECANICAS E MAGNETICAS DE
UMA LIGA HEUSLER NiMnSn

RESUMO

As ligas Heusler Ni5OMn50-xYx (Y = Sh, Sn e In) tém chamado atencdo de muitos
pesquisadores nos ultimos anos devido ao seu grande potencial de aplicacdo. Dentro de
algumas faixas criticas de concentracdo de Y, esses sistemas sofrem uma transformacao de
fase martensitica de fase cubica de alta temperatura (austenita) para uma fase ortorrombica de
baixa temperatura (austenita). Notoriamente, avaliando as concentracfes, 0S processos de
producdo da liga, bem como os tratamentos térmicos aplicados, sdo possiveis obter
propriedades promissoras nesses materiais, incluindo grandes alteracbes na entropia
magnética e a magnetorresisténcia gigante, por exemplo. No presente trabalho foi relatada
uma investigacdo sistematica das propriedades estrutural, térmica e magnética da liga Heusler
NisoMn3;Sny3 obtida por fusdo sem atmosfera controlada e recozimento. Especificamente, foi
produzida uma amostra da liga Ni50Mn37Sn13 (porcentagens atdmicas - a.%) por fundicdo
por induc&o e esta foi caracterizada por difracdo de raio-x, DTA (differential thermal analysis)
e magnetometria. Além disso, foi avaliado a influéncia da adi¢cdo de Nb ao sistema Heusler
NiMnSn, para tanto, foram produzidas 3 ligas NiMnSnNb, de modo que 1%at de ni6bio
substitua 1%at de Sn na primeira liga, substitua 1%at de Ni na segunda liga e 1%at de Mn na
terceira liga. As ligas NiMnSnNb foram produzidas sob atmosfera controlada por argbnio e
caracterizadas através de difracdo de raio-x, ensaio de microdureza, EDS (energy dispersive
spectroscopy) e magnetizacdo. Com relacdo ao processamento da liga NiMnSn sem controle
de atmosfera, nossos resultados revelam que apesar das diferencas nas propriedades
estruturais e termomagnéticas entre as regides superior e inferior do lingote, os valores
apresentados para essas propriedades sdo compativeis com os verificados na literatura e com a
liga de mesma composicéo produzida em atmosfera controlada. J& a modificagdo do sistema
Heusler NiMnSn com a adigcdo de Nb, revelou que a substituicdo parcial dos elementos Ni,
Mn e Sn por Nb ndo modificou a microestrutura dendritica e 0 ordenamento ferromagnético
obtido para as ligas do sistema NiMnSnNb. Foi observado ainda um aumento da microdureza
Vickers com a adicdo de Nb nas ligas. Assim, nossos resultados trazem a tona uma forma

interessante de minimizar os custos de processamento da liga do sistema NiMnSn, inerente



aos sistemas a vacuo e protecdo com gas inerte, bem como, apresentam uma nova alternativa
a dopagem da liga NiMnSn, como forma de modificar as propriedades estruturais e

magnéticas, parametros interessantes para aplicagdes tecnoldgicas.

Palavras-chave: Ligas Heusler; Transformacdo de fase; Martensita; Atmosfera controlada;

Fundicéo, ferromagnético.



INFLUENCE OF Nb ADDITION AND SOLIDIFICATION ATMOSPHERE IN THE
STRUCTURAL, THERMAL, MECHANICAL AND MAGNETIC PROPERTIES OF A
NiMnSn HEUSLER ALLOY

ABSTRACT

The Heusler NisoMnsoxYy alloys (Y = Sb, Sn and In) have drawn the attention of many
researchers in recent years due to their great application potential. For some critical range of
Y concentration these alloy systems are found to undergo martensitic phase transformation
from a high temperature cubic phase (austenite) to a low temperature orthorhombic phase
(martensite). Notoriously, by evaluating the concentrations, the alloy production processes, as
well as the applied heat treatments, it is possible to obtain promising properties in these
materials, including large magnetic entropy changes, and giant magnetoresistance, for
example. In this work it was reported a systematic investigation of the structural, thermal, and
magnetic properties of NisgMns;Sniz Heusler alloy obtained by fusion without controlled
atmosphere and annealing. Specifically, was produced NisgMns;Sni3 (atomic percentages -
a.%) alloy sample by induction casting and characterize them by X-ray diffraction,
differential thermal analysis, and magnetometry. The results bring to light an interesting way
to minimize the processing costs of NiMnSn alloy, inherent to vacuum systems and protection
with inert gas. Besides, it was possible to show that the studied alloy retains the thermal and
magnetic properties observed in other processing routes, thus making it a promising candidate
for technological applications. Within this same scope, with the objective of deepening our
study regarding Heusler NiMnSn alloys, three NiMnSnNb alloys were produced, so that 1%at
of niobium replaces 1%at of Sn in the first alloy, replaces 1%at of Ni in the second alloy and
1%at of Mn in the third alloy. These alloys were produced under argon controlled atmosphere
and characterized by X-ray diffraction, Vickers microhardness assay, EDS (energy dispersive
spectroscopy) and magnetometry. Regarding the processing of NiMnSn alloy without
atmosphere control, our results reveal that despite the differences in structural and
thermomagnetic properties between the upper and lower regions of the ingot, the values
presented for these properties are compatible with those verified in the literature and with the
alloy of the same composition produced in a controlled atmosphere. The modification of the

Heusler NiMnSn system with the addition of Nb revealed that the partial replacement of the
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elements Ni, Mn and Sn by Nb did not change the dendritic microstructure and the
ferromagnetic ordering obtained for the alloys of the NiMnSnNb system. An increase in
Vickers microhardness was also observed with the addition of Nb in the alloys. Thus, our
results bring to light an interesting way to minimize the processing costs of the alloy of the
NiMnSn system, inherent to vacuum and inert gas protection systems, as well as, present a
new alternative to the doping of the NiMnSn alloy, as a way to modify the structural and
magnetic properties, interesting parameters for technological applications.

Keywords: Heusler alloy; Phase transformation; Martensite; Controlled atmosphere;

Casting, ferromagnetic.
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CAPITULO |

1. INTRODUCAO

As ligas Heusler compostas por NiMnSn possuem propriedades multifuncionais
associadas as transicdes de fase controlada pelo campo magnético. Dentre eles, pode-se
destacar o efeito meméria da forma metamagnético, efeito magnetocaldrico e o viés de troca,
devido ao possivel acoplamento antiferromagnético. Essas propriedades das ligas NiMnSn
tém recebido um interesse crescente nos Gltimos anos, se tornando candidata promissora de
varias aplicacbes tecnologicas, incluindo atuadores magnéticos, resfriadores magnéticos e
sensores de alta eficiéncia.

As ligas de Heusler do sistema NiMnSn séo sintetizadas através de numerosas rotas de
processamento, como fusdo por arco, fusdo — inducéo, ligas mecénicas e melt spinning. O
processo de fusdo ocorre em uma atmosfera inerte e as ligas sdo fundidas novamente e
posteriormente recozidas para se obter uma composi¢do quimica homogénea.

As propriedades funcionais das ligas Heusler sdo diretamente dependentes da rota de
processamento e do recozimento empregado.

Ahamed et al. (2019) avaliaram o efeito dos parametros de processamento da liga
NiMnSnCo, por metalurgia do pd, nas caracteristicas de transformacédo e microestrutura da
liga. Os autores relataram que essas caracteristicas sdo mais sensiveis a temperatura e ao
tempo de sinterizacdo do que a pressdo de compactacdo aplicada. Nguyen et al. (2018), por
sua vez, investigaram a influéncia do teor de Sn e do tempo de recozimento nas transi¢des
magnéticas de ligas Heusler NisoMnsoxSny. O grupo revelou uma forte dependéncia das
propriedades magnéticas e magnetocaléricas com a concentracdo de Sn e o processo de
recozimento. Além disso, para uma faixa estreita de teor de Sn (x = 12-14), uma transicao
antiferromagnética-ferromagnética foi observada, embora ela desapareca ap0s o processo de
recozimento. Schlagel et al. (2008) divulgaram que, para uma liga NisgMns;Sn;3, as transi¢oes
magnéticas e estruturais estdo proximas da temperatura ambiente e sdo altamente sensiveis a
composicao. Além disso, os pesquisadores descobriram a sequéncia de transi¢des estruturais e
magnéticas durante o resfriamento, que se tornam distintas ao atingir a homogeneizacdo
estrutural e quimica. Especificamente, eles descobriram que a homogeneidade estrutural é

alcancada em poucas horas, enquanto a homogeneizagdo composicional continua a evoluir em



periodos que se estendem por semanas, pelo menos. Porém, todos esses resultados consideram
rotas de processamento sob atmosfera controlada, muitas vezes empregando sistemas inertes.
Notavelmente, esta forma requer um procedimento experimental sofisticado, com sistemas
capazes de controlar a pressdo e a atmosfera. Como consequéncia, S0 necessarios sistemas
experimentais caros para producdo em grande escala.

Surpreendentemente, foi observada a auséncia de resultados experimentais obtidos
através do processo de fundi¢do sem uma atmosfera controlada. Sendo assim, motivados por
essa questdo, apresenta-se neste trabalho, uma investigacdo sistematica das propriedades
estruturais, térmicas e magnéticas da liga NispMn3;Sny3 obtida por fusdo sem atmosfera
controlada e recozimento.

Os resultados trazem a tona uma forma interessante de minimizar os custos de
processamento da liga NispMn3;Snys, inerente aos sistemas de vacuo e prote¢cdo com gas
inerte.

Além disso, mostra-se que a liga estudada retém as propriedades térmicas e magnéticas
observadas em outras rotas de processamento, como por exemplo o pico de temperatura de
fusdo e a magnetizacdo de saturacdo, tornando-se uma candidata promissora para aplicagdes
tecnoldgicas.

Com o objetivo de aprofundar nossos estudos, além da viabilidade da elaboracdo do
sistema NiMnSn sem atmosfera controlada, foi estudado no presente trabalho, a interferéncia
do Nb adicionado ao sistema. Foram produzidas 3 ligas NiMnSnNb, de modo que 1%at de
nidbio substitua 1%at de Sn na primeira liga, substitua 1%at de Ni na segunda liga e 1%eat de
Mn na terceira liga. Estas ligas foram produzidas sob atmosfera controlada por argonio e 0s
resultados mostram que a substituicdo parcial dos elementos Ni, Mn e Sn por Nb ndo
modificou a microestrutura dendritica e o ordenamento ferromagnético obtidos para as ligas
do sistema NiMnSnNb, além disso, foi possivel verificar um aumento da microdureza Vickers

com a adi¢do do Nb.
1.1. Objetivo Geral
O objetivo do presente trabalho é a analise da viabilidade de producdo e

desenvolvimento da liga de Heusler NispMn3;Sn;3 via fundigdo por inducgdo, sem atmosfera

controlada e verificar a influéncia do Nb na presente liga.



1.2. Objetivos Especificos

e Elaboracdo da liga NisgMns;Sny3 através da fundicéo por inducéo, sem
atmosfera controlada;

e Analisar a influéncia do processo de produgdo sem atmosfera controlada nas
propriedades estrutural, térmica e magnética da liga;

e Verificar a influéncia do Nb em substituicdo a cada um dos outros elementos

presentes na liga Heusler NiMnSn.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Ligas Heusler

Nas Gltimas décadas as ligas Heusler tém merecido destaque dentro das pesquisas
devido a sua desenvoltura positiva com relacdo as aplicagdes magnéticas, como tensdo
induzida por campo magnético, magnetorresisténcia gigante e o efeito magnetocalorico, por
exemplo. Esse interesse se deu a partir de 1984, quando Webster et al mostrou a existéncia de
transformacéo estrutural dessas ligas abaixo da temperatura de Curie (Tc) (Webster et al.,
1984). Anos antes, em 1898, as ligas Heusler foram descobertas por Friedrich Heusler,
quimico e engenheiro de minas. Podemos defini-las como compostos ternarios intermetalicos
obtidos da mistura de trés elementos, onde sdo estabilizadas fases do tipo X,;YZ e/ou XYZ
(Xavier, 2008).

Uma caracteristica incomum deste tipo de liga é que elas podem apresentar ordem
ferromagnética mesmo quando composta por elementos ndo necessariamente magnéticos
(Tillier, 2010), este feito pode ser exemplificado quando algumas dessas ligas séo compostas
por elementos paramagnéticos e diamagnéticos, e apds um determinado tratamento térmico se
tornam ferromagnétcas. Outras caracteristicas importantes sao o viés de troca (exchange bias),
a superelasticidade e o efeito memoria de forma, devido a este Gltimo, as ligas Heusler
também podem ser chamadas de ligas ferromagnéticas com memoria de forma (LFMF)
(Sardinha, 2008).

As propriedades magnéticas e estruturais das ligas Heusler variam de acordo com a
concentracdo eletrénica, e as alteracbes/mudancas na estequiometria levam ao aparecimento
de novos efeitos, como por exemplo, a transformacdo martensitica. Além disso, estas ligas sdo
muito sensiveis aos processos de fabricacdo a que s@o submetidas, pois desordens quimicas

entre os atomos de X, Y e Z podem resultar no aparecimento de outras fases.

2.2. Estrutura Cristalina das Ligas Heusler



As formulas estequiométricas X2YZ e XYZ representam dois grupos com diferentes
estruturas cristalogréficas, onde X2YZ sdo classificadas como full-Heusler (ou simplesmente
ligas Heusler) e XYZ como half-Heusler. De forma resumida X, Y e Z sdo:

X - Elementos com os orbitais 3d,4d ou 5d mais que meio cheios, ou seja, metais de
transicdo com mais do que 5 elétrons no orbital d mais externo, tais como Fe, Co, Nb, Ni, Cu,
Zn, etc.

Y - Elementos com os orbitais 3d, 4d ou 5d menos que meio cheios, ou seja, metais de
transicdo com até 5 elétrons no orbital d mais externo, tais como Ti, V, Cr, Mn, Nb etc.

Z - Elementos do tipo s-p, ou seja, metais com os orbitais 3d, 4d ou 5d completos, tais
como Al, Ga, Si, Sn, etc. (Cérdova, 2009; Xavier, 2008).

Na figura 1 pode-se verificar a estrutura cristalina dos dois grupos. A temperatura
ambiente, normalmente a classe full-Heusler possui estrutura cubica L,1, altamente ordenada

e a classe half-Heusler estrutura tipo C1b (Santos, 2012).
half-Heusler full-Heusler
“”y;pw y "9 ’xy
Y L] Y Y ,
Z x& Y ¥ x
Figura 1. (a) A estrutura cristalina das ligas Half-Heusler e (b) full-Heusler. As ligas Half-Heusler possuem

composicdo XYZ, enquanto na estrutura full-Heusler, as vagas sdo preenchidas com um segundo atomo (local
X2'), compondo a composi¢do X2YZ (Gomes, 2018).

A estrutura cristalina das ligas Heusler é investigada usando difratometria de raios-X
com incidéncia de diferentes radiagdes-X (Mo, Cu, Cr) (Bradley & Rodgers, 2011). Esses
estudos inferem disposicdo atdbmica, com estrutura cubica de face centrada (CFC) ou fase
austenitica. Considerando as ligas full-Heusler (composicdo estequiométrica X2YZ), a
estrutura cristalina € L2;, como dito anteriormente, pertencente ao grupo espacial Fm3m,

nimero 225 com pardmetro de rede proximo a 6 A (Moya et al., 2006). Neste caso, essas

redes podem ser caracterizadas pelas posi¢des X1 (0,0,0), X2 (l 2 l), Y (l 2 l) e Z

2’2’2 4’4’ 4



(%%%) No caso das ligas half-Heusler (XYZ), a estrutura cristalina € C1b, do grupo espacial

F43m, nimero 216, com parametro de rede que difere ligeiramente da estrutura L2;. No que
diz respeito a caracterizacdo das redes, essa estrutura é similar a mostrada anteriormente para

a liga full-Heusler, diferindo apenas na posicao X2, onde existe vacancia.
2.3. Transformacgdo Martensitica

Existem dois tipos de transformacdes de fase: difusora e ndo-difusora. Na transformacéo
difusora os atomos realizam movimento sobre distancias relativamente grandes, formando
uma nova fase, ou seja, ha difuséo e alteracdo na composic¢ao quimica. Na transformacdo nédo-
difusora os atomos ndo se movem a longas distancias, apenas de uma forma coordenada de
uma matriz a uma fase resultante, desta maneira a transformacdo é mais estavel e ndo
acontece alteracdo na composigdo quimica.

A transformacdo martensitica ocorre quando, na mudanca de fase, os atomos ndo
realizam movimento de longo alcance na direcdo do fluxo difusivo, consequentemente, a
distancia entre eles € menor do que a distancia interatbmica e mantém-se a relacdo entre
vizinhos durante a mudanca de fase. Especificamente, segundo Olson & Cohen (1981) a
transformacdo martensitica é definida como uma transformacdo ndo difusiva, de primeira
ordem, com uma deformacdo homogénea na rede cristalina, principalmente por uma
deformacdo cortante. O nome “martensita”, dado aos materiais que apresentam este tipo de
transformacéo, é devido ao cientifico alemdo Adolf Martens, sendo utilizado originalmente
para descrever microconstituintes duros encontrados em agos endurecidos. Outros materiais,
além dos acos, sao conhecidos por exibir o mesmo tipo de transformacao de fase martensitica
no estado solido, como ligas ndo ferrosas, metais puros, ceramicas, minerais, compostos
inorganicos, gases solidificados e polimeros (Alves, 2018).

No que diz respeito a cristalografia, ocorre um movimento cooperativo dos 4tomos,
muitas vezes por meio de um mecanismo de corte. Na Figura 2 podemos observar esta
transformacdo, onde a martensita na regido A e B tem a mesma estrutura, porém, as
orientacOes sdo distintas. Esta distingdo se refere as variantes da martensita. Geralmente, a
fase matriz (de alta temperatura, chamada austenita) € cubica e a martensita (de baixa

temperatura) tem uma simetria menor, tetragonal de corpo centrado ou ortorrombica.



Martensita

Austenita (Fase Matriz)

Martensita

Austenita (Fase Matriz)

Figura 2. Modelo simplificado da transformacéo martensitica (Zapata, 2012).

Com isso, podemos afirmar que a transformacgdo martensitica ocorre em duas fases: por
deformacdo da rede cristalina e por cisalhamento invariante da rede. A deformacdo da rede
cristalina € uma deformacdo homogénea onde os &tomos se movem de forma a produzir uma
nova estrutura a partir da antiga, em outra situacdo, a rede de atomos ndo se move, apenas
atomos dentro da célula unitaria (movimento coordenado). No cisalhamento invariante da
rede acontece uma acomodacdo, onde a martensita formada frequentemente tem diferente
forma e volume da austenita a sua volta, desta maneira, o resultado final pode apresentar uma
mudanca de forma e volume (caso dos acgos) ou apenas uma alteracdo na forma (ligas com
memoria de forma). Apesar de a transformacdo martensitica envolver apenas pequenos
deslocamentos entre os planos atémicos, o efeito macroscdpico associado a mudanca
estrutural é significativo, com variacGes volumétricas de até 3% entre as fases austenitica e
martensitica (Brown et al., 2002).

Em 1024, Bain explicou o que ocorre na transformagao da austenita em martensita. O
mecanismo proposto na explicacdo foi descrito como ja mencionamos, através de uma
deformacdo homogénea, onde o movimento coordenado dos atomos converte a malha de
Bravais CFC da austenita em TCC da martensita. Desta maneira, a célula convencional
(Figura 3a) da austenita sofre uma transformacgdo de Bain, com seus planos contraidos e
expandidos. Essa estrutura resultante ndo é estavel (Figura 3b), pois gera elevada tensdo na

estrutura cristalina do sistema.



| ' | g
Martensita

Austenita de Bain

Figura 3. Etapas da transformacdo martensitica. (a) célula convencional e (b) transformacéo de Bain (Cérdova,

2009).

Para obtencdo de um sistema com estado de menor energia, ocorre outra transformacao,
um reagrupamento de planos, através de um intercrescimento ordenado (macla) ou pelo
deslocamento ordenado entre os planos atdmicos (deslizamento/escorregamento), mostrados

na Figura 4, respectivamente.

a)/

e

Escorregamento Macla

Figura 4. Transformag&o de Bain. (a) escorregamento e (b) macla (Cérdova, 2009).

2.3.1. Nucleacdo e Crescimento

A transformacdo estrutural que acontece na formacdo da martensita é resultado da
variacdo de energia térmica que envolve o sistema. Deste modo, sendo a transformacao
martensitica uma transformacdo de primeira ordem, que envolve calor latente, com as
caracteristicas de apresentar uma histerese térmica (Krenke et al., 2005), as temperaturas

relevantes neste processo sao:

e M; - Temperatura de transi¢cdo martensitica inicial



e M- Temperatura de transi¢cdo martensitica final
e A - Temperatura de transi¢do austenitica inicial

e A;- Temperatura de transicdo austenitica final

Uma vez que ndo ha alteracdo na composi¢cdo quimica durante a transformacao
martensitica, o material pode ser estudado como o sistema de um Unico componente. Na
figura 5 podem-se verificar as curvas de energia livre de Gibbs (G), para a fase mée
(austenita) e para a fase de martensita, em funcdo das temperaturas M; e Aj (Ms e As na

figura, respectivamente), ATs neste caso é a temperatura necessaria para a transformacao.

Figura 5. Representacdo esquematica das curvas de energia livre de Gibbs em fungéo da temperatura (Otubo,
1996).

Na figura 5, Ty € a temperatura de equilibrio termodinamico entre as fases, e pode ser
calculado por:

To =3 (M; +A)) (1)

A forma eletromotriz para a nucleacdo da martensita pode ser calculada por:

AGP"™ M, = G™ — GP )
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Onde G™ e GP representam a energia livre de Gibbs para a martensita e a austenita,
respectivamente. O mesmo argumento se aplica para a transformacéo inversa. Desta maneira,
a mudanca de energia livre de Gibbs de uma transformacdo martensitica pode ser escrita da

seguinte forma:

AG = AG; + AGg + AG, = AG + AG, (3)

Onde AG¢ € um termo relacionado a energia quimica da mudanca estrutural da austenita
para a martensita, AGs € um termo relacionado a energia superficial na interface entre a
martensita e a austenita, AGe € um termo relacionado a energia elastica produzido pela
martensita ¢ AGp. € um termo de energia ndo quimica, que na maioria das transformacdes
martensiticas ¢ tdo grande quanto o AGe.

Desta maneira, é necessario um resfriamento ATs para a nucleacdo da martensita e um
superaquecimento ATs para o retorno da transformagdo, como mostrado na figura 5. Sendo
assim, M; ndo é o mesmo que My, uma vez que a energia elastica em torno da martensita se
opde ao préprio crescimento, a menos que lhe seja fornecida uma forca motriz, como o
resfriamento, por exemplo.

Dentro desse contexto, a transformacdo martensitica pode ser classificada como
termoeléstica e ndo-termoelastica, diferenciando-se pela histerese de transformagdo térmica.
Normalmente a transformacdo termoelastica é caracterizada por uma pequena histerese
enquanto a transformacdo ndo-termoelédstica por uma grande histerese. O ciclo de

transformacdes martensiticas pode ser visto na figura 6.
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M;

Temperatura

Figura 6. Ciclo de transformacdes martensiticas e suas temperaturas caracteristicas. ¥ representa o paradmetro
genérico que varia durante a transi¢do (calorimetria, deformagdo, resisténcia elétrica, etc) (Alves, 2018).

Na transformacdo termoelastica, a deformacdo é viabilizada pelo mecanismo de
maclagem, abaixo da temperatura de transformacdo. Essa deformacéo (reversivel) sofre um
processo de reversdo quando a martensita (na estrutura maclada) se transforma na fase mae de
alta temperatura (austenita), por aquecimento (Fernandes, 2003). Neste tipo de transformacéo
a forca motriz € muito pequena e a interface entre a martensita e a austenita € extremamente
moével no aquecimento e resfriamento. O efeito memoria de forma e a superelasticidade dos
materiais sao resultado de transformacdes termoelasticas.

Ja no processo de transformacdo ndo-elastica, a forca motriz é grande em comparacgéo a
anterior e a interface entre a austenita e a martensita é fixa, uma vez que a martensita cresce
para um tamanho critico. Sendo assim, a transformacdo inversa ocorre pela re-nucleacdo da

fase mae, resultando em uma transformacao inversa ndo reversivel.

2.3.2. Efeito Memdria de Forma

Como visto anteriormente, o efeito memdria de forma (EMF) € resultante da
transformacéo termoelastica no processo de formacdo da martensita. Ligas com EMF, apos
deformadas em sua fase martensitica, podem ser restauradas tanto pela aplicacdo de um
aquecimento, uma tensdo ou um campo magnético (Sardinha, 2008). Em ligas convencionais
de memoria de forma (paramagnéticas), a transformacgédo martensitica responsavel pelo EMF ¢
induzida por variacbes de temperatura e/ou tensdo. A mesma transformacdo nas ligas

ferromagnéticas com EMF pode ser estimulada ndo sé por variagfes de temperatura e tenséo,
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mas também por variacdes de campo magnético aplicado. Dentre as ligas ferromagnéticas
citadas, muitas foram desenvolvidas a partir de sistemas de ligas Heusler, como Ni,MnGa,
NiMnAl, CoNiGa, entre outras (Liu et al., 2005). Quando envolve um campo magnético, o
efeito é conhecido como efeito de memaria de forma magnética.

Um material com EMF caracteriza-se por um diagrama tensdo-temperatura (c-T), cOmo

mostrado na figura 7.

Austenita
N -
AN —>
Mf Mi

Figura 7. Diagrama de estado tensdo-temperatura ([1-T) para a transformacdo martensita-austenita (Zapata,
2012).

T

Abaixo da linha M;-M’;, 0 material estd na fase austenitica independente dos valores de
o e T. Acima da linha MM’;, 0 material encontra-se na fase martensitica. Entre as duas
condicBes, tem-se um estado bifasico (austenita e martensita). Se considerarmos um
monocristal de martensita obtido a partir da deformacdo abaixo de My, posteriormente
aquecido, esse material se transformara em um monocristal de austenita com orientacdo Unica,
tendo restaurado sua forma ou tamanho original, como esquematizado na figura 8. Quando o
EMF se manifesta apenas no aquecimento, tem-se descrito o efeito memdria de forma
simples, quando este efeito se manifesta também no resfriamento, tem-se o efeito memoria de

forma duplo.
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Figura 8. Representacdo do processo de deformacéo associado ao EMF (Zapata, 2012).

2.3.3. Efeito Memdria de Forma Magnética

Quando se trata do efeito memoria de forma magnética, ocorre no material uma
interacdo entre a sua estrutura e os graus de liberdade magnéticos. Neste caso, ocorre um
acoplamento magneto de escala mesoscopica que interfere na mudanca das dimensfes do
material devido a reorientacdo das variantes martensiticas sob um campo externo aplicado. A
deformacéo alcancada (cerca de 10%) por este mecanismo € uma ordem de grandeza maior do
que aquela que corresponde a magnetostriccdo convencional (Alves, 2018). No geral, as ligas
com memoria de forma magnética, quando comparadas com as ligas com memdria de forma,
apresentam uma caracteristica extra, correspondente a um grau de liberdade sobressalente (0
campo magnético), além de temperatura e tensdo.

A figura 9 pode ser utilizada para melhor exemplificar a estrutura cristalina durante o
efeito memdria de forma. As distor¢des na estrutura cristalina ap6s a transformacéo tetragonal
ocorrem pelo mecanismo de cisalhamento sem difuséo, o que causa a formacao de estruturas
tetragonais com diferentes orientagdes (variantes cristalogréaficas), também conhecidas como
twins. Na figura 9(a) tem-se uma estrutura formada por duas variantes com célula unitaria

tetragonal.
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Fronleira entre as variantes

/ (twin bondary)

Figura 9. (a) Estrutura cristalina com a formacdo dos twins e (b) Deslocamento da fronteira devido a tenséo

cisalhante provocada pelo campo H, provocando reducdo das dimens6es por uma quantidade [ (Neckel, 2016).

Nos materiais com memoria de forma magnética, as altas distor¢des sdo causadas pela
reorientacdo das variantes cristalograficas induzidas pelo campo magnético aplicado (Wuttig
et al., 2000). Essa redistribuicdo resulta no movimento de fronteiras entre as variantes e este
movimento leva as variantes a apresentarem um pequeno angulo entre o eixo de féacil
magnetizacdo e 0 campo magnético aplicado.

O campo magnético em questdo s6 pode promover a reorientacdo das variantes se a
tensdo ndo exceder 2 Mpa, acima deste valor ndo havera mobilidade dos twins. Outra
caracteristica de destaque é a anisotropia magnetocristalina (K,), que é ativada pelo campo. E
necessario conhecer o eixo de facil magnetizacdo associado as variantes, sendo fundamental o
material apresentar alta constante K, (Likhachev et al., 2004). Quando um cristal com twins é
colocado na presenca de um campo magnético H e este campo tem a mesma orientagdo que o
eixo de facil magnetizacdo, a reorientagdo das variantes acontece de forma a minimizar a
energia do sistema, favorecendo a formacdo da variante inicialmente orientada com o campo
H. Esse processo pode ser visto na figura 9(b). A variante 1 apresenta o eixo de facil
magnetizacdo paralelo a H, diferente da variante 2. A medida que o campo H aumenta, a

tensdo cisalhante sobre a variante 2 também aumenta. O limite é o campo de anisotropia Hy,
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pois esse valor é grande suficiente para rotacionar a magnetizacdo da variante 2, alinhando-a
com o campo H aplicado, o que promove a nucleacgdo da variante 1. Esse deslocamento ocorre
porque o campo aplicado produz torque nos &tomos da variante, ndo alinhados igual a M x H
(magnetizacdo x campo magnético), produzindo tensdo cisalhante ao longo da fronteira
indicada na Figura 9, suficiente para mover os atomos de uma posicdo de equilibrio para
outra, como mostrado na Figura 9(b) (Neckel, 2016).

A magnetizacdo é mantida ao longo do eixo c, devido ao movimento dos d&tomos que se
propaga com o deslocamento da fronteira entre os twins, reduzindo a energia de Zeeman
(M.H) e impedindo o aumento da anisotropia magnetocristalina. Observa-se como resultado
na figura 9(b) a nucleagéo da variante 1 com uma deformagdo compressiva representada pela
guantidade €. Na préatica, a escolha do sentido do campo aplicado juntamente com as
caracteristicas do material, permite induzir se a tensdo de saida serd& compressiva ou

expansiva.
2.4. Materiais Magnéticos

A origem de diversas classes de materiais magnéticos é caracterizada pela interacéo
entre os spins das camadas eletrénicas incompletas. Tecnicamente, a magnetizacdo (M) de
um determinado material é definida como a soma de todos 0os momentos magnéticos dividido
pela sua massa ou volume (Santos, 2012). A média térmica da magnetizacdo é a média

ponderada de todas as possiveis projecdes, u; € dos momentos magnéticos individuais p. As

projecdes u, estdo relacionadas ao autovalor do operador de spin ], através da equacao:
Uz =9g.-Uup-m; 4)
Onde m; = —j,—j +1,...,+j — 1,+j,g é o fator de Landé e up € o magnéton de Bohr

(9,27 x 10724 J.TH.

O peso no calculo da média térmica é dado pelo fator de Boltzmann:

P(m;) = exp(z"?) 5)
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Onde kz é a constante de Boltzmann (1,38 x 10723 JK?), Z = Y. mj exp (k_—HT) é a
B

funcdo de particdo do sistema e H é a Hamiltoniana representada pela energia de Zeeman:
H = —pz;B = —gugBm, (6)
Dessa maneira,

5 gupBm;
mjmjexp TpT

M = p; =Y mjuPm; = gug

gupBm; (7)
)

> m]-exp( KpT

Considerando n ions por volume e demonstrando a magnetizacdo em unidade de u,

tem-se:
M = ng]B;(x) (8)

Na equagéo 8, B;(x) € a funcdo de Brillouin, dada por:

B; = (1 + zl]) [coth (1 + 2—1]) x] — 2—1]coth (211) 9)
Onde:
x =220 (10)

A partir da susceptilidade magnética (y) pode-Se caracterizar 0 comportamento
magnético dos materiais, sendo assim, essa susceptibilidade representa a resposta magnética

de um determinado material a um campo aplicado (Kittel, 1996). Pode-se descrevé-la como:

S (11)

Onde M ¢ a soma dos momentos magnéticos elementares por unidade de volume e H é

0 campo magnéticos aplicado.
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A figura 10 representa a curva de histerese de um material magnético, ilustrando assim

0 comportamento magnético deste material na presenca de um campo magnético externo. Na

abcissa tem-se a intensidade do campo magnético H e na ordenada a intensidade do campo

que surge no material devido a presenga do campo externo.

(a) (b)

Figura 10. Curva de histerese. (a) material magneticamente mole. (b) material magneticamente duro (Kittel,
1996).

A histerese de um material representa as irreversibilidades do processo de magnetizacéo
e desmagnetizacao deste. A area interna da curva é proporcional a energia dissipada em forma
de calor. Na figura 10(a) tem-se a curva de histerese de um material magneticamente mole,
cujo ciclo é fino e estreito. Um material magnético mole possui elevada permeabilidade
inicial e baixa coercividade, esses materiais sdo geralmente usados em dispositivos sujeitos a
campos magnéticos alternados e onde as perdas de energia devem ser baixas. Ja na figura
10(b) tem-se a curva de histerese de um material magnético duro, estes materiais possuem
grandes perdas de energia por histerese, alta magnetizacéo residual e alta coervidade, s&o
geralmente usados em imas permanentes, ndo podendo ser facilmente desmagnetizados. Além
destes dois tipos, também podemos citar os materiais magnéticos intermediarios (com
propriedades intermedidrias), utilizados em dispositivos de gravacdo magnética e
absorvedores eletromagnéticos (Mangalaraja et al., 2002).

Dentre os comportamentos magnéticos apresentados, o diamagnetismo € visto em todos
0S materiais que possuem carga em movimento. Na presenca de um campo magnético
externo, € visualizada neste material uma pequena magnetizacao de sentido oposto ao campo,

resultado da variagdo do momento magnético orbital. No paramagnetismo, uma pequena
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magnetizacdo no mesmo sentido do campo aplicado é induzida devido a interacdo dos
momentos magnéticos com o campo aplicado. Tanto no diamagnetismo, quanto no
paramagnetismo, na auséncia do campo magnético aplicado, 0s momentos magnéticos estdo
termicamente desordenados, assumindo direcfes aleatérias, sendo este o estado de minima
energia. Como a magnetizacdo € uma média volumétrica dos momentos magnéticos, se estes
momentos estiverem sob orientacfes aleatdrias, sua média € nula, resultando assim em uma
magnetizacdo total nula. No antiferromagnetismo, os dipolos magnéticos dos atomos se
alinham em direcBes contrarias (alternados) na presenca de um campo magnético, como
mostrado na Figura 11(b). Na figura 11(c) tem-se o ferrimagnetismo, comum em materiais
ceramicos. Nestes materiais 0s ions tém magnitudes diferentes e ao se alinhar de maneira

antiparalela, gera-se um momento magnético liquido resultante (Smith & Hashemi, 2012).

(a) (b) (c)

Figura 11. Alinhamento dos dipolos magnéticos para diferentes tipos de magnetismo. (a) ferromagnetismo, (b)

antiferromagnetismo e (c) ferrimagnetismo (Smith & Hashemi, 2012).

2.4.1. Temperatura de Curie

Dentro do estudo referente aos materiais magnéticos é importante entendermos o
comportamento destes materiais sob influéncia da temperatura. E conhecido que o aumento da
temperatura, de um modo geral, aumenta as vibracfes térmicas dos atomos. Os momentos
magnéticos atdbmicos, por sua vez, sdo livres para girar e este aumento de temperatura,
causador de maior movimento térmico dos atomos, tende a tornar aleatorias as direcdes de
quaisquer momentos que possam estar alinhados.

Nos materiais ferromagnéticos, antiferromagnéticos e ferrimagnéticos, estes
movimentos térmicos dos atomos vao atuar contra as forcas de acoplamento entre o0s
momentos dos dipolos atdmicos, causando algum desalinhamento do dipolo, independente da
existéncia de um campo externo. Isso resulta em uma diminuicdo da magnetizacdo nos

materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos. A 0 K a magnetizacdo de saturagdo & méxima
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(nesta temperatura as vibracdes térmicas sdo minimas) e ela tende a diminuir gradualmente a
medida que a temperatura aumenta, e entdo cai de forma abrupta para zero, na temperatura
que conhecemos como Temperatura de Curie (T¢). A magnitude da Tc varia de acordo com 0
material, na Figura 12 é possivel verificar os comportamentos magnetizagdo-temperatura para
o0 Fe e Fe30,4 (Callister, 2007).

Temperatura (°F)

400 0 400 800 1200 1600
20 T — T T 125000
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Figura 12. Magnetizacao de saturacdo em funcdo da temperatura para o Fe e o Fe;O, (Callister, 2007).

2.4.2. Ferromagnetismo

O ferromagnetismo € o comportamento magnético no qual a magnetizacdo ocorre no
sentido do campo magnético aplicado e ndo desaparece quando o campo é retirado. De acordo
com Kittel (1996), o ferromagnetismo pode ser caracterizado como um ordenamento
magnético tal, que em um intervalo de temperatura T < Tc? a magnetizacdo total é ndo nula,
mesmo na auséncia do campo aplicado. O alinhamento magnético da origem a uma
magnetizacdo espontadnea no material, deste modo, em materiais ferromagnéticos simples,
todos 0s momentos magnéticos tém a mesma direcdo média e a mesma magnitude, como
mostrado na figura 11(a). No entanto, esse alinhamento paralelo perfeito dos materiais
ferromagnéticos é contrabalanceado pelos efeitos da temperatura, pois, 0 aumento de T torna
aleatorios 0s momentos magnéticos. Desta maneira, acima de T, 0 material se comporta
como um paramagnético (figura 13) e possui uma susceptibilidade magnética muito maior.

Posteriormente, sendo o material ferromagnético resfriado a partir de uma temperatura acima
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da temperatura de Curie, os dominios ferromagnéticos se restauram e o material volta a ser

ferromagnético novamente, ou seja, é um processo reversivel.

Comportamento
ferromagnético

Comportamento
paramagnético

Magnetizagio de saturagido M,

Temperatura c

Figura 13. Efeito da temperatura sobre a magnetizacdo de saturacdo, Mg, de um material ferromagnético abaixo
de sua Temperatura de Curie, T¢ (Smith & Hashemi, 2012).

A existéncia de um momento magnético permanente tem origem nas camadas
eletronicas incompletas d ou f, e esta caracteristica é encontrada, por exemplo, em elementos
dos grupos do ferro (camada 3d), paladio (camada 4d), e platina (camada 5f) da tabela
periddica. Existem diversos modelos tedricos que explicam a origem do ferromagnetismo,
sendo todos baseados em algum mecanismo de interacdo eletrénica interna, como: interagdes
dipolo-dipolo, interacdo de troca direta, interacdo de troca indireta, interacdo indireta RKKY
(Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida), entre outros.

Todos os materiais ferromagnéticos ou ferrimagnéticos, quando estdo a uma
temperatura abaixo de T¢, sd0 compostos por regides de pequeno volume, onde existe um
alinhamentos de todos os momentos dipolo magnéticos, na mesma direcdo. Conhecemos estas

regibes como dominios magnéticos (Figura 14).
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Figura 14. Representagdo esquematica de dominios em um material ferromagnético ou ferrimagnético; as setas
representam os dipolos magnéticos atbmicos. Dentro de cada dominio, todos os dipolos estdo alinhados, embora
a direcdo do alinhamento varie de um dominio para outro (Callister, 2007).

Cada dominio estd magnetizado até a sua magnetizacdo de saturacdo e sdo separados
por contornos de dominios ou paredes, através dos quais ocorre a mudanca na direcdo de
magnetizacdo. Os dominios magnéticos possuem dimensfes microscopicas, onde cada gréo
pode consistir em mais de um Unico dominio, macroscopicamente existe um grande nimero
de dominios em uma peca de material, e todos estes podem ter diferentes orientacGes de
magnetizacdo. Deste modo, a magnetizacdo do campo (M) para o sélido como um todo € a
soma vetorial de todos os dominios magnéticos. Quando o material € ndo magnetizado, a

soma vetorial é zero.

2.4.3. Interacdo de Troca

O ordenamento dos momentos magnéticos € um fendmeno puramente quéantico, descrito
pela interacdo de troca entre os spins dos elétrons (Rogalski & Palmer, 2014). Os modelos
baseados na interacdo de troca podem classificados como: modelos localizados e modelos
itinerantes.

No primeiro caso 0 modelo mais explicativo € o de Heisenberg, que descreve o
comportamento magnético dos materiais isolantes e das terras-raras. Uma hamiltoniana dada

pela equacdo 12 descreve esta interacao.
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Hip, = _iZﬁi-l_ij (12)

Onde fi;. fi; € a interagdo entre os pares de spins e ] ¢é a constante de troca (que da o
valor da variacdo de energia entre os estados simétricos e antissimétricos da funcdo de ondas

do sistema). Quando J assume valores positivos, a energia do estado simétrico € maior do que
a do estado antissimétrico, o que resulta em um sistema com ordenamento paralelo de spins,
ou seja, o ferromagnetismo é favorecido.

No modelo itinerante, 0 magnetismo € fundamentado pela interacdo s-d, onde o elétron
da camada s € ndo localizado. Esse elétron (itinerante) pode habitar a camada d do atomo
antes de tunelar de volta ao estado ndo localizado (Allen, 1976). O modelo de Stoner das
bandas de energia é capaz de exemplificar o modelo itinerante, pois ele expde o surgimento
de uma magnetizagcdo espontanea como resultado de uma polarizacdo de banda. Em outras
palavras, do desacoplamento das bandas formadas pelos elétrons 3d em duas sub-bandas de
spins opostos (up e down) resulta a magnetizacao espontanea, devido a diferenca de ocupacéo
entre essas sub-bandas (Figura 15). O modelo itinerante descreve o comportamento magnético
dos metais de transicdo, 3d, onde esses orbitais se sobrepdem devido ao seu tamanho,
podendo cada elétron do ion se mover pelo cristal, o que resulta em uma interacdo entre estes

e os demais elétrons.

E
spin | spin
down up
ol o E
sE] | :
N(E) N(E)

Figura 15. Desacoplamento das bandas de energia que ddo origem a estabilidade ferromagnética no modelo de
Stoner (Santos, 2012).
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Segundo Eriksson et al. (1990), a disputa entre a perda de energia cinética no processo
de desacoplamento e o consequente ganho de energia de troca d& origem ao método de Stoner
para pressupor o ferromagnetismo I — UN(Er) < 0 - M # 0, sendo N(Er) a densidade de

estados por spin no nivel de Fermi e U a interagdo coulombiana.

2.4.4. Ordem Magnética das Ligas Heusler a Base de Ni-Mn

O Mn tem relevante importancia nas ligas Heusler com fases cristalogréaficas tipo L2;
ou C1,, sendo responsavel por boa parte das propriedades magnéticas. Essa informacéo se da
devido ao fato de que, se tratando de espacamento interatdmico, as medidas de magnetizacao
das ligas Heusler a base de Ni-Mn revela que o momento magnético da fase L2; é
predominantemente devido aos &tomos de Mn, com um valor aproximado de 4ug por célula
unitaria, enquanto os a&tomos de Ni contribuem para a magnetizacdo com apenas 0,3ug
(Krenke et al., 2007).

Esse espacamento de tamanho significativo (a = 6A) entre os &tomos X, Y e Z na fase
cubica influencia diretamente as interagdes magnéticas entre 0s 4tomos, pois esta distancia
atdbmica diminui a interacdo de troca direta (baixa sobreposicdo dos orbitais d). Como
resultado, a interacdo indireta RKKY (medida por elétrons de conducgédo) é que da origem a
ordem magnética. Nesta interacdo indireta, 0 ion magnético Mn perturba a funcéo de onda dos
elétrons de conducgdo e produz uma polarizacdo dos seus spins. A polarizacdo passa entdo a
alternar de sinal — positivo-ferromagnético (FM) e negativo-antiferromagnético (AFM) — com

o aumento da distdncia do dtomo “polarizador” e sua interacdo de troca diminui com o cubo
Kr; j

3
7Ej)

desta distancia (J o cos(—=, onde r;; € a distancia entre o ion polarizador j e o elétronie K é

0 vetor de onda do elétron. Diante disto, esta distribuicdo de polarizacdo dos spins dos
elétrons de conducdo do metal pode acoplar nos spins dos fons magnéticos em modo
ferromagnetico (FM) ou antiferromagnético (AFM), dependendo de suas separacdes relativas
(Camarena, 2007).

E possivel analisar entdo, que os atomos X tém relevante influéncia no parametro de
rede (a) das ligas Heusler e apresentam, na maioria das vezes, um momento magnético muito
baixo ou quase nulo (~ 0,3up para o Ni), sendo assim, a determinacdo de X influenciara
diretamente na separacdo entre os atomos de Mn, gerando o aumento ou a diminuicdo da

sobreposicdo dos orbitais 3d. Ou seja, a determinacdo de X tera como consequéncia uma
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maior ou menor intensidade dos acoplamentos magnéticos entre os atomos de Mn. Ja o0s
atomos Z sdo determinados devido ao seu efeito de polarizagdo dos elétrons de condugéo,
portanto esses atomos sdo responsaveis pela mediacdo da interagdo magnética indireta entre
os elétrons 3d dos atomos de Mn (Wirth et al., 1997). Dependendo da distancia entre estes
atomos, os elétrons terdo magnetizacdo para cima ou para baixo, determinando assim o tipo

de ordenamento magnético (FM ou AFM) entre os atomos de Mn.

2.5. Ligas NiMnSn

De acordo com Krenke et al. (2005) e alguns outros estudiosos, a liga Heusler Ni2ZMnSn
¢ ferromagnética e apresenta T, = 340K, porém, ndo apresenta transformacdo de fase
martensitica (TFM) mesmo resfriada até 4,2K. Em contrapartida, as ligas Heusler Ni,Mn,.
xSNy (ou NisoMnseSny) apresentam ordenamento ferromagnético tanto na fase austenitica
(L2,) quanto na martensitica, a depender da temperatura e do teor de Sn, como diagrama de
fase estrutural magnético mostrado na figura 16. Foi investigado inicialmente que os sistemas
binarios Ni-Mn e Ni-Sn possuem transicdo de fase estrutural do tipo martensitica, e que esta
transformacdo estrutural se estendia para os sistemas ternarios Ni-Mn-Sn, onde séo

acrescentadas concentracdes de até 15% de Sn ou Mn, com relacao aos sistemas binarios.
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Figura 16. Diagrama de fase magnética e estrutural do sistema Ni,Mn,,Sn;., em fungdo da porcentagem de Sn
(Brown et al., 2006).

Analisando o diagrama, pode-se destacar que, no resfriamento:
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e Entre 5 e 10% de Sn, o sistema passa do estado austenitico paramagnético (PM) para
0s estados martensitico PM;

e Entre 10 e 15% de Sn existem trés possibilidades, o sistema passa do estado
austenitico PM para o estado martensitico PM e/ou para o estado martensitico
ferromagnético (FM) e/ou para o estado austenitico FM;

e Entre 15 e 25% de Sn o sistema passa do estado austenitico PM para o estado
austenitico FM.

Tendo em vista que entre as concentracBes de 10 e 15% de Sn, o sistema poderia
apresentar as trés transicoes de fase magnética e estrutural, Krenke et al. (2005) estudaram o
comportamento da magnetizacdo em funcdo da temperatura nas concentragdes de 13 e 15% de

Sn, observando como resultado o exposto na figura 17.
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Figura 17. Medidas de Magnetizag&o para os sistemas NigsoMng s0-«Snx com x = 0,13 e 0,15. Parte
superior, medidas de M(T) para um campo magnético aplicado de 50 Oe nos processos de ZFC (Zero Field
Cooling), FCC (Field Cooling Cooling) e FH (Field Heating). Parte inferior ampliacdo das curvas de M(T) na
regido de transi¢do de fase martensitica. Os indices Ms, Mf, As, e Af representam respectivamente as

temperaturas de inicio e término da transicdo para o estado martensitico e austenitico (Krenke et al., 2005).

Observando o comportamento das curvas de magnetizacdo é possivel destacar que a
amostra com concentracdo de 13% de Sn apresenta trés transi¢cfes de fase. Reduzindo a
temperatura do estado austenitico o sistema muda do estado austenitico PM para 0 FM (T¢?),

depois muda do austenitico FM para o martensitico PM e por fim do martensitico PM para o
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FM (TcM). Ja a amostra com 15% de Sn apresenta duas transicdes de fase. Reduzindo a
temperatura a partir do estado austenitico, verifica-se que o sistema muda do estado
austenitico PM para 0 austenitico FM (Tc") e posteriormente muda do estado austenitico FM
para o estado martensitico FM.

E possivel inferir, portanto, que um excesso de Mn, substituindo os 4&tomos de Sn pode
favorecer a TFM, sendo responsavel por diversas propriedades de destaque encontradas nas
ligas a base de Ni-Mn. A liga Ni,Mnj44Snoss, por exemplo, tem sido investigada
constantemente devido ao efeito magnetocaldrico gigante e inverso (EMCI) e o efeito
exchange bias, associado ao seu carater de antiferromagnetismo incipiente (Podgornykh et al.,
2007).

O EMCI, citado anteriormente, é gigante, pois a TFM acontece em temperaturas
préoximas a transicdo de fase magnética L2;, que, por conseguinte, acontece proximo a

temperatura ambiente. Alguns resultados da liga NiMn; 44Sngss S80 apresentados na figura
18.
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Figura 18. (a) Variacdo térmica da magnetizagdo na liga Ni 2 Mn 1,44 Sn 0,56 medida com um campo
magnético de prova de 0,1T entre 5K e 350K. Os simbolos © indicam dados obtidos no aquecimento da amostra,
os m indicam os dados retirados durante o resfriamento da amostra. (b) Diferenciais da magnetizaco em funcéo

da temperatura, evidenciando as temperaturas de transi¢cdo magnética e estrutural, respectivamente quando se
olha de alta (~350K) para baixas temperaturas (< 250K) (Cherechukin et al., 2001).

Observando a figura 18 vé-se que acima de 250K, a curva M(T) e caracteristica de um
material FM sofrendo transicdo de ordenamento magnético (FM-PM). No entanto, no
resfriamento (~220K), a magnetizacdo apresenta uma queda relevante e apresenta uma

histerese térmica, sugerindo uma TFM. Segundo Brown et al. (2006), a fase martensitica
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obtida abaixo de 220K é do tipo ortorrdmbica e tem uma variacao de volume relativo a fase
austenitica de ~5%.

A liga ndo-estequiométrica Ni-Mn-Sn, particularmente, tem o potencial de mostrar o
efeito de memoria de forma ferromagnético proximo a temperatura ambiente (Srivastava et
al., 2008), fato que impulsionou a determinacdo desta liga para o presente trabalho. A
inser¢do do quarto elemento foi determinada tendo em vista que o Nb pode ocupar a posicéo
X ou Y na presente liga, além disso, este minério se apresenta de forma abundante no Brasil,
segundo a Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM), em seu relatorio de
sustentabilidade de 2018, o pais detém 98,2% das reservas de Nb do mundo e é responsavel

pelo atendimento de 93% do consumo mundial.

2.6. Influéncia dos Tratamentos Térmicos

Geralmente, o processo utilizado na producdo das ligas Heusler pode influenciar na
formagéo das fases dessa liga, como a fusdo dos materiais, por exemplo. Neste contexto, 0s
tratamentos térmicos sdo empregados com a finalidade de reduzir possiveis ndo
homogeneidades que venham a aparecer no lingote fundido, como desordens quimicas,
tensbes, deformacBes, defeitos pontuais, ocupacdo de antisitios, dentre outros, gerados no
processo de fusdo e solidificacdo. Sendo assim, € de fundamental importancia o conhecimento
da liga e a adequacdo do tratamento térmico empregado para obtencdo de um lingote mais
homogéneo possivel, todavia, este tratamento térmico pode influenciar outras propriedades da
liga.

Em diversas ligas, o grau de ordenamento atdmico pode ser alterado de acordo com a
preparacdo da amostra e do tratamento térmico. A témpera, por exemplo, a partir de altas
temperaturas ocasiona mecanismos para introduzir a desordem atémica. De um modo geral,
para estabilizar uma liga Heusler totalmente ordenada com estrutura L2;, € atribuido o
tratamento termico da témpera, embora alguns outros trabalhos indiquem que apos alguns dias
de cozimento a altas temperaturas e mais alguns dias de tratamento a baixas temperaturas
também formem uma estrutura L2; ordenada. Os tratamentos térmicos também podem
influenciar o comportamento magnético de diversas ligas. O sistema de ligas ternarias Fe-Mn-
Al, por exemplo, pode apresentar comportamento ferromagnético, antiferromagnético,

paramagnético e vidros de spin (spin glass), em diferentes combinagfes, a depender da
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temperatura e composicao (Figura 19), como se pode verificar no seu complexo diagrama de

fases (Migliavacca, 2005).
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Figura 19. Diagrama de Fase Terciario Fe-Mn-Al (Informet, 2021)

Ao definirem a estrutura Heusler, Bradley & Rodgers (2011), concluiriam que o
tratamento térmico empregado era fator decisivo nas propriedades magnéticas da liga. Este
estudo foi resultado de anéalises de difracdo de raios-X com trés tipos diferentes de radiacéo,
no trabalho intitulado “The Crystal Structure of the Heusler Alloys”.

Em seu trabalho, Braga (1984) analisou diversos outros estudos relativos ao
comportamento das ligas NiMnSn e NiMnIn, com énfase no tratamento térmico. Ele
concluiu que a obtencdo da fase Heusler para a liga Ni,MnSn é independente do tratamento
térmico, embora exista uma tendéncia na realizacdo de um resfriamento rapido a partir de uma
temperatura entre 500 e 800° C. Em contrapartida, as ligas NioMnIn se mostraram
dependentes do tratamento térmico para obtencdo da fase L2;.

Embora diversos estudos relatem a direta relacdo da estrutura ordenada das ligas
Heusler com o tratamento térmico adequado, alguns outros ndo apresentaram este resultado.
Como exemplo, pode-se citar o estudo feito por Migliavacca (2005), onde amostras de
FeMnAl, CoMnAl e NiMnAl passaram por tratamento térmico de 3 dias a 1273 K, com
subsequente tratamento de mais 3 dias a 673 K e ndo apresentaram a estrutura totalmente
ordenada L2;, encontrando-se a estrutura do tipo A2 (bcc desordenada) para amostra FeMnAl,

como pode ser visto na figura 20.
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Figura 20. Difratogramas para as ligas Fego.x.2sMn,Alys (Migliavacca, 2005).

Analisando trabalhos recentes, Czaja et al. (2021) relata em seu trabalho os efeitos dos
tratamentos térmicos nas propriedades magnéticas da liga NiggMnsgsSngsAls. De antemdo,
pode-se expor que diversas propriedades funcionais das ligas Heusler derivam da
sensibilidade a temperatura de transformacdo martensitica, aplicado a um campo magnético.

Esta sensibilidade é verificada a partir da relacdo classica de Clausius-Clayperon:

(13)

ATM=A = gy, (AM(T)MHA)

AS(T)MHA

Esta relacdo explica as diferencas de magnetizagdo (AM) e entropia de transformagéo
(AS) entre as fases de martensita e austenita na transformacdo martensitica. De um modo
geral, AM, AS e a temperatura de transformacédo martensitica podem variar significativamente
com a composicdo da liga, todavia, mesmo para uma composi¢do fixa, a entropia de

transformacdo retém sua propensdo a mudar por meio da manipulacdo da contribuigédo
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magnética para a energia livre de Gibbs, que por sua vez é alteravel por meio de tratamentos
térmicos simples, permitindo o controle do grau de ordem estrutural.

Para a liga NisggMnsgsSngsAls, Czaja et al. (2021) identificou um aumento na
temperatura da transformacdo martensitica como resultado dos tratamentos de témpera a alta
temperatura e recozimento paralelo. Este resultado pode ser explicado a parte da perspectiva
combinada da diminuicdo de tensdes, ordenamento estrutural e crescimento de gréos. Nesta
mesma liga, também foi verificado que o fendbmeno do viés de troca diminuiu com o aumento
da temperatura de tratamento térmico.

Outro relato advindo do tratamento térmico de témpera e recozimento foi na liga
NissCosMngg 7Iny33, onde foi verificado caracteristicas vitreas e 0 aumento da magnetizacdo
de saturacdo a ~ 4 K (Kustov et al., 2009).

Para a liga Heusler NissCosMnsg 41n136, foi verificado uma variagdo na temperatura de
Curie (T¢) a partir do tempo de recozimento da liga, como visto na figura 21. No referido
trabalho, WQ diz respeito as amostras resfriadas em agua enquanto FC refere-se as amostras
resfriadas no forno (Y. Wang et al., 2019).
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Figura 21. Medicdes experimentais das temperaturas de Curie para as amostras recozidas a 673 K (azul), 723 K
(amarelo) ou 773 K (vermelho) apds os procedimentos térmicos WQ (linhas sdlidas) ou FC (linhas quadradas)
para a liga NigsCosMnsg 4In136 (Y. Wang et al., 2019).

E possivel verificar que com o aumento do tempo de recozimento, no geral, as amostras
resfriadas em agua aumentaram a temperatura de Curie, enquanto as amostras resfriadas no

forno diminuiram esta temperatura. As amostras FC iniciam o grafico em maior valor de T¢
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devido ao resfriamento lento (taxa de 0,00463 K/s - de 1173 a 373 K em 48 h), o que deve
levar a um alto grau de ordem L2;. Durante o recozimento, tanto as amostras WQ quanto as
FC tendem a atingir um valor que depende da temperatura do tratamento térmico subsequente.
Também é possivel constatar que a T¢ para as amostras de FC parece ser quase independente
do tempo de recozimento, uma vez que a maior parte da mudanca na temperatura entre o
estado FC inicial e os estados estabilidade ocorreu nos primeiros 15 minutos de recozimento.
Curiosamente, as amostras de WQ parecem exigir mais tempo para atingir um nivel de T¢
estdvel. Essa diferenca pode sugerir uma assimetria entre os processos de ordenacdo e
desordenacdo (Y. Wang et al., 2019).
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CAPITULO Il

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Producéo da Liga NisgMn3;Sn;3

A liga NisgMns;Sny3 foi preparada em um forno de inducdo sem atmosfera controlada,
como o mostrado na figura 22. Apo6s o processo de solidificacdo, a liga foi vazada em um

molde de sec¢éo retangular de 120 mm de comprimento, 25 mm de largura e 40 mm de altura.

Figura 22. Forno de inducdo sem atmosfera controlada.

O lingote produzido, com aproximadamente 10g, foi entdo usinado por meio de
usinagem de descarga elétrica de arame (EDM), removendo cilindros de trés regides
diferentes (lado direito, centro e lado esquerdo), como pode ser visto na Figura 24(a). A
seguir, discos com espessura de aproximadamente 1 mm e didmetro de 5 mm foram
recortados de quatro regides distintas dos cilindros, conforme mostrado na Figura 24(b). Em
seguida, as amostras de disco removidas da parte superior esquerda, superior central, superior

direita e inferior central foram, respectivamente, nomeadas como TL, TC, TR e BC.
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Figura 23. (a) Esquema dos cilindros removidos do lingote. (b) Esquema dos discos retirados para analise.

3.2. Producéo das Ligas NiMnSnNb

As ligas NiMnSnNb foram preparadas em um forno de indugdo com atmosfera
controlada, como o mostrado na figura 25 e utilizou-se argénio como géas de protegdo. Na

figura 26 € possivel verificar a liga ja em processo de fusdo, no forno.

Figura 24. Forno de inducdo com atmosfera controlada.
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Figura 25. Liga em fuséo.

Apbs a solidificacdo as amostras produzidas foram usinadas em uma maquina de corte
STRUERS MINITOM com disco de diamante (figura 27) e embutidas para a analise, como

mostrado na figura 28.

Figura 26. Maquina de corte STRUERS MINITOM, com disco de diamante.



35

Figura 27. Amostra embutida.

Foram produzidas quatro ligas, listadas abaixo:
e Liga A — NisgMn3;Sny3
e Liga B — NispMn37Sn;oNb;
e Liga C — NisgMn3zSn;3Nb;y
e Liga D — NisopMnzSni3sNb;

3.3. Difratometria de Raios-X (DRX)

A analise estrutural das amostras foi realizada por difracdo de raios-X (DRX) em
difratbmetro Rigaku Mineflex II.

A DRX se norteia a partir do principio de que os cristais sdo formados por atomos
ordenados de forma periodica em trés dimensdes (W. H. Wang et al., 2006). A partir da
analise dos resultados é possivel verificar no material o seu arranjo ordenado, parametro de
rede, possiveis defeitos estruturais, simetria cristalina, distancia interplanar, etc.

Quando o comprimento de onda (A) de uma onda eletromagnética ¢ mensuravel com
as dimensdes atdbmicas da rede, € possivel verificar que as relacbes de fase entre 0s
espalhamentos tornam-se periddicas e que os efeitos de difracdo dos raios-x podem ser
observados em varios angulos. Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura
cristalina, se a diferenca entre os caminhos Opticos for um ndmero inteiro (n) de comprimento
de onda (L), havera uma superposi¢do construtiva (ou seja, um feixe de raios-X sera
observado). Caso contrario, havera superposicdo destrutiva em que d é a distancia interplanar
e 0 € o angulo de incidéncia do feixe de luz . Matematicamente, pode-se descrever isto através

da lei de Bragg:
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2d.sinsinf = A.n (14)

Os padrdes de DRX foram analisados pelo refinamento de Rietveld usando o programa
MAUD (Ferrari & Lutterotti, 1994). Este refinamento permite a determinacdo de parametros
como posicdo dos atomos, tamanho e volume da célula unitaria, as impurezas que 0s
compostos apresentam, a estrutura cristalina, o grupo espacial e os parametros de rede.

Todas as amostras produzidas para o presente trabalho foram submetidas a difratometria
de raios-x, sob as seguintes condi¢des: radiacio de Cu (Ka, A = 1,5418 A), na faixa de 20°—

100°, com tamanho de passo de 0,02°.

3.4. Analise Térmica Diferencial (DTA)

A analise térmica diferencial (DTA) foi obtida usando o analisador térmico DTG-60H
Shimadzu. A faixa de temperatura empregada foi de 25-1300 °C para 0 aquecimento, com
taxas de 10 °C - s, e 0 gés de protecdo utilizado foi o nitrogénio com vaz&o de 50 ml. min™.

No presente trabalho, as amostras de NiMnSn (TC, TR, TL e BC) foram submetidas a

analise térmica diferencial.

3.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia
Dispersiva (EDS)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) permite a ampliagdo éptica da estrutura
cristalina do material em até 300.000 vezes. Esta técnica permite a visualizacdo de imagens
topograficas com alta profundidade de foco. A juncdo do MEV com a espectroscopia por
energia dispersiva (EDS) possibilita verificar as diferentes fases presentes de um determinado
material (Xavier, 2008).

Neste experimento um feixe de elétrons de alta energia (15 a 30 kV) interage com a
superficie da amostra e produz fotons de raios-x, cujos comprimentos de onda sdo
caracteristicos de determinados elementos quimicos. Os raios-x produzidos sdo capturados
por um detector de silicio que gera pulsos elétricos, esses pulsos sdo entdo enviados ao
software de gerenciamento do experimento para formar a figura da estrutura do material

presente na amostra. Todo o0 experimento ocorre em ambiente mantido a um alto vacuo.
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As amostras de A, B, C e D foram submetidas ao MEV e EDS, realizado no
Microscopio Eletronico de Varredura da TESCAN, modelo MIRA3 LMH. Antes do
experimento, todas as amostras foram preparadas e polidas para minimizagdo da camada de

oxidos superficiais e maior clareza na distingdo das fases presentes.

3.6. Microdureza Vickers

Foi realizado o ensaio de microdureza Vickers, quantificando assim a dureza das
amostras analisadas, esse ensaio foi realizado através de um equipamento Shimadzu HMV
MicroHardness Tester. Foi utilizada uma carga de 0,05 kgf (50 g) e o tempo de carga foi de
15s. As amostras A, B, C e D foram submetidas ao ensaio de microdureza Vickers e para cada

amostra, foram realizadas 5 indentacgdes.

3.7. Magnetometro de Amostra Vibrante

Em relacdo a caracterizacdo magnética, as curvas de magnetizacdo, em temperatura
ambiente, foram medidas por meio de um magnetdmetro de amostra vibratoria LakeShore
7407 (VSM), como mostrado na Figura 29. Todas as amostras foram submetidas ao ensaio e

foi aplicado um campo magnético no plano do disco que variou entre £ 1,5 T.



38

Figura 28. Magnetdmetro de amostra vibratéria LakeShore 7407.

A figura 30 representa 0 esquema VSM. Neste sistema a amostra esta posicionada na
extremidade de uma haste ndo magnética, no centro de um eletroima e do conjunto de bobinas
detectores. A outra extremidade estd fixada a um atuador eletromecénico. S&o utilizadas
quatro bobinas detectoras posicionadas nos eletroiméas conforme a configuragdo de Mallinson,
como a amostra estd num movimento oscilatério, haverd uma alteragdo do fluxo magnético,
que induzird uma tensdo nas bobinas, essa tensdo por sua vez € proporcional ao momento

magnético da amostra e a relacdo entre pode ser definida por:

V = mGA2nf cos cos (2rft) (15)

onde m é 0 momento magnético da amostra, G a funcdo da geometria das bobinas de
deteccdo, A e f sdo as amplitudes e frequéncia de vibracéo, respectivamente.
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Figura 29. Representagdo esquematica de um magnetdmetro de amostra vibrante — VSM (Brito, 2021).



40

CAPITULO IV

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Num primeiro momento foi avaliado a influéncia da solidificagdo sem controle de
atmosfera nas propriedades térmicas, estruturais e magnéticas de uma liga Heusler NiMnSn.
Essa analise foi realizada em funcdo da posicdo de retirada das amostras do lingote obtido.
Apobs esta andlise, foi verificado a dependéncia das propriedades estruturais, mecanica e
magnéticas, em fungdo da adicdo de Nb ao sistema NiMnSn de modo que 1%at de nidbio
substitua 1%at de Sn na primeira liga, substitua 1%at de Ni na segunda liga e 1%at de Mn na
terceira liga. Além disso, vale destacar que as ligas do sistema NiMnSnNb foram produzidas

com o controle de atmosfera.

4.1. Avaliacdo das Propriedades Térmicas, Estruturais e Magnéticas de uma

Liga Heusler NiMnSn Solidificada Sem Controle de Atmosfera

41.1. DRX

A Figura 31 apresenta os resultados da difratometria de raios-x para a liga NisoMns;Sny3
e na Tabela 1 é possivel verificar mais detalhes referente a composicdo das amostras. Os
difratogramas foram indexados considerando os padrdes para trés fases distintas. O primeiro
corresponde a uma estrutura monoclinica e grupo espacial P2/m (ICSD — 230.838) associado
a fase NiMnSn. O segundo é uma estrutura cubica e grupo espacial Fm: 3m (ICSD —
259.663) relacionado a fase de austenita. Finalmente, o Ultimo é uma estrutura ortorrémbica e
grupo espacial Pnma (ICSD — 105.358) associado a fase NizSn,. Os picos identificados para
a fase NiMnSn ocorrem em 260 = 46,62°, 48,78°, 61,87° e 66,01° e correspondem aos planos
de martensita (-124), (-116), (224) e (040), respectivamente, todos evidenciando a fase de
martensita L1o. Os picos localizados em 26 =~ 43,6° e 51,6° estdo conectados aos planos de
austenita (220) e (311) associados a fase de austenita L2;. Por fim, 0s picos encontrados em
20 = 35,06° ¢ 64,88° correspondem aos planos (103) e (215) da fase Ni3Sn,. Em particular,
para as amostras de topo (TL, TC e TR), os picos relacionados aos planos de austenita (200) e

(311) tém maior intensidade no resultado de DRX. Por outro lado, considerando a amostra de
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fundo (BC), verifica-se uma direcdo de crescimento preferencial nos planos (-116) e (224),
sugerindo uma fase de martensita neste caso. A evidéncia das fases distintas em condig¢oes
semelhantes ja foi verificada na literatura (Ali et al., 2019; Prasanna & Ram, 2013).

Por exemplo, Ali et al., (2019) também observaram a formacédo das fases austenita e
martensita em amostras do tipo NisgMnsslny7.

A partir do refinamento de Rietveld, pode-se verificar a contribuigéo de fase de cada
amostra. A Figura 31(b) descreve os resultados estruturais encontrados em nossas amostras
em funcdo da posicdo destas. Observa-se a contribuicdo significativa da fase de austenita para
as amostras de topo, independentemente da posicio (TL, TC e TR).
Aqui, a fase de austenita L2; permanece em torno de 60-70%. Por outro lado, para a amostra
BC, observa-se um consideravel decréscimo na fase de austenita, que ocorre simultaneamente

com o aumento das fases martensita € NizSn,.
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Figura 30. (a) Resultados de DRX para as amostras TL, TC, TR e BC. Os picos foram indexados considerando
o0s padrdes ICSD — 230.838, ICSD — 259.663 e ICSD — 105.358. Os planos L2, estdo associados a fase de
austenita, os L1, estdo relacionados a fase de martensita, e (*) esta conectado a fase NizSn,. (b) Composi¢do de
fase das amostras. Esses valores foram obtidos a partir do refinamento de Rietveld das medi¢es de DRX.

Os valores e os parametros de rede de cada amostra sdo apresentados na Tabela 1. Vale
ressaltar que foi verificada uma pequena distor¢ao do angulo B na estrutura monoclinica. Por
exemplo, o valor de 3 para a amostra TR é ~ 93,011, enquanto para a amostra BC, esse valor é
~ 93,020, os valores tambeém sd@o observados por Yan et al. (2015). Aqui, a modificacdo na

fase predominante para as amostras localizadas nas posi¢Oes superior e inferior pode ser
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associada a taxa de resfriamento empregada durante a rota de processamento. Deve-se
ressaltar que as amostras superiores estdo em contato com o ar, enquanto a amostra inferior
estd em contato com o molde metélico. Consequentemente, é razodvel que a dinamica da taxa
de resfriamento seja distinta, levando a modificacdes nas propriedades estruturais. Este
recurso € refletido nas propriedades térmicas e magnéticas da amostra, como se apresenta a

sequir.

Tabela 1. Pardmetros de rede e peso para as amostras TL, TC, TR e BC.

Amostra | Peso por Fase (%) Parametros de Rede (A)
Austenita (L2;) = 69 a=b=c=5.996
a=4.383
b=5.633
c=12.975
B =93.015
a=7.113
NisSn, =18 b=5.213
c=8.239
Austenita (L2;) = 62 a=b=c=5.997
a=4.383
b=5.634
c=12.977
$=93.020
a=7.113
NizSn, = 23 b=5.213
c=8.238
Austenita (L2;) =72 a=b =c=5.997
a=4.383
b =5.633
c=12.976
p=93.011
a=7.112
NisSn, = 17 b=5.213
c=8.238

Martensita (L1o) = 13
TL

Martensita (L1o) = 15
TC

Martensita (L1p) = 11
TR

BC Austenita (L2;) = 23 a=b=c=5.995
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a=4.384
b=5.633
c=12.976
B=93.020
a=7.113
NisSn, = 37 b=5.213
c=8.238

Martensita (L1p) = 40

41.2. DTA

As curvas DTA para o procedimento de aquecimento das amostras sdo mostradas na
Figura. 32. A partir das curvas, observam-se quatro eventos térmicos durante o aquecimento,
independentemente da posicdo da amostra (TL, TC, TR e BC). O primeiro, denominado
evento endotérmico E1, corresponde a transicdo da fase de martensita para a austenita. O
segundo, evento endotérmico E2, é devido a transicdo de fase L2; para B,. A transi¢do de fase
de B, para A, é representada pela terceira ocorréncia térmica, o evento endotérmico E3.
Finalmente, o evento endotérmico E4 denominado € equivalente a fusdo do material. As
transices ordem-desordem, representadas pelos eventos endotérmicos E2 e E3, apresentam
anomalias que podem estar relacionadas a tensoes internas e defeitos decorrentes do processo

de solidificacdo (Das et al., 2013), uma vez que a liga ndo foi submetida ao recozimento.
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Figura 31. Curvas de analise térmica diferencial, para o procedimento de aquecimento, nas amostras da liga
NiMnSn.
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As Figuras 33(a, b) mostram os picos de temperatura de fusdo (Tpr) e a transformacéo da

martensita em austenita (M — A), respectivamente, ambos em fung¢do da posi¢do do lingote.
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Figura 32. (a) Temperaturas de pico de fuséo (T, (b) transformacéo da martensita em austenita, (c) entalpia de

fuséo em funcéo da posicéo do lingote e (d) entalpia de transformacio da martensita em austenita.

A amostra BC tem a histerese térmica mais alta (As — As), enquanto a amostra TC tem
0 pico de temperatura de fusdo mais alto. Aqui, As representa a temperatura inicial da
transformacéo, enquanto As é a temperatura final da transformacéo da martensita para a fase
austenita. A maior histerese térmica encontrada para a amostra BC pode ser atribuida a alta
concentracédo da fase de martensita L1,, que tem sua formagédo em ligas de NiMnSn devido ao
estresse interno causado durante o processo de resfriamento rapido (Zheng et al., 2013).
Durante a solidificacdo, a amostra BC apresenta a maior taxa de resfriamento se comparada as
demais amostras. Como ja discutido, essas amostras estdo em contato direto com molde

metalico, resfriando mais rapidamente do que as amostras do topo. O pico de temperatura de
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fusdo apresenta valores aproximadamente constantes, com variacbes de ~ 7°C entre as
posicBes TC e BC. Esse resultado pode estar associado a taxa de aquecimento empregada, que
foi de 10°C/min. Nossos resultados estdo de acordo com a literatura, por exemplo, Schlagel et
al., (2008) relataram uma diferenca aproximadamente constante na temperatura de inicio de
fusdo, para taxas de aquecimento de 10°C/min, para ligas NisoMnso.xSny com x < 13.

A Figura 33(c, d) mostra a evolucdo das entalpias de transformacéo e fusdo em funcéo
da posicdo da amostra. A maior entalpia de transformagdo da martensita em austenita (M —
A) é observada para a amostra BC. Esse resultado corrobora com os dados de DRX, em que 0
maior percentual da fase martensita foi obtido para esta amostra. Por outro lado, observa-se
gque amostras com menor porcentagem de fase NizSn, apresentam maior entalpia de fuséo.
Schmetterer et al. (2007) relataram que a maior temperatura de fusdo para NizSn, com 40,0%
Sn foi em torno de 1280°C.

4.1.3. Magnetizagéo

A Figura 34(a) mostra as curvas de magnetizacdo, medidas em temperatura ambiente,
para nossas amostras. De um ponto de vista geral, a forma das curvas sugere uma ordem
ferromagnética para todas as amostras. A Figura 34(b) mostra os principais parametros
magnéticos (campo coercivo Hc, magnetizacdo remanescente M, e magnetizacdo de saturacao

M;) obtidos em nossas medicdes.
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Figura 33. (a) Curvas de magnetizacdo para as amostras estudadas neste trabalho. Em particular, o campo
magnético externo é aplicado no plano dos discos. (b) Os pardmetros magnéticos obtidos a partir das curvas de
magnetizagdo sdo mostrados em (a).
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Notavelmente, a similaridade entre os valores nos permite inferir a uniformidade das
rotas de processamento, com uma fase de austenita dominante para as amostras de topo. Em
particular, este fato pode ser descoberto a partir da grande magnetizacdo de saturacdo e do
comportamento ferromagnético observado nas curvas de magnetizacdo (Kok & Aydogdu,
2012). Para verificar a existéncia de alguma contribuicao da anisotropia, foram obtidas curvas
de magnetizacdo com o campo magnético aplicado ao longo de orientac6es distintas no plano
dos discos (ndo mostrado aqui). Pelos resultados, ndo foi observado nenhuma modificagéo
consideravel nas curvas, indicando um comportamento magnético isotropico para nossos
sistemas. Esse recurso é importante, pois o gradiente de temperatura entre a parte inferior e
superior do lingote pode levar a um comportamento de anisotropia magnética. Os resultados
apresentados aqui estdo em concordancia com relatorios anteriores encontrados na literatura
(Kok & Aydogdu, 2012; Nguyen et al., 2018). Esta caracteristica levanta a indicacdo de que a
temperatura e as condicBes experimentais de nosso arranjo experimental se mostram
favoraveis para a producdo da liga do sistema NiMnSn.

Comparando os resultados do parametro magnético apresentado na Figura 34(b), nota-
se que as amostras TL, TC e TR apresentam maior magnetizacdo de saturacdo e maiores
valores de magnetizacdo remanescente do que os verificados para a amostra BC. A reducéo na
magnetizacdo para a amostra BC pode ser atribuida a uma diminuicdo na fase de austenita
(Kok & Aydogdu, 2012). Os valores de Ms observados em nossos resultados séo bastante
semelhantes aos relatados por Kok & Aydogdu (2012) e Unzueta et al. (2021) para uma liga
NisoMns;Sny3 produzida em atmosfera de Argbnio, onde eles relataram os valores de Ms de
24 e 30 emu/g, respectivamente. Esta caracteristica indica que nossa rota de producdo, sem

atmosfera controlada, ndo promove altera¢cdes no comportamento magnético.

4.2. Influéncia da Adicdo de Nb nas Propriedades Estruturais, Mecanicas e
Magnéticas de uma Liga Heusler NiMnSn Solidificada Com Controle de

Atmosfera
4.2.1. DRX
A Figura 35 apresenta os resultados da difratometria de raios-x para as ligas

Ni50Mﬂ37Sﬂ13, Ni50Mﬂ37Sﬂ12Nb1’ Ni4gMn37Sn13Nb1 e Ni50Mﬂ368n13Nb1_ Os difratogramas

foram indexados considerando os padrdes para duas fases distintas. O primeiro corresponde a
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uma estrutura monoclinica e grupo espacial P2/m (ICSD — 230.838) associado a fase
NiMnSn. O segundo é uma estrutura cubica e grupo espacial Fm: 3m (ICSD — 259.663)
relacionado a fase de austenita. Os picos identificados para a fase NiMnSn ocorrem em 20 =
35,6°; 37,1% 42,35° 46,62°; 48,78°; 61,87° e 66,01° e correspondem aos planos de martensita
(24-5) (40-4), (407) (-124), (-116), (224) e (040), respectivamente, todos evidenciando a fase
de martensita L1o. Os picos localizados em 20 =~ 25,8° 30,2°; 42,2°; 51,6°; 53,2°%; 62,2° 70,2°
e 78,2° estdo conectados aos planos de austenita (111), (200), (220), (311), (222), (400), (420)
e (422) associados a fase de austenita L2;. Em particular, para as amostras NisgMnz;Snys, €
NisoMn3sSnisNb;, os picos relacionados aos planos de austenita (220) e (400) tém maior
intensidade no resultado de DRX. Por outro lado, considerando as amostras NisggMnsz;SnizNb;
e NisoMn3;SnioNb;, verifica-se uma direcdo de crescimento preferencial nos planos (24-5)
(40-4) e (407), sugerindo uma fase martensita neste caso, respectivamente. Cabe destacar que
o controle de atmosfera, bem como, a mudanca na taxa de resfriamento suprimiu a formacéo

da fase Ni3Sn,.

25000 -] M — NiggMng;Sny3 | |
— NizgMn3,Sn,,Nb,;
— NiyMng,Sn,;Nb,;

20000 — NiggMn45Sn ;Nb, | |
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Figura 34. Resultados de DRX para as ligas NisgMng;Snys, NigMns;SnisNby, NisgMngsSnisNb; e
NisoMns;Sn1,Nb;. Os picos foram indexados considerando os padrdes ICSD — 230.838 e ICSD — 259.663. Os

planos L2, estdo associados a fase de austenita e 0s da L1, estdo relacionados a fase de martensita.
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4.2.2. MEV/EDS

A Figura 36 apresenta as microestruturas obtidas por MEV para as ligas NispMnz7Sn;s,
NisoMn3zSnioNb;,  NigMngzSnisNb; e NisgMngeSnisNbs.  Foi observado que as ligas
apresentaram microestruturas que demonstram um padrdo de solidificacdo dendritica e
apresentam microestrutura multifasica apo6s o processo de solidificagdo, corroborando os
resultados anteriormente relatados por Czaja et al., (2018), de Brito et al., (2022) e Pérez-
Sierra et al., (2015). Além da microestrutura também foi avaliado a composi¢do quimica das
ligas, conforme apresentado na Tabela 2. Foi verificada uma disperséo absoluta maior para 0s
percentuais de Mn e Sn. Este resultado indica uma leve heterogeneidade na composicédo
destes dois elementos nas ligas.

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm L MIRA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 9.99 mm MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 100 x Det: BSE 500 pm SEM MAG: 100 x Det: BSE 500 pm
View field: 2.08 mm Date(m/dly): 05/26/22 Performance in nanospace View field: 2.08 mm Date(m/dly): 05/26/22 Performance in nanospace

SEM HV: 20.0 kV WD: 10.00 mm | MIRA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 9.99 mm
SEM MAG: 100 x Det: BSE 500 pm SEM MAG: 100 x Det: BSE 500 pm
View field: 2.08 mm Date(m/dly): 05/26/22 Performance in nanospace View field: 2.08 mm Date(m/dly): 05/26/22

Figura 35. Microestrutura obtido por MEV para as ligas a) NisgMns;Sny3 b) NisoMns;Sni,Nb; ¢)
NisgMn3;SnsNb, d) NisgMn3Sn;3Nby
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Tabela 2. Composicao quimica das ligas em estudo, em percentual atdmico, realizado por EDS.

COMPOSICAO (%at)

LIGA Ni Mn Sn Nb ela*
A - NispMn37Sny3 49,00 37,90 13,10 | = --—--- 8,08
B - 49,80 37,20 12,40 0,60 8,11
Ni50Mﬂ37Sﬂ12Nb1
C - 48,20 37,60 13,20 1,00 8,03
Ni4gMn378n13Nb1
D - 49,20 37,20 12,60 1,00 8,08
Ni50Mﬂ358n13Nb1

*Concentracéo de elétrons de valéncia por atomos (e/a).

4.2.3. Microdureza Vickers

A Figura 37 apresenta os valores de microdureza Vickers para as ligas NisopMnz7Sns,
NisoMn37SnioNb;,  NigMnszSnisNb; e NisgMnggSnisNbi.  Foi  verificado que a liga
NisoMngsSnisNb; apresentou o maior valor médio para microdureza Vickers e a liga
NisoMna7Sn;1oNb; apresentou o menor valor médio de microdureza a temperatura ambiente. E
bem estabelecido que as temperaturas de transformacdo martensitica sdo sensiveis a
concentracdo de elétrons de valéncia por atomos (e/a), na qual, a reducdo de e/a provoca uma
diminuicdo na temperatura Ms (JING et al., 2013). No nosso estudo foi verificado que a
substituicdo de Sn por Nb, ocorreu um aumento na razdo e/a, conforme mostrado na Tabela 2.
Este aumento de e/a indica a possibilidade de aumento da fracdo de martensita a temperatura
ambiente e consequentemente uma reducdo nos valores de dureza da liga. Ja quando Ni e Mn
foram substituidos por Nb a dureza apresentou valores médios bem mais elevados que o
apresentado pelo sistema NiMnSn. No caso da substituicdo do Ni por Nb o aumento da dureza
estd associado a reducdo de e/a. J& o aumento do valor médio de dureza, para substituicdo do
Mn por Nb, pode ser atribuido ao aumento do volume da célula unitéria, tendo em vista que o
Nb (r = 0,148 nm) apresenta um raio atdmico (r) maior que o do Mn (r = 0,135 nm).
Conforme reportado por DELTELL et. al. (2021) a redugdo das temperaturas de
transformacdo martensitica esté relacionada a reducdo da concentracdo de valéncia eletronica

(e/a) ou ao incremento do volume da rede.
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Figura 36. Microdureza para as ligas A - NisgMn3;Snys, B - NisgMns;Sn;oNby, C - NigMns;SnisNb, e D -
NisoMn3esn13Nbl.

4.2.4. Magnetizagéo

As Figuras 38 e 39 apresentam o comportamento de magnetizacdo quase estatica e 0s
parametros magnéticos obtidos, respectivamente, para as ligas NisoMnz;Snys,
NisoMn37SnioNb;, NiggMnsz;SnisNb; e NispMnszsSnisNb;. Foi observado para ambas as ligas
uma ordem ferromagnética, com baixos valores de campo coercitivo H.. As ligas
NisoMn3;Sniz € NigMng;SnigsNb; apresentaram os maiores valores de magnetizacdo de
saturacdo Ms, em torno de 25,27 emu/g e 25,61 emu/g, respectivamente. Este resultado indica
uma dependéncia da magnetizacdo de saturagdo com o teor médio de Sn. Aydogdu et al.,
(2016) reportaram uma elevacdo nos valores de magnetizagdo de saturacdo da fase martensita
com o aumento do teor de Sn. Os autores atribuiram essa alteracdo da magnetizacdo de
saturacdo a modificacdo das interagdes de troca dos atomos na liga. Ainda de acordo Aydogdu
et. al. (2016) (Apud UMESTSU et al., 2011; Dan et al., 2015) os atomos de Mn podem ser
acoplados ferromagneticamente ou antiferromagneticamente alterando a composicéo, que por
sua vez, afeta a magnetizacao de saturacdo. Por outro lado, foi verificado que a magnetizagéo

remanente M, sofreu uma diminuicdo com o aumento médio do teor de Nb. Essa reducao
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possivelmente esta associada a pressdo quimica exercida pelo Nb na liga NiMnSn. Esta
pressdo quimica afeta a distancia entre os &tomos de Mn e Mn e consequentemente modifica a
fracdo relativa entre o ordenamento FM e AFM da liga (Jia et al., 2017).
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Figura 37. Curvas de magnetizagdo para as amostras A, B, C e D. Em particular, 0 campo magnético externo é
aplicado no plano dos discos.
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Figura 38. Parametros magnéticos obtidos a partir das curvas de magnetizacdo para as amostras A -
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CAPITULO V

5. CONCLUSOES

Foi realizada uma investigacdo sistematica das propriedades estruturais, térmicas e
magnéticas de uma liga de Heusler NisoMn3;Sn;3 obtida por fusdo sem atmosfera controlada e
recozimento, onde foi possivel se verificar:

e Paraas amostras da parte superior do lingote
o Predominio da fase austenitica com estrutura L2;;
o Menor histerese térmica;
o Maior entalpia de fuséo;
o Maiores valores de magnetizacdo, de coercividade e magnetizacao
remanescente.
e Paraa parte inferior do lingote
o Predominio das fases martensitica e intermetalica, L1lg e NisSny,
respectivamente;
o Maior histerese térmica;
o Menor entalpia de fuséo;
o Menores valores de magnetizagcdo, de coercividade e magnetizacdo
remanescente.

Apesar das diferencas nas propriedades estruturais e termomagnéticas entre as regides
superior e inferior do lingote, os valores apresentados para essas propriedades sdo compativeis
com os verificados na literatura e com a liga de mesma composicdo produzida em atmosfera
controlada.

Com relacdo a substitui¢do parcial dos elementos Ni, Mn e Sn por Nb:

e Foi preservada a microestrutura dendritica e o ordenamento ferromagnético para
o0 sistema NiMnSnNb;
e Foi observado um aumento da microdureza Vickers com a adi¢do de Nb.

Assim, nossos resultados trazem a tona uma forma interessante de minimizar o0s custos

de processamento da liga do sistema NiMnSn, inerente aos sistemas a vacuo e protecdo com

gas inerte, bem como, uma nova alternativa a dopagem da liga NiMnSn, como forma de
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modificar as propriedades estruturais e magnéticas, parametros interessantes para aplicacoes

tecnoldgicas.
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